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Resumen

La fabricacion de materiales en forma de pelicula delgada para aplicacio-
nes en tecnologia solar representan una alternativa a la tecnologia del silicio
policristalino, puesto que se necesita una menor cantidad de material para
fabricar celdas solares. Como consecuencia los costos de fabricacién también
disminuyen. Por esta razon, varios grupos de investigacion han orientado
sus lineas de trabajo hacia el desarrollo de nuevos materiales que permitan
fabricar estructuras fotovoltaicas con técnicas de elaboracién mas sencillas.

El presente trabajo de tesis se abordé con el objetivo principal de sinte-
tizar materiales semiconductores basados en el sistema Sn-Se utilizando la
técnica de Depdsito por Vapor Quimico Asistido por Plasma (PECVD por
sus siglas en inglés) y Rocio Pirolitico. Con las dos técnicas de deposito men-
cionadas se pueden sintetizar una variedad de materiales, como semiconduc-
tores, metales y aislantes; ademas son técnicas escalables a nivel industrial.
Estas y otras ventajas fueron parte de las consideraciones que se tomaron
en cuenta al elegir las técnicas para el deposito de las peliculas delgadas de
Sn-Se.

Con la técnica de PECVD se obtuvo el compuesto SnSes utilizando co-
mo materiales precursores el SnCly y el HySe en una cdmara de plasma con
sistema capacitivo de geometria radial. Primero se determinaron las condi-
ciones O6ptimas de potencia y presion que permitieron sustentar un plasma
para cada uno de los precursores y para la mezcla de ambos. De esta manera
se encontrd que a una presion de 100 mTorr y en un intervalo de potencias de
RF de 10 a 40 W, se puede iniciar la disociacion de los compuestos precurso-
res para favorecer las reacciones quimicas que permiten forman el SnSe; en
forma de pelicula delgada.

El SnSe; se elabor6 con un presion de trabajo de 300 mTorr, una potencia
de plasma de 40 W, a temperaturas de deposito de 200 °C y un flujo de gases
de 50 sccm para el caso del SnCly y 20 scem para el hidrogeno. El SnSe,
obtenido presenta una estructura poli cristalina hexagonal con una brecha
de energfa de 1.78 eV y conductividades eléctricas tipo-n del orden de 1073
(2 cm) L. Las caracteristicas del material obtenido dependen fuertemente de
los parametros de deposito, principalmente de la temperatura del sustrato y
de la potencia del plasma.

Con la técnica de rocio pirolitico se obtuvieron compuestos de SnSe y
SnSe, utilizando N,N dimetil selenourea y SnCl, como materiales precurso-
res. En un rango de temperaturas de sustrato de 275 °C hasta 325 °C se

VII



obtiene principalmente SnSe; en su forma cristalina hexagonal, a un flujo de
solucion de 5 mil/min y una razon molar de Sn:Se = 1:1. Aumentando el
flujo de la solucion a 8 ml/min, se produjo una mezcla de SnSes/SnSe. Las
muestras obtenidas bajo estas iltimas condiciones se expusieron a un trata-
miento térmico en una atmosfera de hidrogeno a diferentes temperaturas. El
resultado fue una recristalizacion notable de la fase SnSe ortorrémbica.

Con la caracterizacion de los materiales obtenidos se identifico que el
SnSe, tiene una brecha de energia de 1.48 eV y una conductividad tipo-n con
valores entre 107 (2 ¢cm)™! y 10 (2 ¢m)~'. El SnSe obtenido con el trata-
miento térmico presenta una brecha de energia de 0.85 eV, una conductividad
tipo-p de 10 (2 cm)~t.

Con la técnica de PECVD tnicamente se obtuvo un compuesto: el SnSe,
y con la técnica de rocio pirolitico se sintetizaron dos compuestos a partir de
los mismos precursores, el SnSe y el SnSey. Los pardmetros que mas influ-
yen en las técnicas de deposito son: la temperatura del sustrato, la presion
del proceso, la tasa de flujo de los precursores y gases de arraste, y para
el caso de PECVD la potencia del plasma. Ajustando estos parametros se
obtuvieron peliculas delgadas con propiedades optoelecténicas convenientes
para emplearse en el desarrollo de estructuras fotovoltaicas.
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Abstract

The production of materials in thin film form for applications in solar
technology, represents an alternative to polycrystalline silicon technology,
since it requires a smaller amount of material to manufacture solar cells. As
a consequence manufacturing costs are also reduced. This decrease in cost is
why several groups have focused their lines of work towards the development
of new materials to produce photovoltaic structures with simpler preparation
techniques.

