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Absiract, Tin sulphide thin films have been prepared by the plasma enhanced
chamical vapour deposition technique, using H,S and SnCl, as source materials.
For given values of the deposilion pressure, relative gas flow rates and deposition
time, the plasma power density and the substrate temperalure were varied in the
ranges from 0.023 to 0.080 W cm 2 and from 100 to 300°C respectively. The
deposited films show an ortharhombic crystafline structure for the enlire plasma
power range and for substrales temperatures higher than 150°C, From the studied
optical properties, considering that this is an indirect energy bandgap maledial, the
energy bandgap is calculated to have a value of .16 &V; the phonen involved in
the electronic transition has an energy of 0.18 eV. From the measurements of
elactrical conductivily as a function of temperature an activation energy of 0.3 eV

was determined with & p-lype elactrical conductivily.

1. Introduction

Tin sulphide, Sn§, belongs to the IV-VI compounds formed
with Sn as the cation and § as the asion. Recently, attention
has been focused on this material due to its optical and
electrical properties, which make it patentiolly applicable
in several areas, such as holographic recording systems
[1} and as part of an all-glass tubular solar collector (2},
Due to its optical bandgap of about 1.3 eV, which is in
the range from 1.2 eV for the silicon and 143 ¢V for
the GaAs tin sulphide represents an excellent option for
solar celd applications [3). This materinl crystallizes as a
deformed NaCl structure, which can be described, along
the ¢ axis, as composed of dunble inyers of Sn amb §
atams tightly bonded, while the binding between layers is of
van der Waals type [4]. The original structire assigament
was described with an orthorhombic unit cell, with lattice
parametersa  0.398 am b = 0433 nmand e = 1118 am
[5). ‘The direct bandgaps have been studied by wmieans
of eloctrorefiectance and thermoreflectance measurements
[6]. Meanwhile, the indirect transitions hiave been observed
by thermorelectance measurements [7} The as-prepared
material ltas p-type electrical conductivity, which can be
increased aver several decades by doping with Agc AL N
and C! |8},

‘Tin sulphide thin ilms have been prepared by several
methods:  chemical melt growth [91 chemical vapour
deposition [10], electroless deposition [H] and  spray
pyrolysis [12].  However, to the authors' knowledge.

0268-1242/96/020243+05519.50 (€, 1996 IOP Publishing Ltd

the plasma-enhanced chemical vapour deposition (PECVD)
process has never been used to deposit SnS thin films, The
PECVD techmque has been widely used to deposit several
materials such as transparent conductive comtacts (Sn0»:Cl
[13}, semiconductor materials (a-Si:H) [14} and diclectric
films (5102, Si:Ny) [15.16]. This technique pennits thin
film deposition on large areas.

In this paper we report the deposition of SnS thin
films by the plasma-enhanced chemical vapour deposition
method. The structural, optical and electrical properties are
analysed as a function of substrate temperature (70) and
plasma power density (W)

2, Experimental details

The capacitively coupled deposition reactor used in the
experigient had a radial flow pattern symmetry. 1.8 and
SnCly gases were used as source materials.  Constant
flow rates of 2.0 scem were electranically controlled by
means of mass How controllers. The SaCly vapour sonree
was kept at room temperature in all cases, The substrate
temperature and the of plasima power density were varied in
the range 100 0 300°C, in steps of S0°C, and Trom 0.023
10 0.080 W ey 2 respectively, The interelectiode distance
wits 3.0 cm. Hydrogen was used as a diluent gas to remove
the radicals related to chlorine generated by the SnCly
decomposition Two kind of substrates, 2.5 x 1.5 em? 7059
Corning glass and (100)-oriented, n-type silicon slices. were
used lor the purpose of tilm characwerizanon. Before filin
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Table 1. Deposilion conditions of SnS thin lilms prepared
by plasma-enhanced chemical vapour deposition. For a
deposition pressure of 150 mTorr, Fy,s = 2.0 scem,

Fsny, = 2.0 scom, Fy, = 15 scom; the doposition time is 10
min,

Plasma power
Samplo T, (C) densily (Wcm'?)

Sn§11 100 0023
SnS12 160 0.023
Sn§13 200 0.023
Sn814 250 0.023
SnS15 300 0.023
SnS23 200 0.04¢
S§nS33 200 0.056
Sn§43 200 0.080

deposition the aative oxide fayer on the siticon substrates
wis removed by means of a chemical etch with ‘P’ solution
{17]. Meanwhile the 7059 Coming glass substrates were
ultrasonically cleaned, first with TCE (trichloroethylene),
and 1hen with acetone and methyl alcohol. Table | shows
the deposition conditions for the samples studied.

‘The crystalline structure of the deposited films was
analysed by x-ray diffraction, using a Siemens D-500
ditfractameter. Relative concentration studies were carried
out using the x-ray fluorescence technique. The aptical
fransmittance spectra were obtained with a Shimadzu UV-
Vis 260 duuble-beam spectrophotometer in the wavelength
range from 200 to 900 nm. Using the samples prepared
o the crystalline silicon ellipsometric measurements
determined she thickness and the refractive index, at 3 =
630 nm, Fur determination of the clectrical propertics
samples depnsited on the 7059 Corning glass substrates
were clectrically contacted by four aluminium  strips
deposited by thermal evaporation. The 1-V characteristics
were obtained ot room temperature. The variation of the
¢electrical conductivity as a function of temperature during
the measurement was obtained in the range from 120 to
450 K. The electrical conductivity was determined to be
p-type, hy means of the *hot point probe’.

3. Resulls and discussion

Figure | shaws the x-ray speetra for the samples prepared
ut different substrate temperatures, for a constant plasma
power density of 0023 W em=* [t is observed than
for the lowest T, the deposited film.is formed by mixed
phases due w suiphur, SnCly, SnCly and SnS, which are
related to the peaks located ar 20 = 29°, 19.2°, 14.3° and
3).5 . respectively. ‘The x-ray spectrum for the sample
with T, = [50°C, shaws a well-defined peak located at
20 = 3.5 associated with the SnS phitse, although peaks
located at 20 =297 and 19.2 associated with sulphur and
SnCly, respectively, can also be observed. Meanwhile, for
the sample prepared w a substrate temperature of 200 °C,
the specirnn shows peaks associsted with the SnS phase
alone, The xeray spectrum of the sample with T, = 380 -C
could dicate a prelerential growth showing a strong peak
due to the [11)] famity planes, These re-ubs indicate tha
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Figure 1. X-ray ditfraction spectra for SnS samples
prepared at a plasma powar density of 0.022 W cm 2, with
substrata (emperalures of (a) 100°C, (b) 150°C,

() 200°C, (d) 250°C and (e) 300°C.

at low T, there is incorporation af species related to SnCly,
and the existence of crystatline sulphur in the deposited
films.

This behaviaur can be explained if it is assumed that,
for this gas mixture there exists a law plasma power regime
similar to that reported for the mixtures (SiHy, CHy) {18}
and (SiHy, SiF,) [19}. Behaviour in this low plasma power
regime can be understood by considering the difference
in the bonding encrgics between the atoms forming the
molecules of the reactant gases. I the cases given, the
sitane was primarily decomposed by the plasma and the
methane (or SiFy) was solely decomposed by chemical
reactions with the reactive specics, derived [tom SiHy and
generated by the plasma. In the present case, the energy of
the $Sn-Cl (4.29 ¢V) bond is higher than that of the H-S
(3.57 ¢V) bond. Taking into account that the plasima power
density used to prepare the samples of figure | was the
lowest for these depositions, these results can be explained
as follows.  The primary decomposition products are
radicals associated with HyS, probably molecular sulphur
(S), without decompasition of the SnCly molecules. The
generation of radicals related o SnCly is due to chemical
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Figure 2. Film thickness as a lunclion of subslrate
lemporature for SnS flins depositod by PECYD

reaction i the goy phase of these maleeules with those
radicals genecated by the HyS decamposinen. Given
the low 7, used, the generated sulphur o5 adsorbed on
the surface of the substrate; this adsorbed sulphur has 2
restdence tome on the surtiace long cnongh for it 1o be
incarparated into the il This low 7 permits the radicals
assouciated with SnCly to be adsorbed, also, on the growing
surface film. The exgstence of & peak related o the Sa8
phanse is explained by the chenscal reaction of the salphu
and tin radicals, It shuuld be nuted, however, that this peak
Is ol tow intensity.

When the substrate teaperature increases, the radicils
related to the HaS and SnCly adsorbed on the susfave of
the substrate aequire the necessary energy to be desorbed
Given their relative high vapour pressure, a that T, the
radicals related 1o sulphur and those related to SnCly have
a high desorption rate.  These species ate returned to
the plasma, where they are excited, generating chemically
active species giving place mainly to the $a8 deposition, as
is observed in the spectrum of the sample with 7, — 150°C.
tor higher substrate tempernures (7, > 200°C) the peaks
welated o sulphur and SnCl, radicals disappear, leaving
peaks related 1o SuS alone. At thse 7, there 15 no
inevrparation ol sulphur and SnCly radicals in the films
It appears that ar 7, = 2507C, the adsorbed species have
a worface wnbihity sutable for gistng preferential growths
which is idicated by the existence of the strangest peak
due ta reflections wn the [1THT] planes atone. ATl the other
Teatores ubsersed i this spectrung are associated with noise.
For the Inghest 7, used, the deposited film by the gretest
thivkness, as 1t is commonly observed n Jilims prepared
by PECVD [13]. 1e. the depasition rale increases as the
subsicate temperature increases, and e x ray specteim
shows peihs related to the SnS phase, although with i wer
magniude than those for Tower 7, This faet iy expluncd
by considenng that ar 30 C the substrate gives sufficent
energy o the adsorhed species such that tast nucleation
weeurs, avording the preferontial growih ubserved far the
sample with 7. - 250 C

The depositen rate was catlealated fram the thichness
meisarements. Frgure Y shows the tili thickness us

Tin sulphige bims deposited by PECYD
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Flgure 3. X-ray dilfraction spectra of plasma-deposited
$nS films at T, =200 C for plasma power density of (a)
0.023 W em~, {b) 0.040 W em™?, (c) 0.056 Wem ¥ and
{d} 0.080 W em ©,

function of substrate temperature, for a constant deposition
time, [t can he observed that te Blnt ahickness increpses
as the substrate temperature increases, s hias been reponed
for thin films prepared by PECVD [13]. A similar trend
is observed for the film thickness (1) as a function of
plasma power density, pe. # increases as W oincreases,
‘This fact is cxplained by considering that for higher W
the decompusition of the reactan gases is more efficient,
producing a high deasity of chemically active radicals
resulting in a greater filn thickness, The refractive index
does noy show a clear tread for variaton in 7, and 1 hut
tokes values in the range fram 1.854 to 2.50). These values
are higher tha those reported fur tilms deposited by spray
pyrolysis [ 12}, although lower than that oblained Tor single
erystals (20, These differences could be associated with
the densny ot the produced matenials: the single-crystadline
samples having the highest density and the films deposited
by spray pyralysis having the lowest density as i result of
the growth process, which is via drops impinging on the
surface of the substrate such that the depasited films could
show an open micrastricture. Inoihe present case, the filins
are obtgined by an atomisiic anoleculir) growing process.

Figure 3 shows the seray spectra for the samples
prepared ab o cmstant 7, c== 2000 Cy and different plasma
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Table 2. Relative chemical composiion of SnS hims.
Samples prepared at W = 0.023 W cm #,

T, Sn S Cl h
Sample (C) (dl %) (dl %) (al%) {nm)
SnSII IO() 46 7 47 204
SnS12 150 54 15 31 215
SnS13 200 &7 43 226
SnS14 250 57 4 246
SnS15 300 53 47 280

Table 3. Relalive chiamical compostion of Sn§ samples
prepared at T, - 200 C for differeni plasma power dansity.

Plasma power Sn S [
Sample  densy (W em'?)  (at%) (at.%) (om)
Sn813  0.023 57 43 226
SnS23  0.040 58 42 298
$nS33  0.056 57 43 320
SnS43  0.080 60 40 392

power deasiries. Allthe spectra show peaks associated with
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Figure 4, Variation of («hvi'-* as a function of the photan
energy. lor the snmpla with T, - 200°C and
W= 0028 Wem?

the redectance is low enough, curves of (wh)¥? versus
fte can be made. These curves were obtaioed for the

the $n$ phase. In the spectrum of the sample prey
with W — 0040 W cm 2, there is a peak focated at
2 = 22.4°, which is associated with sulphur incorporation.
The existence of this peak is due to the fact that for
that plasma power density the decomposition of 1S is
increased, generating sulphur radicals that are adsorbed on
the surface of the substrate at a high enongh rate such that
it daminates over the desorption process at what T, For
higher W, primary decomposition of the SnCly molecules
is possible, as is suggested by the deposition rate and
the resubts of relative chemical composition.  There are
chemically uctive species related t SnCly, giving rise to
a higher number of chiemical reactions farming the tin
sulphide compoand. and the depasited itlms are formed by
the SnS phase alone.