The main objective of this work was to synthesize semiconductor ma-
terials based on Sn-Se system by using the techniques Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition (PECVD) and spray pyrolysis. With both the
techniques it is possible to synthetize a variety of materials such as semicon-
ductors, metals and insulator; also they are industrially scalable techniques.
This and other advantages are part of the considerations given in selecting
the techniques for the deposition of thin films of Sn-Se.

With PECVD technique, SnSes thin film was obtained using as precur-
sors SnCly and HySe in a plasma chamber with a radial geometry capacitive
system. First, optimal power conditions were determinated to maintain the
plasma for every precursor and for the mixture of both. In this way, it was
found that under a pressure of 100 mTorr and a power range of 10 to 40 W,
the dissociation of precursor compound can initiate to facilitate the chemical
reactions that allow the formation of SnSe, in thin film form.

The SnSe, thin film was obtained with a pressure of 300 mTorr, a plas-
ma power of 40 W, deposition temperature 200 °C and a gas flow rate of
50 scem for SnCly and 20 ssem for hydrogen. SnSe; obtained has a poly-
cristalline hexagonal structure with an energy gap of 1.78 eV and a n-type
electrical conductivity of the order of 1073 (Q ¢cm)~!. Characteristics of the
material obtained are highly dependent on deposition parameters, mainly the
substrate temperature and plasma power.

In Spray pyrolisis SnSe and SnSe, thin film were obtained using as precur-
sor N,N dimethyl selenourea and SnCl,. In a substrate temperature of 275 °C
to 325 °C the material obtained is mainly SnSes in its hexagonal crystalline
form. By increasing the flow to 8 ml/min, a thin film consisting of a mixture of
SnSez/SnSe was obtained. Samples obtained by this process were exposed to
a thermal treatment under a hydrogen atmosphere at different temperatures.
The result was a notable recrystallization of SnSe orthorhombic phase.

Through the characterization of the materials it was determinates that
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SnSe, has an energy gap of 1.48 eV and a n-type conductivity, from 1073 (Q
cm)™! to 10 (2 ¢m)~'. SnSe obtained through thermal treatment presents
an energy gap of 0.85 eV, and p-type conductivity of 10 (£ cm)~L.

With PECVD technique only SnSe, was obtained and with spray py-
rolysis two compounds were obtained from the same precursors: SnSe and
SnSey; The parameters which most influenced the deposition techniques are:
substrate temperature, process pressure, precursor flow rate, carrier gases
and the plasma power for PECVD. Adjusting these parameters thin films
with optoelectronic properties suitable for the development of photovoltaic
structures were obtained.



Introduccion

La energia obtenida a través de la conversion fotovoltaica ha encontrado
una variedad de aplicaciones y ha demostrado tener un gran potencial para
sustituir, en mediano plazo, a los combustibles fésiles utilizados actualmente
como la fuente principal de abastecimiento energético, con la ventaja de
reducir considerablemente la contaminaciéon al medio ambiente.

El crecimiento del mercado mundial para los sistemas fotovoltaicos en
aplicaciones que incluyen bombeo de agua, radio telefonia y educacion basica
por TV en zonas rurales, iluminaciéon y respaldo en casas habitacion, etc; ha
sido en promedio mayor al 20 % anual en los ultimos afos. Este es un ritmo
de crecimiento muy importante y se espera que en las proximas décadas siga
creciendo alin mas.

Sin embargo para mantener este ritmo o aumentar la velocidad de cre-
cimiento de esta fuente alterna de energia en los siguientes anos, es preciso
reducir los costos de fabricaciéon de las celdas solares y por lo tanto de los
modulos fotovoltaicos. Esta meta se puede lograr mejorando la relacion efi-
ciencia/costo de las celdas solares con las que se fabrican los modulos foto-
voltaicos; para esto, existen diversas estrategias. Por ejemplo, buscar nuevos
materiales alternativos que permitan desarrollar celdas solares con eficiencias
de conversion comparables a la del silicio (mono y policristalino) que es el
material mas utilizado actualmente para la fabricacion de celdas solares [1].

Lo anterior ha despertado el interés a establecer diversas lineas de inves-
tigacion dedicadas a sintetizar materiales alternativos en forma de pelicula
delgada para su incorporacion en celdas solares. En el IER-UNAM, existen
grupos de investigacién que se han dedicado a la sintesis de estos materiales
basdndose en técnicas de elaboracion simples y econémicas entre las cuales
destacan: el bano quimico, electrodepésito, evaporacion térmica, deposito por
vapor quimico asistido por plasma (PECVD) y rocio pirolitico.

Entre los materiales alternativos considerados como candidatos para ela-
borar una celda solar se encuentran los llamados calcogenuros de metal, que
se distinguen por su estructura cristalina en forma de capas. Estos materia-
les son de particular interés para la industria fotovoltaica debido a que sus
propiedades optoelectronicas los sitiian como candidatos para la elaboracion
de absorbedores o ventanas en la estructura de una celda solar; ademaés de
que sus elementos constituyentes se encuentran de manera abundante en la
naturaleza. El grupo de investigacion de Materiales Solares del IER-UNAM,
se ha destacado por su participacién en la sintesis de calcogénuros de me-
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tal para aplicaciones fotovoltaicas como: SnS, SnS,y, CdTe, CdS, InS, InsySs,
Ag,S, entre otros materiales sintetizados por las técnicas mencionadas.

Tomando en cuenta las propiedades atractivas de los calcogenuros de me-
tal y considerando que se pueden depositar con técnicas sencillas, se propuso
la elaboracion de la presente tesis doctoral: “PELICULAS DELGADAS DE
SELENUROS DE ESTANO PREPARADAS POR PROCESO FISICOQUI-
MICOS”. Para cumplir con el objetivo planteado, se establecieron una serie
de objetivos particulares los cuales se cubrieron en su totalidad:

a) Caracterizar los sistemas de deposito fisicoquimico: PECVD y rocio
pirolitico.

b) Elaborar peliculas delgadas a partir de los precursores elegidos para
cada una de las técnicas.

¢) Identificar la relacion que existe entre la propiedades estructurales del
material y los pardmetros de depésito.

d) Optimizar los parametros de deposito.

¢) Analizar las propiedades optoelectronicas de las peliculas delgadas ob-
tenidas.

e) Evaluar las propiedades del material obtenido para su posible aplicacion
fotovoltaica.

Los resultados obtenidos durante el desarrollo de este trabajo, se presen-
tan en esta tesis con la siguiente estructura:

En el Capitulo 1 se presentan los aspectos tedricos relacionados con los
conceptos basicos de los materiales semiconductores, una descripciéon de las
principales propiedades estructurales, opticas y eléctricas de mayor interés
para los semiconductores con perspectiva de aplicacion fotovoltaica. Se ex-
pone también una revision general de los principales métodos de obtencion
de las peliculas delgadas de selenuros de estano y la manera en que cada
técnica de deposito influye en las caracteristicas del material depositado.

En el Capitulo 2 se describen extensamente las técnicas de depodsito de
Rocio Pirolitico y PECVD y los pardmetros de deposito que influyen direc-
tamente en la calidad de las peliculas obtenidas. Se describen también, las
técnicas de caracterizacion aplicadas a las peliculas delgadas de selenuros de
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estano con el objeto de determinar si el material obtenido cumple con las
caracteristicas adecuadas para integrarlo en una estructura fotovoltaica.

En el Capitulo 3 se presentan y analizan los resultados experimentales
de las peliculas delgadas de selenuros de estano obtenidas con la técnica
de PECVD. A partir de las reacciones quimicas establecidas, se describe la
preparacion de los compuestos utilizados como precursores para la obtencion
de selenuros de estano. Se estudia el establecimiento del plasma en la cdmara
de reaccion a partir de los gases precursores y se definen las zonas de baja
y alta presion para los gases individuales y la mezcla de ellos. A través de
las caracterizaciones de los materiales obtenidos, se establece la relacion que
existe entre cada uno de los parametros de depoésito y la formacion de las
peliculas delgadas.