These irends are in agreement with the relitive chemical
compusition results, which are shown in table 2, for
sumples with different Ty, and in tahle 3 Far samples with
difterent W, At low I, (< 1507C) the incorporation
of chivrine in the films is observed. The CI atoms are
bonded to the Sn atom's forming SnCly radicals, as is
abserved in the corresponding X-ray speetra. For 1 ltigher
than 150°C there iy no signal of chlorine incorporatd
due to the desorption ol these radicals.  The relative
chemical composition corresponds to that wl the SnS phiuse.
The resubis af tahle 3 indicate that the relative chemical
composition coresponds to that of the SuS phase, without
incorporated €L The values ol the retative chemical
compasition for the sample prepared with she highest
W (0.080 W em™) indicate a higher incorporated tin
concentration, ‘This seems to comfirm the existence ol a
law plasma power regime for this gas mxture,

Tin monnsulphide 15 & material which bas been
classitied as an indireet semiconductor 16.7). 1 it is
assumied  that indirect transiions are oceurting due o
the absorption of pholors with suitable wavelength, then.
from the trapsmittance measurements, considering that
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les prepared at 7, > 200°C, hecause at those substrate
h.mpcr.llum the nhpmu:.d filns are formed by the Sa$
phase. The curve (or the sample with 7, = 200 Cand W ~
0.023 W em~2 is shown in figure 4. 1t has the typical form
for an indirect semiconductor [10]. The extrapolation of the
straight segments intersect the photon exergy axis at 0.98
and 1.34 ¢V. The phonon involved in the indirect transition
has an estimated cucr;y of Eyp = 0.18 eV. The calculated
energy bandgap is £, = 1,16 V. The value Tor £, is in
the range of vahes eromd for SnS. Simikar results were
obtained for all the studied samples. The result for £,y &s
higher than those reported previvusly, Given the structural
characierization, which indicates that the deposited films are
tormed by the SnS phise, the ohserved differcnce might be
associnted with the polycrystalline nature of the depuosited
tiltas and the strong anisotropy of the wptical prapertics,
which have been reported even in single-cryswalline samples
{20].

The -V characteristics, al room temperature, show
an ohmic hehaviour with aluminiuat contacts for all the
samples.  Figure § shows the variation of the natural
logarithm ol the electrical current. through the film, as a
function of the temperature during the measurement, for
the sample prepared a1 7, = 2()0‘(‘ and with plasma power
density W = 0.080 W em==. Stmlar characteristics were
abserved in all the samples prcpauui a1 = 200°C. For
low temperatures. during the measurements, the electrical
conductivity has a magnitude of about §x 107 QY em V.
Jt can be observed that the conductivity increases as ahe
temiperature increases, which is typical behaviour for a
semiconductor material. The slope of this strght segment
gives an activation encrgy £, = 0.3 eV, which is assoetated
with deep acceptor fevels dno ta the excess tin atoms, as
hus been teported [10]. This result is in agreement with the
refative chemical coinposition mcasurements, that indicate
the existence of an excess uf tin atoms over the incorporated
sulphur. Fhe activation energies for the studied samples are
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Figure 5. Elecirical current as a funclion ol measurement
temparature for the sample with T = 200 C and
W =0.080 Wcm-2,

in the range from 0,30 to 0.31 ¢V, This small dispersion
is associared with the variation of the relative chemical
composition and the crystallinity of the (thms. It should
e noted thay, by means of the hot point probe, all these
films were found to show p-type electrical conductivity,

4, Concluslons

SnS thin filits have been deposited by the PECVD process.
For constant valucs of deposition pressure, gas tlow tates
and deposition time it is observed that the substrate
temperature determines the relative chemical composition
and the crystatlinity of the deposited titims. For 7, = 200°C
the depusited material is only the SnS phase. For lower
T, there is incorporation of sulphur, SaCly and SnCly.
In the studied range, W does nat have a strong effect
on the rekative chemical composition. For higher W the
depusited Blms show a preferential grawth associated with
the strongest reflection al the [E11) planes. The depusited
material shows allowed indirect optical transitions with

Tin sulphide tims deposited by PECVD

cileuluted values of E, — LHo eV and E. 018 eV,
These films have p-type clectrical conductivity with deep
acceptors located at 0.3 eV above the valence band edge.
More work is necessary to establish the upper luait of the
low plasaia power regime for the (1,8, SnCly) mixre,
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INTRODUCCION

En la investigacién sobre propiedades de semiconductores en pelicula
delgada, el sulfuro de estafio ha despertado gran interés debido a sus
propiedades Opticas y eléctricas, ya que este material, es potencialmente
aplicable en muchas dreas, por ejemplo: como un material fotovoltdico, ya que el
ancho de la banda de energfas prohibidas es de 1.3 eV, el cual estd en el
intervalo 1.12 eV para el silicio y 1.43 eV para GaAs, de acuerdo a este valor
absorberfa en todas las longitudes de onda del espectro visible y uniendolo a un
material tipo-n con un ancho de energfas prohibidas adecuade, de tal modo, que
es un material versatil para utilizarse en celdas solares [1]. Este material es

clasificado con una conductividad eléctrica de tipo-p [2].

Las pellculas delgadas de sulfuro de estafio se han preparado por diversos
métodos, tales como: crecimiento quimico {3}, depdsito de vapores quimicos {4],
depdsito electrolftico {B] y roclo pirolftico [6].

Sin embargo, la técnica de depdsito de vapor quimico asistido por plasma
PECVD (por sus siglas en inglés), nunca se ha utilizado para el depésito de
pelfculas delgadas de sulfuro de estafio. Para el depésito de materiales por ésta
técnica, hay que considerar que, los materiales fuente (en forma de gas o vapor)
que se emplean, no presenten ninguna dificultad para conseguirse. En este caso,
los gases fuente fueron: tetracloruro de estafio (SnCly) y 4dcido sulfidrico (H,S),

los cuales son faciles de conseguir,

Esta técnica, se ha utilizado ampliamente para el depdsito de varios

materiales, tales como: contactos conductores transparentes (Sn0O,:Cl) (7],



materiales semiconductores {a-SitH) 18] y peliculas dieléctricas {Si0,, Si;N,)

[(9,10].

En ol depésito de peliculas delgadas, preparadas por la técnica de PECVD
de un material dado, se tiene la intervencién de varios parametros que afectan
las propiedades del material depositado. Estos pardmetros son por ejemplo:
densidad de potencia del plasma, temperatura del suhestrato, tasas de flujo de

los gases reactantes, presién de depésito, etc.

El proposito de este trabajo de tesis fue: depositar peliculas de SnS por la
técnica PECVD. Para lograr este proposito se hace el estudio de (a) el efecto de
la temperatura del subestrato y (b) el efecto de la densidad de potencia del
plasma sobre el depdsito de SnS, manteniendo constantes todos los demds
pardmetros. El interés de variar la temperatura del subestrato y la densidad de
potencia del plasma es para determinar su efecto en la cristalinidad y
composicién quimica relativa de la pelicula
Por otro lado al variar la densidad de potencia del plasma, se obselfvé, la posible
existencia de un régimen de baja potencia para el SnCly. Este régimen consiste
que para diferentes valores de densidad de potencia del plasma solo _existe la
descomposiciéon del &cido sulfidrico sin la descomposicién del tetracloruro de
estano.

Por lo cual, en base a los resultados que se obtengan, se podrd demostrar que el

material sulfuro de estafio, puede ser depositado por la técnica PECVD.

En particular, se estudiaron algunas propiedades estructurales, épticas y
eléctricas. Se caracterizaron por: difraccidn de rayos X, fluorescencia de rayos
X, espesor e Indice de refraccién de la pelicula por medio de elipsometria,

transmision éptica, conductividad eléctrica como funcién de la temperatura, etc.

i



La realizacién de esta caracterizacién, permite evaluar algunas propiedades, tales
como: estructura cristalina, compaosicién quimica de las peliculas depositadas, el
ancho de la banda de energlas prohibidas, energla de activacién para la
conduccién eléctrica, tipo de conductividad eléctrica, coeficiente de absorcion

6ptica y algunas otras.



CAPITULO |

GENERALIDADES

1.1 DEFINICION DE MATERIALES AMORFOS Y CRISTALINOS

Existen en la naturaleza tres estados de agregacién de la materia uno de
ellos se llama sélido. Los materiales sdlidos, tienen la caracteristica de ser
eldsticos rigidos. Cabe aclarar que este término no es del todo riguroso, pero
para nuestro trabajo se tomard como aceptable. Los materiales sélidos se
clasifican como: amorfos vy cristalinos.

Las sustancias amorfas tienen la caracteristica de que los atomos o
moléculas que lo forman estdn enlazados con bastante firmeza entre s/, pero
presentan poca o ninguna regularidad o periodicidad geométrica en su
distribucion espacial, esto es, en la forma en que estdn dispuestos o
acomodados sus dtomos en el espacio. Las sustancias cristalinas por su parte se
caracterizan por tener una periodicidad perfecta o casi perfecta en su estructura
atdémica, esta regularidad proporciona un esquema conceptual muy simple de un
cristal. Cuando se hace referencia a que una estructura cristalina es casi
perfecta, se dice, que estas sustancias presentan en su estructura un ndmero
muy pequefio de imperfecciones, tales como: dtomos de impurezas, espacios
vacfos en la red {vacancias}, dislocaciones, etc. Estos defectos hacen que un
cristal que serla casi perfecto no lo sea.

La estructura de un cristal se puede describir en términos de una red, esta

descripcion esta dada mateméaticamente.



1.1.1 REDES CRISTALINAS

La red es un grupo de dtomos unidos. Una red se puede describir por medio de

un vector r tal que

r =hat+kb+lc donde h.k,| son enteros 1.1

Existen 14 formas (redes cristalinas) de acomodar los puntos en el espacio
de tal modo que todos los puntos de dichas redes tengan exactamente el mismo
medio circundante, a estas estructuras reticulares se les conoce como redes de
Bravais; en estas redes un observador que ve el cristal desde uno de los puntos
de la red veria la misma disposicién o arreglo en los puntos circundantes de la

red, sea cual fuere el punto que haya seleccionado.

Las redes de Bravais se pueden agrupar en siete sistemas cristalinos que
soh: Triclinico, Monoclclico, Ortorrémbico, Tetragonal, Clbico, Hexagonal y
Trigonal, cada uno de los cuales tiene ciertos elementos de simetria
caracteristicos.
Los elementos de simetrla que se asocian a estos siete sistemas son los
siguientes: Eje de rotacidon de orden n, Plano de simetrfa, Centro de inversion y

Eje de rotacidn-inversion



1.1.2 DIFRACCION DE RAYO0S X

Por otro lado, para determinar si un material es cristalino, se puede utilizar
difracciéon de rayos X. Esta técnica fue utilizada para analizar muestras
monocristalinas por Von Laue en 1912 {11]. Laue predijo que los 4tomos de un
espécimen monocristalino producirfan la difraccién de un haz de rayos X
monocromdtico y paralelo, originando una serie de haces difractados cuyas
direcciones e intensidades dependeran de la estructura reticular y a composicién

quimica del cristal,

La ubicacién de los médximos de difraccion fue explicada por W.L. Bragg al
suponer que fos rayos X se reflejan especularmente desde los planos sucesivos
de los sistemas hki del cristal y que los méximos de difraccién solo se
encuentran en direcciones de incidencia y reflexién, tales que, las refiexiones de
los planos adyacentes de un sistema, interfieran en forma constructiva con
diferencias de fase de 2rnn radianes en donde n es un entero o, dicho de otra
manera; que la diferencia de camino déptico recorrido para reflexiones sucesivas
sea igual a un numero entero de longitudes de onda de los rayos X. Esta
diferencia esta dada por 2dsenfl, donde d es el espaciamiento entre planos
atdmicos adyacentes y 0 es el dngulo de incidencia entre el plano atémico y el
haz incidente, entonces, los haces difractados deben propagarse, fuera del

cristal, en direcciones para las que se satisface la ecuacién de Bragg.

2dsen0 = nA 1.2

La interferencia constructiva tendra lugar solamente entre aquellos rayos

dispersados que sean paralelos y cuyas diferencias en caminos &pticos



recorridos sea A, 2%, 31 etc. La primera condicion es que el dngulo comun de
dispersién de los haces sea igual al angulo de incidencia 0 del haz original
(reflexidn especular). La segunda condicion es que cumpla con la ecuacién (I-3)

que es justamente la ecuacidn de Bragg.

En un cristal es conveniente referirnos a planos dentro del cristal con
ciertas direcciones y que intersecten a conjuntos de atomos. La orientacién de
tales sistemas de planos con el cristal queda especificado por un conjunto de

tres nimeros llamados indices de Miller (hkl).

1.1.3 ESTRUCTURA CRISTALINA DEL SnS

Asi, para el caso del SnS, este material cristaliza con una estructura
ortorrémbica. La estructura del sulfuro de estafio es una red cristalina
ortorrémbica con pardmetros de red a=0.398 nm, b= 0.433 nmyc~1.118 nm
[12,13]. El SnS se puede describir a lo largo del eje C como una composicién de
doble capa de dtomos de Sny S. La celda unitaria contiene 4 4tomos de Sny 4

dtomos de S, localizados de la siguiente manera:

1 ) (1 11 )
. — v | Y ——
Sn: ;t(x,4,y St 2 x,4,2+y 1.3

donde x({Sn) = 0.115, y{Sn) = 0.118, x{S) = 0.478 vy y(S) = 0.150
(14]
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1.2 COMPOSICION QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X

Una sustancia siempre produce un patrén caracteristico de difraccion, esta
sustancia puede estar en estado puro o como un constituyente de una mezcla de
sustancias. Un andlisis cualitativo para una sustancia es acompafiada por la
identificacidon del patrén de difraccién de dicha sustancia. El andlisis cualitativo
es siempre posible debido a que la intensidad de las lineas de difraccién de los
constituyentes de una mezcla depende da la proporcién de que estd constituido
el espacimen. La ventaja del andlisis de difraccién, as que, revela la presencia de
una sustancia como existe realmente en la muestra, y no en términos de los

constituyentes quimicos.

En analisis elemental, cuando es necesario conocer el estado de
combinacién quimica de los elementos involucrados o la fase particular en la que
estdn presentes, la difraccidn es frecuentemente usada. Asf{ como, para
distinguir entre las diferentes clasificaciones alotrdpicas de una sustancia, si es

amorfa o si existen modificaciones cristalinas de ésta.

Cuando una muestra se usa como blanco en un tubo de rayos X y se
bombardea con electrones de alta energla esta emite un espactro de lineas
caracteristico. A estas lineas se les llama lineas caracteristicas. Estas mismas
lineas son observadas cuando el elemento se bombardea con rayos X de alta
energla, a este fendmeno se le conoce como fluorescencia. En aste fendmeno se
tiene la base para un método de andlisis quimico. Si los diferentaes elementos que
contiene la muestra a ser analizada, emiten sus lineas caracteristicas, entonces

asos elementos pueden ser identificados por el andlisis de la radiacion emitida.



—nrze.

El andlisis de la muestra puede ser cualitativo, si las lineas caracteristicas
en el espectro de emision son identificadas, o cuantitativo si las intensidades de
asas lineas se comparan con las intensidades de lineas de referencia estandar.

El andlisis de fluorescencia es no destructivo y mucho mas rdpido que los

métodos ordinarios de anélisis quimico,

La mayorla de los espectrémetros fluorescentes, cuentan con un cristal y un
contador mecdnicamente acoplado, con un difractémetro [15]. En fluorescencia
espectroscopica, la radiacién de fluorescencia emitida por la muestra y
difractada debe ser lo mas intensa posible.

La intensidad de la radiacién emitida depende de la longitud de onda (L) y dela
intensidad de la radiacién primaria incidente de rayos X. Si A tiene un valor
mayor que A, que es el llmite para una absorcidn k de un elemento en
particular, no hay fluorescencia , la fluorescencia existe solamente cuando A es
menor que .

Para cada valor de A, podemos decir que la intensidad de la fluorescencia es

directamente proporcional a la intensidad incidente.

El intervalo util de la longitud de onda fluorescente se extiende desde 0.5 hasta
2.5 A. El limite bajo es impuesto por el voltaje maximo que puede ser aplicado al
tubo de rayos X, el cual es de 50 kv en instrumentos comerciales [15].
Con la fluorescencia se pueden obtener:

a) El anélisis cualitativo

b) El andlisis cuantitativo

El andlisis cualitativo, permite obtener una interpretacion del espectro registrado.

Este se puede obtener de dos maneras.
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Con una tabla de valores correspondientes de X y 20 para el analisis de la
muestra particularmente usada.
- Una tabla de las lineas k y | principales de todos los elementos ardenados

numericamente en términos de la longitud de onda.

Analisis cuantitativo, determina la cantidad de elementos en la muestra. El

método usado normalmente es muy simple:

La intensidad |, de una linea caracter(stica de un elemento A es comparada con
la intensidad |s de la misma linea estandar, de manera que normalmente la
proporcién l/ls varfa con la concentracién de A en la muestra y depende
marcadamente sobre los otros elementos presentes y generalmente no puede ser
predecible por el célculo. Esto, sin embargo, establece la variacién de las

medidas hechas en la muestra para saber la composicién.



1.3 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

La alta conductividad en los metales se debe a que en ellos hay una
enorme cantidad de portadores de carga libre: electrones de conduccién
procedentes de los electrones de valencia de los dtomos del metal, que no

pertenecen a un dtomo determinado.

En el metal la corriente cléctrica surge bajo la accién de un campo eléctrico
externo aplicado, ¢l cual provoca el movimiento preferencial de los electrones. La
densidad de la corriente j es igual a la carga de todos los electrones que pasan
en la unidad de tiempo a través de una area seccional unitaria transversal del

conductor, considerando una dimensién:

= noe(v) .4

donde n, es la densidad de electrones de conduccidn; e, la magnitud absoluta de
la carga del electrén, y (v), la velocidad media del movimiento ordenado de los
electrones bajo la accién del campo eléctrico externo llamada velocidad de

arrastre,
La ley de Ohm en términos de la densidad de corriente se expresa como:
j=aE - 1/pE 1.5
La densidad de corriente en un conductor es igual al producto de la

conductividad eléctrica o por la intensidad del campo eléctrico E. La magnitud

p—1/a se llama resistividad o resistencia especifica.



Se obtiene una expresidon semejante para j (I.5) mediante la teorfa cuédntica, que
ésta construida sobre la base de la mecdnica cuéntica y de la estadistica de
Fermi-Dirac.

En dicha teoria el resultado para la conductividad eléctrica o se expresa como:

2

nge*(h:)

6= noe*{he )
mu;

En la que n, es el nimero de electrones de conduccién que hay en la unidad de

volumen del metal; <A >, el recorrido libre medio del electrén que tiene la energfa

de Fermi, y u,, la velocidad térmica de este electrén.

Haciendo uso de la teorfa cuantica se puede explicar la dependencia de la
conductividad respecto de la temperatura: ¢-1/T, asi como la magnitud, grande
del recorrido libre medio de los electrones en el metal. El movimiento ordenado
de los slectrones en ol metal, es decir, la corriente eléctrica, se considera como
un proceso de la propagacién de las ondas electrénicas de De Broglie que son

dispersadas por las oscilaciones térmicas de la red del metal.

Cuando se tiene un potencial cuadrado unidimensional con periodicidad infinita
se puede llegar a una solucién de la ecuacién de Schrodinger. Kronig y Penney
fueron los primeros en investigar esta solucién y, aunque se relaciona con un
potencial periddico idealizado, que constituye solo una aproximacién burda de lo
que se encuentra en un cristal real, es de gran utilidad porque sirve para ilustrar
de un modo més explicito muchas de las caracteristicas fisicas importantes del

comportamiento cuantico de los electrones en redes periddicas,



Las funciones de onda asociadas, se pueden calcular, resolviendo la ecuaciéon de
Schrodinger, para un solo electrén dentro del potencial periddico V(x). Ver figura
1.1

De acuerdo a ésto las funciones de onda deben tener la forma de Bloch,

y(x)=e"u(x) 1.7

El resultado se ilustra en la figura 1.2. En la que se grafica f{c) en funcion de la

energla.

Cuando la ordenada de la curva esta entre + 1 y -1, existe un valor real para k
correspondiendo a funciones de onda flsicamente posibles. No obstante, fuera
de estos iimites, k debe de ser compleja con una parte imaginaria diferente de
cero,

Estos valores de k nunca pueden producir funciones de onda con un significado
fisico; los rangos de energia correspondientes estdn prohibidos y se ilustran en fa
figura como las regiones sombreadas. Por tanto, se obtienen regiones alternas de
valores propios permisibles iguales a f} y regiones prohibidas, Estas regiones se

denominan bandas de energlas permitidas y bandas de energfas prohibidas.

El agrupamiento de los valores de energia permitidos en estas bandas es una de
las caracteristicas mas importantes del comportamiento de los electrones en

redes periddicas.

En up cristal ideal, sin fronteras y con 4tomos localizados como se prescriben

por la red y los vectores base, fa funcidn de onda del electrén tiene la forma:

Yir) = eku(k.r) 1.8

10
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Figura 1.1 Potenclal Peri6dico V(x) para un electrdn
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Figura 1.2 f() en funclén da la energia, en la que se ilustian los valores
de energla prohibldos con las regiones sombreadas
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donde k es un vector real constante y u{r) es una funcidn periédica con la misma

periodicidad que (a red.

Hay niveles de energfa permitidos para estados con un vectoer do propagacion k.
El simbolo E (k) es usado para denotar un nivel de energia, donde n es un entere
llamado findice de la banda, que etiqueta los niveles de energla en orden
creciente. E,(k} es el menar de los niveles asociado con el vector de propagacian
K, E;tk} es ol siguiente nivel de energfa y asf sucesivamente. La coleccién de
todos {os niveles con el misma indice de banda es llamada una banda de energfa,
Lo anterior hace ciara la importancia del teorema de Bloch ya que con esto se da

una solucion a la ecuacion de Schrodinger para un patencial periddico.

La diferencia en las propiedades eléctricas de los sdlidos se explica en ia
teorfa de las bandas por la forma distinta en que los electrones ocupan las
bandas de energifas permitidas y por fa anchura de las bandas prohibidas. Estos
dos factores determinan el que un sdélido dado sea conductor de corriente

eléctrica o sea un dieléctrico.

1.4 PROPIEDADES OPTICAS DE SEMICONDUCTORES

Las medidas de absorcién 6ptica, contribuyen de manera significativa para
la comprensién de las bandas de conduccidn y de valencia, de las que se obtiene

informacién sobre algunos pardmetros asociados con las bandas mencionadas.

12
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Cuando un haz de radiacion monocromatica traspasa una sustancia, debido, a la
reflexién y absorcién su intensidad se ve disminuida. Con la fraccién de energia

reflejada se determina el coeficiente de reflexion (R), el cual estd dado por:

donde I; es la intensidad de la radiacién reflejada e |, es la intensidad de la
radiacién incidente. La dependencia del factor de reflexion respecto a la
frecuencia R{m) o de la longitud de onda R(}) se llama espectro de reflexidén.

Para ta radiacién reflejada se tiene que, si la intensidad de la radiacién incidente
normal es |y, la intensidad reflejada inicial es 1,R. Una fraccién Iy’ =l4(1-R)
penetra la superficie y se ve reducida una fraccién (1-R)T después de atravesar
la pelicula; donde T es el coeficiente de transmisién de fa muestra y se define
como el cociente de la radiacién transmitida entre la intensidad incidente, i.e.
T=1/,'.116]

La cantidad de energia absorbida di, en una capa de grueso dx del material {ver
figura 1.3), serd proporcional a la intensidad de la energia incidente y al espesor

dx, entonces:

-dl = aldx 110

donde la constante de proporcionalidad o es ltamada coeficiente de absorcién,
que expresa la cantidad de energla del haz absorbida por la capa de espesor dx
del material.

Integrando la expresién anterior se obtiene:

| = |De-u(l 1.11



donde d es el grueso del material y la magnitud « es una caracteristica para cada
material. A la dependencia de « con la frecuencia a{w) o con la longitud de onda

a{)) se llama espectro de absorcién,

Figura 1.3 Absorcion de la luz por un semiconductor

Si un material tiene N centros de absorcion por unidad de volumen, se
designa por o la probabilidad de absorcién de un fotén por centro de absorcién,
es decir, o es la seccién eficaz de absorcidn de un fotén por unidad de tiempo,
entonces se tendrd que la longitud media del recorrido libre de un fotdn I; en un

medio absorbente sera:
i ={aN)" 112

mientras que la probabilidad de absorcién del fotén por unidad de longitud serd

a=l—|-=0'N .13
{

En general, en los semiconductores existen cinco tipos de absorcién.[186]
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1) Cuando un semiconductor absorbe un cuanto de energia (foton), los
electrones de la banda de valencia adquieren una energia suplementaria, que
supera o es igual a la anchura de la handa prohibida, y ésto les permite que
transiten a la banda de conduccidén, tal absorcién se llama intrinseca o

fundamental.

2) Si un semiconductor absorbe la luz es posible una excitacién tal del electrén
de la banda de valencia, que éste no transita a la banda de conduccian, y forma

con el hueco un sistema combinado. Este sistema se llama excitén.

3) Al iluminar un semiconductor con la luz de la longitud de onda adecuada los
electrones de la banda de conduccion y los electrones que no llenan del todo la
banda de valencia al absorber un fotdén pueden transitar dentro de la banda de un
nivel a otro. Estas transiciones se llaman intrabandas. Por lo cual a este

fendmeno de absorcidn se le conoce como absorcidn por portadores libres.

4) La absorcién dptica, que da lugar a la ionizacion o a la excitacion de centros
de impureza en el cristal, se llama extrinseca. Si en la red cristalina del
semiconductor existen impurezas donadoras o aceptoras, al iluminar el
semiconductor con luz de longitud de onda adecuada se observard una banda o
franja de absorcion suscitada por las transiciones de electrones desde los niveles
de energfa de donaderes a la banda de conduccién o transiciones de electrones

desde la banda de valencia hacia los niveles aceptores.

5) Cuando la absorcién dptica de un semiconductor estd vinculada con la energia
de oscilacion de fos atomos de su red tal absorcidn se llama absorcién de fa luz
por la red. Debido a que la red puede absorber la energia del campo

electromagnético de radiacién sélo para determinados valores de la energia del

15



fotdn, su espectro se caracteriza por una serie de picos de absorcién, que

generalmente se sobreponen con la absorcién por portadores libres.