En el Capitulo 4 se presentan los resultados experimentales obtenidos al
depositar peliculas delgadas utilizando la técnica de Rocio Pirolitico. Se deta-
lla la preparacion de los compuestos precursores, se establecen los parametros
de deposito y se discute la manera en que cada pardmetro influye en las carac-
teristicas del material depositado. Con las caracterizaciones realizadas a los
selenuros de estano, se identifican los parametros 6ptimos para la obtenciéon
de peliculas delgadas de SnSe y SnSe; con las propiedades optoelectronicas
apropiadas para integrarlo como un material absorbedor o ventana en una
celda solar.

Finalmente se plantean las conclusiones generales derivadas de los resul-
tados obtenidos en el presente trabajo y algunas sugerencias de trabajo a
futuro para darle seguimiento a este trabajo de investigacion.
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o Coeficiente de absorcion
15} Coeficiente de temperatura de la resistividad
K Coeficiente de extincidon

A Longitud de onda

& Campo eléctrico

1 Movilidad eléctrica

pwy  Movilidad Hall

L, Movilidad de huecos

Iy Movilidad de electrones
. Permeabilidad magnética
p Resistividad

Po Resistividad a 273 K

o Conductividad

09 Conductividad a 273 K

On Conductividad debida a electrones
Op Conductividad debida a huecos
€0 Permitividad en el vacio
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Permitividad relativa

Campo magnético

Fuerza de Lorentz

Vector de onda

Espesor del material

Coeficiente de difusion de electrones

Coeficiente de difusion de huecos

Nivel de energia

Energia de activacion de las impurezas

Nivel de energia en el borde inferior de la banda de conduccién
Energia de Fermi de un semiconductor intrinseco

Energia de Fermi de un semiconductor tipo-n

Energia de Fermi de un semiconductor tipo-p

Energia de Fermi

Energia del 4&tomo de hidrogeno

Nivel de energia en el borde superior de la banda de valencia
Funcion de distribucion de Fermi Dirac

constante de Planck

Intensidad

Densidad de corriente eléctrica

Densidad de corriente eléctrica por contribucién de electrones
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Capitulo 1

Conceptos basicos y propiedades
fisicas de los semiconductores

1.1. Introduccion

Los materiales en la naturaleza pueden clasificarse atendiendo a su es-
tado fisico (solido, liquido, gas y plasma), por su comportamiento eléctrico
(conductores, aislantes y semiconductores), o por la forma en que los atomos
constituyen al solido (cristales y amorfos), entre otras clasificaciones.

Cuando los atomos forman al soélido siguiendo una estructura geométrica
ordenada, se dice que el sblido es un material cristalino constituido por un
grupo de cristales de tamano que varian desde los nano hasta los macro
cristales, por lo cual reciben el nombre de policristales; o bien, por un solo
cristal recibiendo el nombre de material monocristalino. Si los 4tomos no
presentan un ordenamiento geométrico para formar al sélido se dice que el
material es un s6lido amorfo.

Un material en estado solido puede elaborarse de dos formas: a partir
de un cambio de fase de gas a s6lido o de liquido a sélido; o bien, por un
crecimiento de atomos y moléculas, o cimulos de moléculas, dando lugar al
crecimiento del so6lido como una pelicula delgada [2].

La fabricacién de materiales en forma de pelicula delgada para aplicacio-
nes fotovoltaicas ha tenido un gran impulso en la investigacion y desarrollo
a partir del descubrimiento del efecto fotovoltaico en materiales semicon-
ductores con dicha configuracion. Con el objeto de entender la relacion que
existe entre el semiconductor y su aplicacién en un dispositivo fotovoltaico se



establecerdn algunos conceptos bésicos concernientes a las caracteristicas op-
toelectronicas de los semiconductores. Las propiedades fisicas de los materia-
les semiconductores en pelicula delgada dependen del proceso de elaboracion,
para comprender estos procesos fisicos es necesario analizar el comportamien-
to Optico y eléctrico en solidos cristalinos. En este capitulo se presentan los
aspectos tedricos que permiten establecer las propiedades optoelectronicas
de los solidos cristalinos, en especial de los semiconductores y con ello de-
terminar y entender las caracteristicas fisicas cuando se elaboran en pelicula
delgada.