1.4.1 TEORIA DE BANDAS

Al estudiar la absorcién intrinseca de un semiconductor hay que tener en cuenta
su estructura de bandas de energla. De acuerdo a la configuracién de las bandas
de energia los semiconductores cristalinos, hasta ahora conocidos, se dividen en
dos tipos fundamentales. En el primero de ellos el minimo de energia de [a banda
de conduccion, caracterizado por el vector de onda K,;,, y el maximo de energla

de la banda de valencia caracterizado por el vector de onda K estdn

max*
dispuestos de tal forma que K, = K., . Esta se llama transicién directa.
£n el segundo tipo de semiconductores, los extremos de la banda de conduccién
y de la banda de valencia se encuentran localizados en distintos K, de manera
que en este caso K, # Ko

En virtud de la ley de conservacién del momento, las transiciones electrénicas
debido a la absorcién de un fotén se producen cuando, aunada a la absorcion del
fotén, se tiene la absorcion o emisién de un fondn. Esta transicion se conoce
como transicion indirecta,

En las transiciones directas se pueden tener dos tipos de transiciones: las

permitidas y las prohibidas.

Para transiciones directas permitidas, cuando K =0 la probabilidad de transicién

P(v) practicamente es constante por lo que

16
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a q(v)-—-gi'ﬂ'- Lop - Eg) = b= £} 114

donde

k|

%(7m ﬂ
———=<— gg una constantel.15

B
e

La correlacién anterior (1.14) se cumple en un intervalo limitado de variacién (hv-
E;). Como se aprecia en la figura .4, u? depende linealmente de hv en un ciertc
intervalo. la extrapolaciéon de esta seccién recta hasta cortar con el eje de
energlas de foton permite determinar la anchura de la banda de energias

prohibidas, E ,para transiciones directas permitidas.

s )
o

Figura |.4 Dependencia de o? respecto de hv

Para aquellos semiconductores en los que la banda de conduccién se forma con
base a las funciones d atémicas, las transiciones serdn directas pero prohibidas:

En las transiciones prohibidas, para todo k=0, la probabilidad de transicion P{v)

es proporcional k2, es decir:

17



P(v) = k" - const{iv-E,) 116

por lo que, el coeficiente de absorcién para las transiciones interbandas directas

prohibidas dependera de hv conforme

ad=4hv~EJ§ 117

Por otro lado, las transiciones indirectas, que van acompaiadas por la
absorcién o emisién de un fondn, ocurren a través de una serie de estados
virtuales intermedios, que tienen pequefios tiempos de vida. En este caso la ley
de conservacion de la energla se cumple solamente para toda la transicién en
conjunto, mientras que el momento se conserva para la transicién virtual.

La transicién indirecta tiene lugar desde un estado inicial k; = O hasta el final
ky =k para tal transicion se tienen dos posibilidades: la absorcién o emisién
de un fondn. El electrdn que se encuentra cerca del extremo superior de la banda
de valencia con k, =0, siendo excitado por la luz pasa a la banda de conduccién,
ocupando alll un estado con igual vector de onda. A causa de tal transicién en la
banda de valencia queda un hueco con k;=0. Sin embargo, el electrén de
conduccidn con k=0 tiene una energla mayor que la energia del minimo de la
banda de conduccion, por eso éste, en un intervalo de tiempo muy pequefio
cumple la transicién al estado préximo al minimo de energla k;=k,
absorbiendo o emitiendo un fondn con este vector de onda k.. Ademas es
posible otra transicidn, absorbiendo un cuanto de luz, el electrén transita
verticalmente de un estado que se encuentra en lo profundo de la banda de
valencia, a un estado de la banda de conduccidn con k, =k,,;,. En consecuencia,

en la banda de valencia queda un hueco en |a profundidad, que transita al estado



k;=0 cerca del extremo superior de la banda de valencia absorbiendo o

emitiendo en este caso un fondn.

Si la energla del fondn la designamos por E,, la energla minima del cuanto de luz,
necesaria para que el electrén experimente la transicién indirecta en el caso de

absorcidn del fondn se determina por la igualdad

hv-E,~E, 118

y en el caso de emisién del fonén

hv-E, +E, 119

Por lo tanto, la absorcién de un cuanto de luz, que ocurre con la absorcion de un

fondn es posible cuando

hv>E -F, 1.20
y la emisién del fondn tendrd lugar sélo cuando

hv>E, +E, 1.21

€l coeficiente de absorcién para las transiciones indirectas o estd compuesto de
dos términos, vinculados con la absorcién {a,) y la emisién (o) del fonén
a=q, +0, 1,22

Por consiguiente, el coeficiente de absorcidn a para las transiciones indirectas

entre bandas tiene la forma 1.22,

Para Jas transiciones indirectas la representacidon grafica de «!/2 en funcidn de

hv tiene dos porciones rectilineas como se muestra en la figura 1.5.
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Figura 1.5 Dependencia de u'” respecto a hv para lones Indirectas

La recta 1 corresponde a la dependencia lineal de «'/2, que corta al eje de las
abcisas en el punto hv=E_ +E,. Mientras la recta 2 corta al eje de las abcisas en
el punto hv=E-E.

La longitud del segmento entre los puntos de interseccién de ambas rectas, con
el eje hv es igual a 2E,. En el centro de este segmento se encuentra el punto  hv

=E0
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1.6 SEMICONDUCTORES

E! semiconductor es una sustancia cristalina que tiene una estructura de bandas
de energia en la que una banda de estados estd completamente llena a
temperatura del cero absoluto, que estd separada de otra que esta totalmente
vacfa, por medio de una regién de energias prohibidas. Esta estructura de bandas
se ilustra esquemdticamente en la figura 1.6. En el cero absoluto, el
semiconductor es un aislante perfecto. Sin embargo, a temperaturas més altas,
algunos electrones de la banda de valencia pueden adquirir suficiente energi:
térmica para excitarse a través de la banda prohibida hacia la banda de
conduccién que hasta entonces estaba vacla. Los estados vacios quo quedan en
la banda inferior o de valencia, son llamados huecos y pueden contribuir también

a la conductividad eléctrica.

Eicctrones de enaductidn
termicamante excliadoy

Banda “de vonducciin®
vacia Fy

A Reguin prohibida ;
o (Banda de energia promibida) ar

t | E i

Banda *de valencia”
liena

b Estados vaclos de |a banda
de valengna thucens)

K (h) Temperagura anbicite (MU K)

Figura | 6 Esquema de la eslructura de bandas en un semiconductor (a)a 0 °K
y (b} a temperatura ambiente (300 °K}
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El mecanismo fisico de conduccion por electrones y huecos en semiconductores
covalentes, tales con el carbono {diamante), silicio y germanio, que forman
cristales con la estructura del diamante, se puede entender con mayor claridad
en la figura I.7. Cuando N 4tomos aislados se combinan en un cristal, los niveles
atomicos 2s y 2p se amplian a bandas de energlfa; conforme el espaciamiento
interatomico disminuye, estas bandas se hacen cada vez méas anchas y terminan
por superponerse. Cuando la distancia interatomica se hace cada vez mas corta,
el continuo de lo que originalmente eran los estados 2s y 2p se divide una vez
més en dos bandas cada una de las cuales cuenta ahora precisamente con 4N
estados. A la distancia interatémica de equilibrio estas bandas estdn separadas
por una regién prohibida, cuya anchura es At. Los diagramas correspondientes
para el silicio y el germanio son similares excepto la anchura Ac de la regién

prohibida.

OE = 7 ev (Duamante)

N eV (Nilwro
- \ . )
‘ N Buudad: SNV A Gurmanng
csinduccian. N
TANTESIAUYS. TS
X - .
| : N
h & g AN Gty
5 A Niveies
‘ ! Mumicas
T LY
e IN i
NS
NN - o R
‘— TN Gl
Epaciainientis
o Aletdpimien
sem Nalur de equiibio dod Jeanaite) W

Figura 1.7 Mecanismo de conduccién por electrones y huecos para estructuras similares a las del diamante



1.5.1 SEMICONDUCTQRES INTRINSECQS Y EXTRINSECOS

Se pueden tener dos tipos de semiconductores que son: los intrinsecos y los
extrinsecos. Un semiconductor intrinseco es aquel en el que los huecos y los
electrones se crean exclusivamente mediante la excitacién térmica a través de la
banda de energias prohibidas. Los huecos y electrones se denominan portadores
intrinsecos de carga y la conductividad originada por estos portadores se llama
conductividad intrinseca. En un semiconductor intrinseco, las concentraciones de

electrones y de huecos siempre deben de ser las mismas.

La parte mas baja de la banda de conduccidn y la parte superior de la de valencia
muestran una dependencia esencialmente parabdlica de su relacion ¢ vs. k. El
comportamiento de los electrones y los huecos, en estas regiones, es
fundamentalmente el de una partfcula libre, con los factores apropiados de masa
efectival11]. Los electrones y los huecns raramente se ven excitados hacia las
regiones de las bandas de conduccién y valencia en donde sus propiedades
pueden diferir del comportamiento de una particula libre a temperaturas

flsicamente posibles.

El paso de un slectrén de la banda de valencia del semiconductor a la banda de
conduccion significa que los enlaces covalentes de los &tomos del cristal
semiconductor se alteran. Cualquiera de los electrones de valencia de uno de los
dtomos de la red abandona su lugar. En el lugar que deja este electrén se
produce un hueco positivo. Desde el punto de vista de la teor(a de las bandas,
esto quiere decir que en la banda de valencia del cristal queda un nivel de
energia desocupado. El hueco se comporta como una carga positiva de igual

magnitud que la carga del electrén. Al sitio desocupado por el electrén se puede
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trasladar otro electrén, lo que equivale a una traslacién del hueco positivo, que
aparece en el nuevo lugar dejado por este Ultimo electrén. En un campo eléctrico
externo, fos electrones de todo el semiconductor se mueven en sentido opuesto
al campo eléctrico. Los huecos positivos se trasladan en el sentido del campo, o
sea, hacia donde, por la accién del campo eléctrico, deberia trasiadarse una
carga positiva.

Si m,* y m,* son iguales, fa energla de Fermi debe quedar exactamente en el
centro de la regién prohibida. Esto es correcto debido a que expresado de otra
manera, la poblacién de electrones en la banda de conduccién y de huecos en la
banda de valencia, es idéntica.

Si m,* y m,* no son iguales, la energia de Fermi se ajusta ascendentemente o
descendentemente, alejdndose del centro exacto de la banda de energias

prohibidas [11].

La conductividad eléctrica de los semiconductores quimicamente puros se ilama
conductividad intrinseca. La cual se debe a la generacion de pares electrén -
hueco y se produce cuando los electrones pasan de la banda de valencia a ia
banda de conduccién. Para ésto se requiere un gasto de energia no menor que la

anchura Eg de la banda prohibida .

La magnitud Eq/2 se llama energfa de activacion de la conductividad intrinseca. A
medida que aumenta la temperatura del semiconductor, crece el numero de
electrones que a consecuencia de la excitacidn térmica, pasan de la banda de
valencia a la banda de conduccién y pueden tomar parte en la conduccién
eléctrica. La conductividad eléctrica de los semiconductores intrinsecos crece al

aumentar la temperatura T segun la ley

o=og,e |23
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en la que k es la constante Boltzmann. En esto los semiconductores difieren

esencialmente de los metalss.

La conductividad intrinseca de un semiconductor se debe a dos tipos de
portadores de carga: los electrones de la banda de conduccién y jos huecos de
banda de valencia. A cada electron que pasa a la banda de conduccidn
corresponde un hueco en la banda de valencia: La concentracién de electrones n
es igual a la de los huecos p y ambas crecen rdpidamente, al aumentar la
temperatura T, segtn la ley

ll
n-p-conste .24

en la que E/2 es la cnergla de activacién de la conductividad intrinseca.

Por otra parte, es posible introducir cantidades muy pequeiias de sustancias, en
cristales puros de silicio o de germanio, como impurezas sustitucionales, es
decir, como dtomos de impureza que ocupan lugares en la red que normalmente

estarian ocupados por atomos del semiconductor covalente (S! o Ge).

La conductividad de los semiconductores debida a la existencia en éstas
impurezas se llama conduccidn extrinseca. lLas impurezas son &tomos de

elementos extrafios.
Las impurezas hacen que varfe el campo eléctrico en el sdlido e influyen en el

movimiento de jos electrones y en sus estados de energla. Los niveles de energla

de ios electrones de valencia de los atomos de impureza no se encuentran en la
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banda de valencia del cristal bdsico y surgen niveles de energla localizados en la

banda prohibida.

Las impurezas pueden ser donadoras de electrones adicionales, por ejemplo, para
Si estas impurezas son: el fésforo, el antimonio o el arsénico. Un electron del
dtomo de impureza no puede formar parte de los cuatro enlaces covalentes con
los atomos vecinos del Si, Los niveles de energla de estos electrones se
encuentran por abajo del borde de la banda de conduccion del cristal basico

{figura 1.8).
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Figura 1.8 Esquema de la esinictura de bandas par un semiconductor intrinseco
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A estos niveles, se llaman niveles donadores, y las impurezas reciben el nombre
de donadoras. Para hacer que los electrones pasen de los niveles donadores a la
banda de conduccidn se necesita una energia AW, muy pequefia, que se obtiene,
por ejemplo, con la excitacion térmica. Asi, en el silicio, AW, ~ 0.0564 eV sila
impureza es arsénico. Si los electrones son excitados desde los niveles
donadores a la banda de conduccidn, en el semiconductor se produce la
conductividad por electrones o tipo-n. Estos semiconductores se llaman
extrinsecos por exceso o semiconductores tipo-n.

Si en la red del semiconductor Si que es tetravalente se sustituye un dtomo por
otro trivalente de: boro, aluminio ¢ indio, se tiene que falta un electrén para
completar todos los enlaces covalentes. El enlace se puede satisfacer si un
electrédn pasa desde un enlace vecino, en el cual aparecerd con ésto un hueco
positivo, La sucesiva ocupacidon de los huecos por electrones origina la
conductividad del semiconductor. Estas impurezas introducen niveles de energlfa
en la banda prohibida y se les llama niveles aceptores. Los dtomos de impureza
se conocen en este caso con el nombre de dtomos aceptores. Los niveles se
localizan por encima del borde superior de la banda de valencia del cristal

basico.Ver figura |.8

Asl cuando se introduce boro en cristales de silicio, los niveles aceptores se
encuentran AW, = 0.08 eV por encima de la banda de valencia. El paso de los
electrones de la banda de valencia a los niveles aceptores hace que aparezcan
huecos positivos en dicha banda, con lo cual la banda de valencia se convierte
en la banda de conduccidn por huecos. En el semiconductor se produce la
conductividad por huecos o conductividad tipo-p. Estos semiconductores se

denominan extrinsecos por defecto o semiconductores tipo-p.
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Con la introduccién simultanea en los semiconductores de impurezas donadoras
y aceptoras,el cardcter de la conduccién (tipo-n o tipo-p} dependerd de cual de
las impurezas crea mayor concentracién de portadores libres de carga. La
concentracién y la energla de los electrones {o de los huecos) en los
semiconductores, a diferencia de los metales, dependen fuertemente de la

temperatura y aumentan con su incremento.
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CAPITULO Il

PLASMAS Y SISTEMA DE DEPOSITO

1.1 DEFINICION DE PLASMA.

En el presente trabajo de tesis se hace uso de plasmas { plasmas que
tienen la caracteristica de descargas eléctricas luminiscentes ) para la
preparacion de peliculas delgadas semiconductoras de sulfurc de estafio. Por lo
cual, se considera necesario tener una visi6n general de su generacién y
sustentacion; asl como de los procesos que ocurren en él, ademds de aquellos
pardmetros que afectan el depdsito de las peliculas. Un plasma consiste
esencialmente de un nGmero igual de iones y electrones inmersos en un mar de
atomos y/o moléculas neutros, tal que es eléctricamente neutro en su totalidad.
Ademds que el potencial eléctrico debe tener igual valor en cualquier punto
dentro del mismo, con el requisito de que el conjunto de particulas muestra un

comportamiento colectivo. El plasma se obtiene en un ambiente gaseoso.

Los plasmas constan principalmente de tres particulas, que son: iones,
electrones y partfculas neutras.

Las densidades de las dos primeras deben ser iguales en promedio. A esto
se le conoce como densidad del plasma, esta cantidad es menor que la densidad

de particulas neutras aproximadamente en (104).
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.2 PLASMAS GENERADOS POR CORRIENTE DIRECTA Y RADIO
FRECUENCIA

En 1a practica, se requiere de una fuente externa de energla para sostener
el plasma. Esta fuente de energfa es un campo eléctrico que actua directamente
solo sobre las particulas cargadas. Si se entiende por plasma a una descarga
eléctrica luminiscente, ésta puede ser sostenida por la aplicacién de un campo
eléctrico, directo o alterno, a dos electrodos que estdn rodeados por un ambiente
gaseoso. La generacién de la descarga se origina por la ionizacion de algun
dtomo o molécula del gas provocada por la incidencia de una particula

(electrénes) de alta energfa,

Debido a la aplicacién del campo eléctrico entre los electrodos se tiene como
resultado la sustentacidn de!l plasma. Por ta accién del campo eléctrico aplicado,
los iones y electrones ganan energla cinética, pero dada la diferencia en sus
masas, la energla cinédtica ganada por un electrén es mucho mayor que la energla

ganada por un idn,

Se pueden distinguir dos casos:

i) plasma generado por descarga en corriente directa (dc)

ii} plasma generado por una descarga en corriente alterna (ac).

Cuando el campo eléctrico aplicado es en d¢, en |a parte cercana al catodo
se observa una regidn de luminosidad débil, conocida como zona oscura, que
tiene una frontera con una regién de luminosidad brillante, llamada descarga

negativa, que es la regién que cumple con los requisitos de plasma. Por lo que
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no se tiene alguna calida del potencial aplicado en esta zona. La calda de
potencial se tiene en la zona oscura. La descarga en corriente directa es
sostenida por los electrones que son acelerados desde el cdtodo y que entran en
la zona de la descarga colisionando con los atomos del gas, ionizéndolos. El
requerimiento para una descarga auto-sostenida, en este caso, es que los
electrones primarios produzcan un nudmero suficiente de iones para liberar por
impacto méds electrones desde el cdtodo. En general, el proceso en dc se opera
en presiones del gas relativamente aitas {15-75 mtorr). Por otro lado, el anodo
que se encuentra a un potencial cero se localiza dentro de la regién libre de
campo de la descarga negativa. Por la diferencia en movilidad entre los iones y
los electrones, la regidén de descarga negativa tendrd un potencial ligeramente
positivo con respecto al dnodo. Este pequeio campo eléctrico es llamado “el

escudo de iones " y sirve para mantener el equilibrioc de carga al reducir el

arrastre de electrones hacia el dnodo.

Cuando un electrén colisiona con un dtomo del gas, la colisidén puede ser eldstica
o ineldstica. En el ultimo caso se tiene como resultado un ion y otro electrén.
Ambos electrones son acelerados por el campo, experimentando mas colisiones.
Es este mecanismo de multiplicaciéon del numero de electrones el que causa la
descarga negativa y es responsable de la sustentacion de la descarga,
requiriéndose también la aplicacién de un alto voltaje. Para obtener una descarga

en argén a 10 mtorr el alto voltaje aplicado es tipicamente del orden de 2 kV.

La descarga se extingue cuando la distancia entre el catodo y el borde de la zona
oscura excede la distancia entre electrodos. Es claro que, en un proceso de
descarga en dc los electrodos deben ser metdlicos, es decir conductores
eléctricos, por lo que los plasmas en dc no son aplicables en sistemas donde uno

de los electrodos sea un dieléctrico, En la figura 1l.1 se muestra un circuito
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equivalente para el caso donde un electrodo es un dieléctrico. En tal situacion,
tanto la descarga como el dieléctrico pueden considerarse como capacitores,
dado que C= Q/V, e inicialmente ambos capacitores estdn descargados con cero
volts a través de ellos. Pero como Q = f{V) y, ademds debe pasar un cierto
tiempo para cambiar de niveles de carga; entonces el voltaje a través de un
capacitor no puede cambiar instantdneaments, lo que significa que ambas caras
del aislante caeran simultdneamente a -Vg cuando se cierra el interruptor. La
descarga se inicia y el cdtodo polarizado negativamente comienza a ser
bombardeado por iones positivos, cargdndase positivamente y el potencial V de
la superficie expuesta a la descarga se elevard hacia cero. La descarga se
extinguird tan répido como el voltaje superficial del aislante caiga por debajo del

valor de sustentacion de la descarga.

Cucutode descarga

i

Bquivalencia Electrics

—7|'l‘_w

Figura IL.1 Circullo equivalente para un electrodo dielectrico
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En el caso de plasma generado por el uso de radio frecuencias, el uso de
dieléctricos en un electrodo es permitida.
Supéngase que se aplica un voltaje ac de baja frecuencia entre los electrodos, en
aste caso se puede visualizar como el cambio de la descarga de un electrodo al
otro, es decir, teniendo polarizaciones opuesta alternadamente, con la zona
oscura enfrente del electrodo correspondiente, produciéndose asi descargas de
corta duracién. Sin embargo, a frecuencias del orden de 50 kHz., una descarga
casi continua se puede producir, aun a bajas presiones, con la presién minima
decreciendo a medida que aumenta la frecuencia, En la descarga de, la presién
minima queda determinada por la necesidad de ionizacién suficiente por laos
electrones acelerados a través de la zona oscura, Dado que a altas frecuencias
se tiene una zona oscura y un voltaje a travds de ella para acelerar electrones, el
decrecimiento en la presion minima indica que debe existir un mecanismo
adicional para la ionizacién. Si no hay gas, el electr6n no gana energfa. Sin
embargo, si a un tiempo dado t, el electrén experimenta una colisién eléstica con
un 4tomo del gas, en la que invierte su direccion, el electrén serd nuevamente
acelerado por el campo y habrd ganado energla en un ciclo, Este mecanismo
permite a los electrones, dentro del volumen entre los electrodos, ganar

suficiente energla para ionizar el gas y mantener la descarga.

Debido a que en dc los electrones tiene una mayor movilidad que los iones, el
nimero de electrones que pueden llegar a un electrodo en medio ciclo, cuando
tiene polarizacién pasitiva, es muche mayor el nimero de iones que llegan a ese
electrodo en el otro medio ciclo. Se tiens como resultado una carga negativa
sobre cada electrodo, lo cual no acurre en un circuito de radio frecuencia. Lo que
sucede es que el electrodo adquiere un potencial respecto a la descarga, tal que
igual nuimero de cargas positivas y negativas llegan al electrodo en un ciclo

completo de r.f.. Esto requiere que el electrodo sea positivo con respecto a la
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descarga durante un tiempo corto de cada ciclo como se muestra en la figura
Il.2. La onda de r.f. tiene un corrimiento tal que se desarrolla un voltaje dc neto,
V.. sobre el electrodo. La magnitud de V,. es casi igual V,, la amplitud del
voltaje de r.f. { a este voltaje V,, se le conoce como voltaje de). El electrodo
adquiere una autopolarizacién siendo pasitivo por una fraccién pequeia del ciclo,
tal que el bombardeo del electrodo por iones es casi continuo, balanceando la

carga incidente sobre el electrodo durante un ciclo.

Figura 1.2 Potencial de electrodo con respecto al tiempo

La mayoria de las descargas luminiscentes usadas para el depésito de
peliculas delgadas por plasma, son creadas en un gas sujeto a un campo
eléctrico en radio-frecuencia. Generalmente se utiliza una frecuencia de 13.56
MHz en los circuitos de rf, esta frecuencia se debe a qua las autoridades
internacionales de comunicacién lo permiten, ya que a estas frecuencias no

interfiere con algun sistema de comunicacion,
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El campo eléctrico actda inicialmente sobre los electrones libres del gas. Aunque
¢l campo eléctrico también interactua con los iones, esas especies inicialmente
son inafectadas debido a que son mucho més pesadas. Los electrones
acelerados no pierden mucha energla en las colisiones elasticas con las especies
del gas debido a que éstas son mas pesadas. Ademas los electrones tampoco
pierden energla por las colisiones ineldsticas, a menos que sus energlas sean
mayores que aquellas necesarias para excitar o ionizar a las moléculas del gas,
por ejemplo, para el argén se tienen 11.56 eV para la excitacién y 15.8 eV para
la ionizacién. Las colisiones ineldsticas entre electrones de alta energfa y las

especies del gas genera especies altamente reactivas.

En el caso de un plasma generado por descarga en r.f., es practica comin usar
una circuito de acoplamiento entre el generador de r.f. y la descarga
luminiscente. La finalidad de este acoplamisnto es incrementar la potencia
disipada en la descarga, y también para proteger al generador. Su uso se basa en
la condicién de maxima transferencia de potencia, que requiere impedancias
iguales de salida y entrada entre dos dispositivos dentro de un circuito
electrénico. Una descarga r.f. normalmente presenta una impedancia
numéricamente grande que es parcialmente capacitiva, la cual se puede ajustar
sin comprometer el proceso de descarga. Por lo cual, se simula una carga igual a
la impedancia de salida del generador, al combinar la carga de la descarga, con

una carga variable del circuito de acoplamiento.
Por otro lado, en todas las descargas Juminiscentes, los electrones

generados por la ionizacién parcial de las moléculas del gas, son los

responsables de la transferencia de energlfa eléctrica hacia el gas.

35



Como se ha enunciado anteriormente, las colisiones que pueden sufrir
estos electrones con las moléculas pueden ser eldsticas e inelasticas. En el
primer caso se intercambia energfa cinética solamente. Mientras en el segundo
caso no hay tal restriccidén y las energlas internas también cambian. Dentro de
las colisiones bésicas que ocurren entre las particulas en un plasma, se tienen
aquéllas que son por impacto de electrones y aquelias colisiones ineldsticas entre

las particulas pesadas.

Las tasas de estos procesos pueden variar considerablemente dependiendo
de las condiciones de depdsito tales como: potencia de r.f., presién, tasas de
flujop de los gases, etc. Cinco procesos son inevitables en una descarga

luminiscents y son: ionizacién, recombinacién, excitacion, relajacién vy

disociacidn.