1.2. Clasificacion eléctrica de los materiales

A la capacidad que poseen los materiales para conducir electricidad se le
conoce como conductividad eléctrica (o). Debido a sus propiedades eléctricas,
los materiales se clasifican en tres grandes grupos: conductores, semiconduc-
tores y aislantes. La resistividad (p) es una propiedad intrinseca que poseen
los materiales al oponerse al flujo de una corriente de electrones y se defi-
ne como el reciproco de la conductividad, es decir: p = % La resistividad
eléctrica nos proporciona una manera sencilla de clasificar a los materiales.
En los metales la magnitud de p oscila entre 107¢ y 107* (2 ¢m). En los
semiconductores la resistividad se encuentra entre 107* y 10" (Q ¢m). En
los dieléctricos, la resistividad suele tener valores mayores a 10'° (€2 ¢cm), por
ejemplo el cuarzo tiene una resistividad que oscila entre 10°® y 10* (Q c¢m)
como se puede apreciar en la Figura 1.1 [3].

La conductividad eléctrica es una propiedad que depende de la tempera-
tura; se ha determinado que la forma de esta dependencia permite establecer
la diferencia entre los materiales semiconductores y los metales. En los se-
miconductores intrinsecos, la conductividad depende exponencialmente de la
temperatura a través de la siguiente relacion:

_EB,
o = 0gexp (sz_T> (1.1)

En la ecuacion (1.1) og es un valor de referencia, F, es la energia que
requiere un electréon para romper un enlace de valencia con su atomo, adqui-
riendo un nivel de energia superior en donde se comporta como una particula
“cuasi” libre que al someterse a un campo eléctrico externo puede contribuir



Figura 1.1: Rango de conductividades y resistividades eléctricas para diferentes
materiales: aislantes, semiconductores y conductores.

al proceso de conduccion eléctrica, llamada energia de activacion, T' la tem-
peratura absoluta y kg es la constante de Boltzmann.

Para el caso de los metales, es p quien depende directamente del cambio
de la temperatura mediante la siguiente ecuacion [4]:

p = po(1+ BAT) (1.2)

donde pq es la resistividad del metal a 273 Ky ( es el coeficiente de tem-
peratura de la resistividad. Considerando la conductividad, podemos decir
que para estos materiales o aumenta conforme T disminuye. Los metales por
lo tanto no necesitan un suministro adicional de energia para generar porta-
dores de carga libres (electrones en este caso) que son los encargados de la
conduccion eléctrica. La Tabla 1.1 indica valores tipicos de g para algunos
materiales.



Tabla 1.1: Valores tipicos de g de algunos materiales
Material 8 (1/K)

Plata 3.8x 1073
Cobre 3.9x 1073
Aluminio 3.9x 1073
Tungsteno 4.5 x 1073
Acero 5.0x 1073
Mercurio 0.9 x 1073

1.3. El concepto de Bandas de Energia

Para un atomo aislado, los electrones poseen niveles de energia discretos,
por ejemplo, los niveles de energia para un atomo aislado de hidréogeno toman
los siguientes valores de acuerdo al modelo atémico de Bohr:

—moq* —13.6
© 8e2h2n2 n2 ‘
donde myg es la masa del electron, ¢ se refiere a la carga eléctrica, gy es la
permitividad en el vacio y n, es un niimero entero. Si consideramos ahora dos
atomos idénticos pero separados, los niveles de energia permitidos para un
numero cuantico dado, (por ejemplo n=1) consiste en un nivel degenerado,
es decir, los electrones tienen la misma energia. A medida que los 4tomos se
van acercando, el nivel de energia se separa en dos por la interacciéon entre
los &tomos. Cuando N atomos su unen para la formacion de un soélido, las
orbitas de los electrones externos de los diferentes dtomos se superponen
e interaccionan entre si, provocando un cambio en los niveles de energia,
ahora en vez de dos, tenemos N niveles de energia estrechamente separados.
Cuando N es muy grande, el resultado es una banda continua de energia de
unos cuantos eV dependiendo de las distancia interatémicas en el solido.