1.3 SISTEMA DE DEPOSITO DE VAPOR QUIMICO ASISTIDO POR
PLASMA PECVD (PLASMA ENHANCED CHEMICAL VAPOR DEPOSITION)

El depdsito de vapor quimico asistido por plasma, PECVD por sus siglas en
inglés, ha llegado a establecerse como una técnica comercial para el depésito de
un numero importante de materiales. La mayor ventaja del PECVD es la
utilizacién de temperaturas relativamente bajas en comparacidn con aquéllas
usadas en CVD (Chemical Vapor Deposition). Las temperaturas de trabajo que se
utilizan estan, en general, en el intervalo de 200 a 350 °C. El proceso PECVD es

también utilizado para el deposito de pelfculas para la microelectrénica [17].
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Las especies reactivas que son generadas por el plasma tienen una barrera
de energia de reaccién fisica y quimica menor que las especies originales, y
consecuentemente pueden reaccionar a temperaturas relativamente bajas.

Siendo utilizadas para formar las peliculas delgadas.

Anteriormente se definié lo que era el plasma, en el sistema se utiliza la
descarga luminiscente para el depdsito de peliculas delgadas, creadas por medio
de rf. Este sistema opera a una frecuencia de 13.56 MHz, y a una presién en ef
intervalo de 0.1 a 2.0 torr; la densidad de electrones en el plasma estd dentro
del rango de 10% a 10'? cm™. El grado de ionizacion es tipicamente menor o

igual que 10*, que es el numero de especies neutras dentro de la descarga.

Para un sistema de flujo radial, el plasma es generado entre dos placas paralelas,

que son dos electrodos circulares.

1.4 FLUJO DE GASES

En varios procesos con plasma, en particular en el depdsito, la
concentracién del gas de entrada se reduce, por lo que es necesario mantener un

flujo de gas para que sustituya el consumo o renueve el propio gas en proceso.

Existen dos maneras de describir la cantidad de gas que estd fluyendo, por
ejemplo, a través del puerto de un sistema de bombeo de vacio. La velocidad de
bombeo S mide el volumen de gas que pasa por segundo, pero el nimero de

moléculas contenidas, naturalmente depende de la presién que tiene el gas.
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Un término frecuentemente usado es tasa de flujo Q que es igual a pS, es decir
presién por velocidad de bombeo, y este es proporcional al nUmero de motéculas

{flujo) que pasan a través de un puerto.

Las unidades adecuadas para !a tasa de flujo, son torr litro/segundo {(ti/s). Sin
embargo, otra unidad comunmente utilizada es centimetros cibicos estandar por
minuto {sccm por sus siglas en inglés), estandar se refiere a que estd a una

temperatura de O °C y una presién de 1 atmdsfera o 760 torr.

Es frecuente que se necesite medir la tasa de flujo de un gas en un
sistema de plasma, debido a que no se tengan controladores de flujo mésico o
bien que estén calibrados para un gas en particular. Esto se puede solucionar

utilizando la siguiente expresidn:

_AP-60-V,
T At.760

donde AP es el incremento de la presion de la cdmara, se mide en torr. V. es el

.1

volumen de la cdmara de reaccién, se mide en cm3, At es el tiempo transcurrido

durante el aumento en la presién, y se mide en segundos.

1.6 MECANISMO DE DEPOSITO

El mecanismo de depdésito radica en el hecho de que una especie
proveniente del plasma arribe a la superficie del subestrato y no regrese a la fase
gaseosa. Es decir cuando se adsorbe una especie en la superficie, se deposita y
pasa a ser parte de la pellcula en crecimiento. Las especies que llegan a la
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superficie pueden ser iones, radicales libres, moléculas excitadas o especies
noutras. Estos pueden reaccionar con las moléculas o los dtomos de la superficie
del subestrato, que por estar expuesta a a descarga luminiscente puede estar en
alguna forma en estado activado. Las especies adsorbidas también reaccionan

una con la otra en el proceso de formacién de fa pelicula.

Asl, en el proceso de depésito de peliculas mediante plasma, se deben distinguir

tres procesos:

a) Formacién de iones, radicales libres y especies excitadas en |a fase gaseosa.
b) Interaccién de las especies adsorbidas con las meléculas y &tomos
superficiales del subestrato.

c¢) Formacidn de la pelfcula sobre la superficie del subestrato.

I1.6 SISTEMA DE DEPOSITO

La preparacién de las pellculas de SnS, se realizd en un sistema de depdsito por
plasma. Existen dos tipos de sistemas de depdsito: plasma directo y plasma
remoto, para este trabajo se utilizd un sistema de plasma directo. Para el
depdsito de SnS, el subestrato se coloca dentro de la regién del plasma, en este
casv los gases alimentados a la camara de reaccidon son: H,S, SnCl, y H,.
Ambos gases H,S y SnCl, son descompuestos quimicamente por el plasma, lo

que da Jugar a la formacién de la pelfcula.
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El sistema de plasma utilizado en el presente trabajo, es un sistema que
fue construido en el laboratorio del Instituto de Investigaciones en Materiales. En
este sistema existe un patrén de flujo radial del exterior hacia el centro de los
electrodos.

Un diagrama del sistema empleado es como se muestra en la figura 1.3, La
caracter(stica mas importante de sistemas con patrdn de flujo radial se puede
analizar con la figura Il.4 siguiente, en la que se muestran las gréficas
cualitativas de la variacion de la densidad de flujo de gases reactantes y la
concentracién de las especies reactivas en el gas como funcién del radio de los
electrodos. Los gases reactantes entran a la zona de plasma desde la
circunferencia de los electrodos. La concentracién de las especies reactivas
decrece desde la circunferencia hacia el centro, ya que en su transito por la zona
de plasma éstas reaccionan formando la pelicula. La densidad de flujo de gases
se incrementa hacia el centro de los electrodos, debido a que el 4rea lateral del
cilindro que define la zona de plasma se reduce. Como resultado de este hecho
se tiene la existencia de una zona dentro del plasma en la que el depdsito es
upiforme y las peliculas presentan, en general, iguales caracter(sticas. El
calentamiento de los subestratos se realizd de manera indirecta, mediante una
resistencia eléctrica que calienta al electrodo de acero inoxidable. La temperatura
del subestrato es controlada mediante un controlador de temperatura. Para
controlar las tasas de flujo de los gases se utilizaron controladores electrdnicos
de flujo mésico. Se utilizé hidrégeno para remover radicales relacionados con el
cloro generado por la descomposicién del SnCl,. La presidn de la cémara se

controlé por una vélvula de garganta acoplada a un medidor de presion.
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SISTEMA DE DEPOSITO
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Muestra 3. _E——] I..—.,I

Acuplador Tdimice
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Vilvula de gargants
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Figura 11,3 Diagrama del sislema de deposito

Zona de Depisito Uniforme

Figura 1).4 Graficas cualitativas de la variacion de la dgnsidad ‘de fiujo de ga‘ses
" reactanles y la concentracion de las especies reaclivas en el gas en
funcién del radio de los electrodos

41



CAPITULO il

RESULTADOS Y DISCUSION

1.1 CONDICIONES DE DEPOSITO

En éste capltulo se presenta el desarrollo experimental para el depdsito de

las pellculas delgadas semiconductoras de sulfuro de estafo.

Como se menciond con anterioridad los gases fuente fueron H,S y SnCl,,
las tasas de flujo para ambos gases fueron de 2.0 scem. Se utilizé H,, como gas
diluente con una tasa de flujo de 15 sccm, para eliminar los radicales
relacionados con cloro, generados por la descomposicién del SnCl,. Esos flujos
fueron controlados por medio de controladores electronicos de flujo masico. La
presién de depdsito fue de 150 mtorr en todos los casos, esta presidn sc
mantuvo constante por medio de una vélvula de garganta, la que se ajustaba

automaticamente mediante el acoplamiento con un medidor de presién.

Para el depdsito de las pellculas se utilizaron dos tipos de subestratos que
fueron: vidrio corning 7059 vy silicio tipo-n. Los subestratos, fueron preparados
de la siguiente manera: para ambos tipos de subestratos, vidrio corning 7059 y
silicio tipo-n con orientacién (100} y con una resistividad eléctrica de 200 ohm-
cm. , se cortaron con dimensiones 2.5 x 1.5 cm?. Los vidrios corning 7059 se
limpiaron ultrasénicamente, con TCE (tricloroetileno), acetona y alcohol-metilico.

En el caso del silicio tipo-n, se eliminé la capa de 6xido nativo que se forma
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sobre la superficie, mediante un ataque quimico en soluciédn p {acido nitrico, 10
mi al 70 %, acido fluorhfdrico 15 ml al 49 % vy agua desionizada 300 ml},

durante 8 minutos. El tiempo de depdsitc se mantuvo constante,

En el depdsito de las pellculas, estan involucrados varios pardmetros, a saber,
temperatura del subestrato, tasas de flujo de gases reactantes, densidad de

potencia del plasma, etc.

La temperatura del subestrato se varié entre 100 y 300 °C, en pasos de
50 °C. Por su parte, la densidad de potencia del plasma en rf se varid entre

0.023 y 0.080 watt/cm?. La distancia entre electrodos fue de 3.0 cm.

La estructura cristalina de fas peliculas depositadas, fue analizada por
difraccién de rayos X, usando un difractémetro marca Siemmens D-500 con una
fongitud de onda de 1.5406 A.

Los andlisis de concentracién relativa se realizaron por {a técnica de
fluorescencia de rayos X, con un espectrémetro SRS 303 marca Siemens.

Los espectros de transmitancia Optica se obtuvieron mediante un
espectrofotémetro Shimadzu UV-Vis 260 de doble haz con la longitud de onda
desde 200 hasta 900 nm.,

De las mediciones de elipsometria, realizadas con un elipsémetro Manual L117,
se obtuvo el espesor de las peliculas depositadas sobre el silicio, asf como, el
fndice de refraccion de las mismas. En esta medicion, se utilizaron las peliculas
depositadas sobre el silicio cristalino tipo-n, la fongitud de onda utilizada en el
elipsometro fue de 630 nm.

Todas las caracterizaciones antes mencionadas fueron realizadas a temperatura

ambiente.
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Para el anélisis de las propiedades eléctricas, a las muestras depositadas
sobre el vidrio corning 7059, se les colocaron 4 contactos eléctricos de
aluminio. Dichos contactos fueron depositados por medio de evaporacidn
térmica.

Se analizd, también la variacidén de la conductividad eléctrica como funcidn
de la temperatura, en el intervalo de temperatura desde 120 hasta 450 °K,
usando nitrégeno lquido. El analisis del tipo de conductividad eléctrica, tipo-p o

tipo-n, se realizd por medio de la "prueba de punta caliente .

La reaccién quimica probable para las condiciones de preparaciéon y los

materiales fuente usados es la siguiente:

H,S+ 8nCl, +H, —» SnS+4HCI
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1.2 RESULTADOS

Il.2.1 TEMPERATURA DEL SUBESTRATO VARIABLE.

En la tabla lll.1 se presenta, como se etiquetaron las peliculas depositadas
cuando se vario la temperatura del subestrato con todos los demds pardmetros
constantes, para un valor constante de la densidad de potencia del plasma de

0.023 Wem2,

TABLA }il.1
MUESTRAS A DIFERENTE TEMPERATURA DEL SUBESTRATO ¥ DENSIDAD DE
POTENCIA DEL PLASMA DE 0.023 Wem'2

MUESTRA Te (°C)
SnS11 100
SnS12 160
SnS13 200
SnS14 250
SnS15 300
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En la figura 1.1, se muestran los espectros de rayos X, para fas muestras
preparadas a diferentes temperaturas del subestrato. El espectro {a) corresponde

a una temperatura de subestrato de 100 °C, (b} 150 °C, (c) 200 °C, (d) 250 °C y

{e} 300 °C,
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Figura .4 Espaclro de difraccién de Tayos X para las peliculas de SnS de las
muestras p jas a una Idad de polencia del plasma de .
0.023Wem*, o con temperaturas de subestralo de (a) 100 °C, (b) 150 °C,

(¢} 200 *C, (d)ZSO'Cy(e)C)OO'C

46



De la figura se puede observar que para la temperatura del subestrato T,
100 °C, la pelicula depositada estd formada por una mezcla de fases que
corresponden a lo siguiente: azufre, SnCl,, SnCl, y SnS. Los picos relativos de
estos compuestos y elementos, que se encuentran en la pelicula, estén
localizados a angulos 20 que corresponden a: 29° para el azufre, 19.2° para

SnCl,, 14.3° para SnCl, y 31.5° para SnS.

En el espectro que corresponde a la muestra preparada a una temperatura del
subestrato de 150 °C, se observa un pico relativo bien definido que se asocia
con la fase SnS, este pico se encuentra localizado a 20= 31.5° Sin embargo,
en el mismo espectro se observan dos picos que se asocian con la incorporacion
de azufre y SnCl,, dichos picos se encuentran localizados a 20 = 29° para

azufre y 19.2° para SnCl,.

Para la muestra, preparada a una temperatura igual a 200 °C, el espectro de

rayos X (c), muestra varios picos que son asociados solamente con la fase SnS.

Por su parte, el espectro de rayos X de la muestra con T, = 250 °C (d)
podrfa indicar un crecimiento preferencial, mostrando asf, sélo un pico, propio a
la familia de planos [111) de la fase SnS. Lo mismo ocurre para la muestra con

temperatura de subestrato de 300 °C (e).

En la figura .2 se muestra la variacién del espesor calculado a partir de
las medidas de elipsometria de las peliculas depositadas a diferentes
temperaturas de subestrato, con todos los demds pardmetros constantes. Se
puede observar en esta figura que el espesor de la pelicula aumenta conforme se

incrementa la temperatura del subestrato.
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Figura 111.2 Espesor de las pellculas de SnS coma funcién de la temperalura de subestrato
depositadas por PECVD

El indice de refraccién, obtenido mediante las medidas de elipsometria;
para las muestras, con diferente temperatura del subestrato tiene un valor que
va desde 1.854 hasta 2.501. Tomando en consideracién los valores obtenidos
para el Indice de refraccién, se puede calcular el valor aproximado de la
reflectancia para cada muestra, para una . = 830 nm. Esto se hace mediante I:
siguiente relacién:

C(n=1)7 +K*

Ty .1

Donde n es el Indice de refraccidn, R es la reflectancia y k es el coeficiente de
extincién.

Los valores obtenidos, para las diferentes muestras se presentan en la tabla l.2.
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TABLA 1.2
INDICE DE REFRACCION Y REFLECTANCIA A ). = 630 nm DE LAS PELICULAS
DEPOSITADAS PARA DIFERENTES TEMPERATURAS DEL SUBESTRATO Y
DENSIDAD DE POTENCIA DEL PLASMA DE 0.023 W cm*2

MUESTRA INDICE DE REFLECTANCIA
REFRACCION %
SnS11 2.404 17.01
SnS12 1.854 8.95
SnS13 2.016 11.34
Sns14 2.165 13.54
SnS15 1.762 7.61

Los resuitados para la composicién quimica relativa se presentan en lc
tabla 11.3. Se observa que para la muestra SnS11, se tienen altas
concentraciones de cloro y de estafio, pero una concentracién relativamente baja
para el azufre. En la muestra SnS12 ocurre algo semejante que en la muestra
SnS11. Sin embargo, para las muestras SnS13, SnS14 y SnS15, desaparece la
sefial de cloro incorporado, aumentando la concentracién de azufre, aunque con
poca variacién para el estafio. Por lo que, en estas ultimas muestras, se tiene

una compaosicién quimica que practicamente corresponde a la fase SnS.
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TABLA 1.3
COMPOSICION QUIMICA RELATIVA DE LAS MUESTRA DEPOSITADAS A
DIFERENTES TEMPERATURAS DE SUBESTRATO Y DENSIDAD DE POTENCIA
DEL PLASMA DE 0.023 W cm-2

MUESTRA | Sn (at.%) | S (at.%) | CI (at.%]
Sns11 46 7 47
SnS12 54 15 31
Snsi3 57 43
SnS14 57 43
SnS15 53 47
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Il.2.2 DENSIDAD DE POTENCIA DEL PLASMA VARIABLE

Uno de los parametros que nos interesd variar, fue la densidad de potencia
del plasma, ésto se hizo’ para observar la posible existencia de un régimen de
baja potencia para el SnCl,. Un régimen similar fue establecido para una mezcla
de silano y metano {18], en la que ocurre primero la descomposicion del silano
para densidades de potencia del plasma relativamente pequefas. Pero al
incrementarse la densidad de potencia, se obtiene un valor después del cual
también empieza a descomponerse el metano, este valor define el régimen de

baja potencia, en ese caso, para el metano.

En la tabla 1.4 se presenta la forma en que se etiquetaron las peliculas
depositadas, para las cuéles, se varid la densidad de potencia del plasma,
manteniendo constantes los demds pardmetros, para una temperatura del

subestrato de 200 °C.

TABLA lIl.4
MUESTRAS PARA DIFERENTES DENSIDADES DE POTENCIA DEL PLASMA Y
TEMPERATURA DEL SUBESTRATO DE 200 °C

MUESTRA w
{watt/cm?)
_ sns13_ | 0.023
Sn$23 0.040
snS33 0.056
SnS43 0.080
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En la figura Ill.3 se muestran los espectros de rayos X, para las muestras
preparadas, con una temperatura del subestrato constante y con diferentes
densidades de potencia del plasma. En esta figura los espectros estdn
acomodados de acuerdo con los valores de la densidad de potencia del plasma.
Las figuras corresponden a: figura 1.3 (a} 0.023 W cm-2, (b} 0.040 W cm2, (c)
0.056 Wem2y (d) 0.0B0W cm-2.
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Figura 111.3 Espectro de dilraccion de rayos X para las peliculas de SnS depositadas a una
temperatusa de subestrato de 200 °C y diferente dens;dad de potencia d;el plasma
(a) 6.023Wcem'2, ib) 6.040 W em?, (c)0.056 W cm?, (d) 6.080 W cm
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En los espectros de la figura Nl.3, aparece un pico bien definido asociado con la

fase Sn§, correspondiente a la familia de planos [ 111],

En este caso, con la variacién de la densidad de potencia del plasma, se
observd que el espesor de la pelicula aumenta conforme la densidad de potencia
del plasma se incrementa. Los valores obtenidos para el espesor de las peliculas
depositadas, de la medicion de elipsometria con una longitud de onda de 630

nm, se presentan en la tabla lIl.5.

TABLA III.b
ESPESOR DE LAS PELICULAS DEPOSITADAS A DIFERENTE DENSIDAD DE
POTENCIA DEL PLASMA Y TEMPERATURA DEL SUBESTRATO DE 200 °C

MUESTRA t,{nm)
SnS13 226
SnS23 298
SnS33 320
SnS43 392

El Indice de refraccién, para las muestras con diferentes valores de la
densidad de potencia del plasma, varié desde 2.016 hasta 2.581. Nuevamente,
con éstos valores del indice de refraccidn, se puede calcular el valor aproximado

de la reflectancia para cada muestra a una A = 630 nm, Estos valores fueron

calculados de acuerdo a la ecuacién {ll.1 y se presentan en la tabla Il.6.
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TABLA i11.6
INDICE DE REFRACCION Y REFLECTANCIA DE LAS PELICULAS DEPOSITADAS
CON DIFERENTE DENSIDAD DE POTENCIA DEL PLASMA Y TEMPERATURA DEL
SUBESTRATO DE 200 °C

MUESTRA INDICE DE REFLECTANCIA
REFRACCION %
Sn$13 2016 11.34
Sns23 2,581 9 49
SnS33 2.447 17.62
SnS43 2.190 13.91

La composicién quimica relativa, para las muestras con diferente densidad
de potencia del plasma se presentan en la tabla {117,
En los andlisis de la composicién quimica relativa, en todas las muestras se
presentan concentraciones altas de estafio incorporado a las peliculas, ademas,
de que no presenta la incarporacién de otros elementos o compuestos, como S,

SnCl,, etc., a diferencia del caso de temperaturas de subestrato bajas.
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TABLA lIL.7
COMPOSICION QUIMICA RELATIVA DE LAS MUESTRAS PARA DIFERENTE
DENSIDAD DE POTENCIA DEL PLASMA Y TEMPERATURA DEL SUBESTRATO

DE 200 °C

MUESTRA | Sn(at.%) | S(at.%)
SnS13 57 43
SnS23 58 42
SnS$33 57 43
Sns43 60 40

111.2.3 CARACTERIZACION ELECTRICA

Se midieron las caracteristicas corriente-voltaje. Apartir de esta gréfica se
muestra, cuando los contactos de aluminio con las peliculas depositadas tienen

un comportamiento ohmico.

Por otra parte, para la variacién de la corriente eléctrica a través de la
pelicula como funcién de la temperatura, se utilizaron las mismas muestras que
para la caracterizacién anterior. De la pendiente de las gréficas de Ln | vs. 1/kT
se pueden obtener los valores de la energia de activacidn, para cada muestra, los
cuales se presentan en la tabla |Il.8. Ademads, considerando la forma de la curvi

se determina que el materia! depositado corresponde a un semiconductor.
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TABLA 1Il.8
ENERGIA DE ACTIVACION PARA GiFERENTE DENSIDAD DE POTENCIA DEL
PLASMA Y TEMPERATURA DEL SUBESTRATO DE 200 °C

MUESTRA | EgleV)
SnS13 30
SnS14 .30
Sn$23 | .30
Sns33 | .38 |
SnS43 30

Las gréaficas de Ln | vs. 1/kT se muestran en las figuras Ill.4, 11.5 y I11.6,

Ln}
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Figura /1.4 Carriante eléctrica corna funcidn de fa temperatura para ta muestra SnS23
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Figura I11.5 Corriente eléctrica coma funcién de la temperatura para la muestra SnS33
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Figura I11.6 Corriente eléctrica coma funcién de fa temperatura para la muestra SnS43
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1.2.4 CARACTERIZACION OPTICA

Para la caracterizacion 6Optica de las peliculas, se utilizaron las muestras
SnS13, SnS14, SnS23, SnS33 y SnS43. Considerando, que los valores de la
reflectancia, no son demasiado altos, con los espectros de transmisién dptica de

dichas muestras, se obtuvo el valor del coeficiente de absorcién { «), apartir de

la relacidn siguiente:

Donde T es el valor de la transmitancia y d el valor del espesar de la pelicula.

Con los valores del coeficiente de absarcidn se graficé la variacion de {ahv)?/2
como una funcién de la energfa del fotdn. Los valores obtenidos para cada
muestra se presentan en la tabla 111.9 y la grédfica que se presenta corresponde a
la muestra SnS13, figura HI.7. Considerando la extrapolacién de los dos
segmentos rectos de cada gréfica, podemos calcular el ancho de la banda de

energfas prohibidas para cada muestra.
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TABLA 1.9

ANCHO DE LA BANDA DE ENERGIAS PROHIBIDAS PARA DIFERENTE
DENSIDAD DE POTENCIA DEL PLASMA Y TEMPERATURA DEL SUBESTRATO

DE 200 °C
MUESTRA Eg(eV)
SnS13 1.16
SnS14 1.09
SnS23 1.11
SnS33 1.08
SnS43 1.05
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Figura I11.7 Variacién de (uhv)*? como una funcidn de fa energfa del fotdn de ta muestra SnS13
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ii1.3. DISCUSION

1.3.1 TEMPERATURA DE SUBESTRATO VARIABLE

Considerando que los gases fuente fueron SnCl, y H,S, para la discusidn
de los resultados obtenidos se debe tener en consideracidn que, la energia de
enlace para el caso Sn-Cl, que es de 4.29 eV, es mayor que la energla
involucrada en el enlace H-S, que es de 3.57 eV y la energia de enlace para H-Cl
es de 4.97 eV, asl los resultados mostrados en la figura Ill.1, pueden ser

explicados de acuerdo a lo siguiente:

Los productos de la descomposicidn primaria, son radicales asociados con
H,S, probablemente azufre molecular (S,), sin la descomposicién de las
moléculas de SnCl,. La generacién de radicales relacionados con SnCl, se debe,
a la reaccién quimica en la fase gaseosa de esas moléculas con los radicales

generados por la descomposicién de H,S.

Dada la baja temperatura del subestrato usada, los radicales relacionados con el
H,S, generados por el plasma, son adsorbidos en la superficie del subestrato.
Este azufre adsorbido tiene un tiempo de residencia en la superficie,
suficientemente largo para incorporarse en la pelfcula. La baja temperatura de
subestrato permite que, los radicales relacionados con SnCl,, también se
incorporen en la pelicula en crecimiento; ya que esta temperatura de subestrato
no proporciona una energla adicional a éstos radicales, para que regresen a la
fase gaseosa. La existencia de un pico relacionado con la fase SnS se explica
considerando una reaccién quimica entre los radicales relacionados con azufre y

estafio, que se adsorben en la superficie del subestrato. Figura H}.1(a)
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Conforme la temperatura del subestrato se incrementa, los radicales asociados
con H,8 y SnCi, adsorbidos en la superficie del subestrato, tienen la energia
necesaria para desadsorberse y regresar a la fase gaseosa. Por otra parte, los
radicales relacionados con azufre y con SnCl, tienen una alta tasa de desorcidn,
por fo que, en los espactros de rayos X de las peliculas depositadas no se
encuentran presentes los radicales antes mencionados, ya que, son regresados al
plasma, donde pueden ser excitados, generando especies quimicamente actlivas
dando lugar al depdsito de SnS principalmente, como se observa en el espectro
de la muestra depositada a T, = 150 °C (Figura Ill.1b}. Para temperaturas del
subestrato mayores que 200 °C (Figuras lil.1c, ll.1d vy Ill.1e} los picos
relacionados a radicales de azufre y SnCl, desaparecen en los espectros de rayos
X. En dichos espectros de rayos X se presentan solamente picos relacionados
con fase SnS. Por lo cual, los radicales asociados con § y SnCig, reaccionan

sobre la superficie caliente del subestrato, generando la pelicula sélida de SnS.

Por otra parte, para |a temperatura del subestrato a T, = 250 °C, las especies
adsorbidas tienen una movilidad superficial adecuada, tal que resuita en un
crecimiento preferencial del SnS, lo cual es indicado por la existencia de un pico,

asociado con las reflexiones en los planos [111].

Los resuitados observados en los espectros de la figura Ill.1, se confirman,
con los resultados de la composicién quimica relativa, tabla 1i1.3. En los
resultados para las muestras SnS11 y SnS12, las que se depositaron a una
temperatura de subestrato igual a 100 y 150 °C, respectivamente; se observa
una alta incorporacién de cloro. Lo que se explica al considerar que los atomos
de cloro estan enlazados con los &tomos de estario formando radicales de SnCl,,

los cuales se incorporan en las peliculas depositadas a esas temperaturas. Para
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las muestras con temperatura de subestrato mayor que 150 °C, que son las
muestras SnS13, SnS14 y SnS15, no se detecta la incorporacién de cloro y
azufre elemental, debido tanto a la desorcién de esos radicales, como a la
reaccion quimica entre elfos, generando el sélido SnS observandose, un aumento
de la proporcién de azufre incorporado en las pellculas formando la fase SnS. La

composicién quimica relativa en estas muestras corresponde a la fase SnS.

De la grafica 1.2, en la que se graficé el espesor de la pelicula en funcién
de la temperatura de subestrato, se observa una clara tendencia de incremento
en el espesor conforme aumenta la temperatura del subestrato, ésta es una
tendencia comtinmente observada en pellculas preparadas por la técnica de
PECVD [7]. E£sta ciara tendencia de incremento del espesor de las pelicufas con
el incremento en T, puede explicarse considerando que al ir aumentando la
temperatura del subastrato se da suficiente energia a las especies adsorbidas, tal

que ocurre una répida combinacién de elementos, resultando en una tasa de

depdsito mayor.

Por su parte, los Indices de refraccién para las muestras con diferente
temperatura de subestrato, se mantuvieron dentro de el intervalo 1.854 a 2,404,
Aunque, sin presentar una clara tendencia con la variacién de la temperatura del
subestrato. Con los Indices de refraccién, medidos a una longitud de onda de
630 nm, se calculs el valor de la reflectancia para cada muestra, los valores
obtenidos no son mayores del 18 %, siendo el valor més alto el de la muestra
SnS11 con un valor de 17.01 % y el més bajo para la muestra SnS15 con un
valor de 7.61 %. Para calcular ia reflectancia de las peliculas depositadas, se

considerd que el coeficiente de extincién es suficientemente pequedo.



De acuerdo con los valores obtenidos de reflectancia, que no son demasiadc
grandes, se puede calcular « y hacer las gréaficas de («hv}'2  vs hv, Estas

gréficas se emplearon para la caracterizacion dptica de las peliculas depositadas.

11.3.2 DENSIDAD DE POTENCIA DEL PLASMA VARIABLE.

El comportamiento que presentan los espectros de rayos X de la figura
1.3 se pueden explicar si se asume que para esta mezcla de gases existe un
régimen de baja potencia de plasma, similar al que fue reportado para las
mezclas de {SiH,,CH,) (18] y {SiH,,SiF,) [19]. En esos casos el régimen de baja
potencia de plasma se establece al considerar la diferencia en las energias de
enlace entre atomos formando las moléculas de los gases reactantes, de tal
manera que el silano es primeramente descompuesto por el plasma y el metano {
o SiF,) es descompuesto solamente por reacciones quimicas de moléculas de
esos gases con las especies reactivas, relacionadas con SiH,, generadas por el

plasma.

De los resultados de los espectros de rayos X, mostrados en la figura l{l.3, todos
los espectros muestran picos asociados con fase SnS. Sin embargo, el espectro
de la muestra preparada SnS23 con W= 0.040 watt/cm?, muestra un pico
localizado a 20=22.4, el cual se asocia a la incorporacién de azufre. La
existencia de este pico se debe a que para esa densidad de potencia del plasma,
la descomposicién del H,S se incrementa, generando asi radicales de azufre que

son adsorbidos sobre la superficie del subestrato a una tasa suficientemente
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alta, tal que, domina sobre el proceso de desorcién a esa temperatura del
subestrato, quedando de esta manera incorporado en la pelicula.

Para una mayor densidad de potencia del plasma, se tiene como resultado,
también, la descomposicién primaria de las moléculas de SnCl,, como sugieren
los resultados de la tasa de depdsito y la composicién quimica relativa.

Lo anterior se explica de acuerdo a que existen especies quimicamente activas
relacionadas con SnCl,, dando lugar a un gran ndmero de reacciones quimicas,
formando el compuesto sulfuro de estafio, por lo que la pelicula depositada se

encuentra formada solo por la fase de sulfuro de estafio (SnS).

En la tabla II[.3, los resultados obtenidos para la concentraciéon quimica relativa
indican que conforme se aumenta la densidad de potencia del plasma, se
observa un incremento en la concentracién de estafio incorporado. Esto parece
demostrar que existe un régimen de baja potencia del plasma para esta mezcla
de gases. Este hecho da pie para realizar méas trabajo acerca de osta hip6tesis y
saber si en realidad existe un régimen de baja potencia, para la mezcla de los
gases H,S y SnCl,. En ese caso se necesitarian hacer variaciones de la densidad
de potencia del plasma, hacia valores mayores y menores, para asi definir en qué

valor se encuentra el limite superior del régimen de baja potencia.

Los valores del espesor de las pelicula depositadas presentados en la tabla lI1.5,
indican una clara tendencia de incremento del espesor conforme la densidad de
potencia del plasma aumenta. Este hecho se explica considerando que al
incrementar los valores de la densidad de potencia del plasma, la
descomposicién de los gases reactantes es mas eficiente, porque los enlaces de
los gases reactantes se pueden romper en mayor nimero, produciendo una alta
densidad de radicales quimicamente activos relacionados con H,S y SnCl,

resultando en una pellcula de espesor mayor.
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El indice de refraccién de las peliculas depositadas con diferentes
densidades de potencia del plasma, tampoco mostré una clara tendencia de
incremento o decremento de este parametro, los valores obtenidos por medio de

la medicion de elipsometria estan en el intervalo de 2.016 a 2.581,

Sin embargo, esos valores son mayores que aquéllos medidos en depdsitos por
raclo pirolftico [6], pero, menores que aquéllos obtenidos para monocristales
{14]. Esas diferencias se pueden asociar con la densidad de los materiales
producidos, los monocristales con la mayor densidad y las peliculas depositadas
por roclo pirolitico con la menor densidad, ésto como un resultado del proceso
de crecimiento, el cual es por el rocio de gotas sobre la superficie del subestrato,
tal que, las pellculas depositadas muestran una microestructura abierta. En el
presente caso, las peliculas son obtenidas por un proceso de crecimiento
atomistico (molecular). Aunque, sin llegar a obtener la estructura compacta de

una muestra monocristalina.

De los Indices de refraccidn, se obtuvo el porcentaje de la reflectancia para cada
muestra, de una manera tedrica, dichos valores no fueron mayores al 20 %,
siendo la mas baja para la muestra SnS13 con un valor de 11.34 % y la mas alta
para la muestra SnS23 con un valor de 19.49 %. Este célculo nos servird para l:

discusion de la caracterizacién optica.



I11.3.3 CARACTERIZACION ELECTRICA.

De las mediciones de las caracteristicas | vs. V, se hizo la grafica de log |
vs. fog V, el valor de la pendiente de la recta obtenida, fue de 1, ésto
demuestra, que tenemos un comportamiento S6hmico de los contactos de
aluminio con la pelicula depositada. Este comportamiento fue similar en todas las

muestras.

Las graficas de las figuras 1.4, lIL.5 y ll.8, muestran caracteristicas muy
similares, en estas muestras la temperatura del subestrato durante el depdsito,
también fue mayor o igual que 200 °C. Con lo anterior, se observa un
comportamiento en la conductividad eléctrica de las peliculas depositas, tal que,
la conductividad eléctrica aumenta cuando se incrementa la temperatura durante
la medicidn, lo que representa un comportamiento caracteristico de los

materiales semiconductores.

De ia pendiente del segmento recto de las gréficas se calcula el valor de ia
energla de activacidn para todas las peliculas depositadas, dicho valor estuvo en
el intervalo desde 0.30 a 0.31 eV, el cual se asocia, con niveles aceptores
profundos, debido al exceso de dtomos de estafo [4], como ha sido reportado,
lo que se observa de las medidas de compasicidn quimica relativa que indican la
existencia de un exceso de atomos de estaio sobre la incorporacién de azufre.
Esta pequefia dispersion, en ef valor de la energla de activacién, se asocia con
las variaciones de la composicidn quimica relativa y de ja cristalinidad que
presentan las peifculas,

Con la medicién de prueba de punta caliente, las peliculas depositadas mostraron

una conductividad eléctrica de tipo-p, para todos los casos. Se observa, que al
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generar un gradiente de temperatura entre dos electrodos, se obtiene un voltaje
positivo, es decir, el punto caliente es positivo respecto de! punto frio, esto

indica una conductividad tipo-p.

111.3.4 CARACTERIZACION OPTICA

El SnS es un material que ha sido clasificado como un semiconductor con
transiciones indirectas [20,21]. Si esto es aceptado, las transiciones indirectas
ocurren debido a la absorcién de fotones con longitud de onda adecuada.
Entonces, si consideramos que la reflectancia es lo suficientemente baja, de las
medidas de transmitancia, se calcularon los valores del coeficiente de absorcidn,
ademads, apartir del valor de «, se pueden hacer las curvas de (ahv)!/2 vs hy,

Las peliculas depositadas a temperaturas del subestrato mayor o igual a 200 °C,
estdn formadas por la fase SnS, por tanto, sélo dichas peliculas, se utilizaron

para esta caracterizacién.

Las graficas ({ahv)’’2 vs hv, muestran una forma tipica para un
semiconductor con transiciones indirectas, dichas gréficas presentan dos
segmentos de recta a diferencia de las transiciones directas que solo presentan
uno [4]. En la figura_u 7, la extrapolacién de los segmentos de lineas rectas
intersectan el eje de energia del fotén a 0.98 y 1.34 eV. Por lo que el fondn
involucrado en la transicién indirecta, tiene una energfa estimada de E, = 0.18
8V, Mientras que la energfa del ancho de la banda de energias prohibidas E =
1.16 eV. Para obtener, este valor se calcula el punto medio entre los dos valores

obtenidos por la extrapolacién de las rectas. El valor calculado para E; estd
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dentro del rango de los valores reportados para el SnS, un valor similar fue

obtenido para las demds muestras estudiadas.

Dada la caracterizacién estructural, la cual indica que la pelicula
depositada esta formada por la fase SnS, la diferencia encontrada de los valores
de Ej y E, con aquéllos reportados en la literatura, se asocia con la naturaleza
policristalina de las peliculas depositadas y la anisotropfa de las propiedades
Gpticas, como ha sido reportado adn para muestras monocristalinas [14].

Dado el valor de Egy, este material absorbe en todo el espectro del visible por lo
que este material es fotoconductivo y ademés la energla de activacidn que es
pequefa por lo que puede ser aplicado en sistemas fotovoltaicos como celdas

solares.
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CONCLUSIONES

Los resultados de las caracterizaciones llevadas a cabo permiten
establecer que, el sulfuro de estafio en pelfcula delgada, se deposita por Ia

técnica PECVD.

Se observéd que hay una dependencia de la composicién quimica del
mataerial con la temperatura del subestrato, ya que en tas muestras depositadas a
temperatura de subestrato mayor o igual que 200 °C, sélo se obtuvo la fase
correspondiente a SnS.

Para temperaturas de subestrato menores que 200 °C, se observd la

incorparacién de azufre, SnCl, y SnCl,.

Por otro lado, con los valores utilizadas de densidad de potencia del piasma, no
se observa algin efecto importante en las propiedades de las pelfculas
depositadas, lo que indica que se necesitarfan hacer més variaciones para poder

observar sl efectivamente no tiene algiin efecto sobre el material depositado.

El espesor de |a pelicula se Incrementa conforme se incrementaron (a) la

temperatura del subestrato y (b} la densidad de potencia del plasma.

Los Indices de refraccidn no mostraron una clara tendencia conforme se
variaron los pardmetros de temperatura de subestrato o densidad de potencia del
plasma, aunque los valores obtenidos son mayores que aquéllos observados en
peliculas depositadas por rocfo pirolftico (6], pero menores que aquéllos
ohtenidos para monocristales (14].
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Los resultados de la caracterizacién optica de las peliculas depositadas,
mostraron una forma tipica para un material semiconductor con transiciones
indirectas. Los valores obtenidos para el ancho de la banda de energias
prohibidas, asf como la energla del fondén, son semejantes a los valores

reportados en la literatura.

La variacién de la corriente eléctrica, a través de la muestra, como funcidn
de la temperatura, mostré un comportamiento caracteristico asociado a
materiales semiconductores. Los valores de la energla de activacién estdn en el
intervalo de 0.30 a 0.31 eV. Esta energla se asocia con niveles aceptores
profundos, debidos al exceso de dtomos de estafo, como se reporta en la

literatura. La conductividad del semiconductor obtenido fue tipo-p.

Se observd, que los valores utilizados para la densidad de potencia del
plasma, no permiten establecer algun régimen de baja potencia del plasma para
la mezcla de gases H,S y SnCl,, por lo que se necesita realizar un trabajo mas
profundo sobre este punto en particular; asfl como, intentar impurificar el
material durante el proceso de depésito, con algin elemento del grupo | {Cu o
Ag, por ejemplo), para incrementar en varios ordenes de magnitud su
conductividad eléctrica. Sin embargo, esto depende de la existencia de algin gas
que contenga alguno de estos elementos, éste gas podrfa ser un gas de tipo
organo-metdlico. Por otra parte se puede tratar de cambiar la composicién
guimica aumentando la tasa de flujo de los gases fuente, produciendo SnS, que
es un semiconductor tipo-n. Este material cuenta con un ancho de energlas
prohibidas de 2.35 eV, gque al hacer la heterounién con SnS puede ser aplicable

en celdas solares{22].
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