Un electron moviéndose en un cristal se ve afectado por el potencial elec-
trostatico de todos los &tomos del cristal y como consecuencia, el movimiento
de un electron dentro de un cristal es muy diferente al movimiento de un elec-
trén en un atomo aislado. La energia de un electrén libre esta dada por:

Ey Vv (1.3)

2
- (1.4)
2m0

donde p es el momento y mg es la masa del electron libre. En un cristal
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semiconductor, un electréon en la banda de conduccion se asemeja a un elec-
tron que se mueve relativamente libre en el cristal. Sin embargo debido al
potencial periddico del nicleo, la ecuacion anterior puede dejar de ser valida.
Pero si sustituimos la masa de los electrones libres m( por una masa efectiva,
my, 6 m, la ecuacion sigue siendo valida. La masa efectiva de los electrones o
huecos depende de las propiedades del semiconductor. Si tenemos la relacion
de energia y momento descrita por ecuacion (1.4), podemos obtener la masa
efectiva a partir de la segunda derivada de F con respecto a p:

Una gréfica a partir de esta ecuacion es una parabola, cuanto mas pequena
sea la masa efectiva mas estrecha sera la parabola. Utilizando el aspecto dual
particula-onda, podemos sustituir el momento lineal por el vector de onda

asociado al electron de acuerdo a k = ?, entonces obtenemos graficas
de Energia E(l;) respecto a su vector de onda. A la grafica de la energia
del electréon en un cristal con respecto a su vector de onda k, se le llama
diagrama de bandas de energia. La representacion mas simple de banda de
energia en un cristal consiste en una banda de conduccion tipo parabélica con
su minimo en k = 0, una banda de valencia tipo parabdlica con su maximo
en k = 0 y ambas bandas con superficies isoenergéticas esféricas, como la
que se indica en la Figura 1.2. La distancia que existe entre el minimo de la
banda de conduccién y el méximo de la banda de valencia se llama banda

prohibida Eq ¢ brecha de energia.

Cuando el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de
conducciéon coinciden, para el mismo valor de /2, se dice que el s6lido es un
material que presenta transiciones directas. Cuando esto no ocurre, se dice
que se trata de un material con transiciones indirectas.

Las bandas de energia se representan también en el modelo llamado dia-
grama de bandas bandas planas. En un sélido semiconductor, la banda de
valencia es la ultima banda de energia en la que todos los estado electroni-
cos estan ocupados por los electrones de valencia a T' = 0 K, mientras que
la banda de conduccién, la cual estd separada de la banda de valencia, es-
t4 completamente vacia. En la figura 1.2 se muestra tres diferentes tipos de
bandas planas.



Figura 1.2: Representacion de la estructura de bandas parabélicas en un semicon-
ductor.

Figura 1.3: Representacion grafica de la estructura de bandas planas en los mate-
riales a) aislante, b) semiconductor y c¢) metal.

A temperaturas mayores al cero absoluto, algunos electrones adquieren
suficiente energia para abandonar la banda de valencia y llegar a la banda
de conduccién, en la que se moveran como particulas casi libres. La primera
y segunda figura, muestran una banda de valencia totalmente llena y una
banda de conducciéon totalmente vacia; los sélidos que muestran este tipo de
bandas no muestran conduccién eléctrica a temperaturas del cero absoluto,
tal es el caso de los aislantes y semiconductores (a y b).

Para iniciar un proceso de conduccion en este tipo de bandas es necesa-



rio proporcionar energia suficiente a los electrones de la banda de valencia
de manera que el electron pase a la banda de conduccién; al hacerlo deja
enlaces incompletos que se comportan como cargas positivas y se les conoce
como huecos. En el otro tipo de bandas, la banda de valencia se encuentra
parcialmente llena a cualquier temperatura, debido a que el sélido contiene
menos electrones que niveles cuanticos disponibles. Cuando esto sucede, las
bandas de valencia y la de conduccion forman una sola banda y se trasla-
pan. Aqui los electrones de valencia pueden ganar energia y pasar a la banda
de conduccién sin necesidad de aumentar su temperatura. Los metales son
materiales que contienen este tipo de bandas de energias.

1.4. Concentraciéon de portadores de carga

1.4.1. Concepto de Semiconductor intrinseco y semicon-
ductor extrinseco

Un semiconductor en el que los huecos y los electrones se crean exclu-
sivamente mediante una excitacién térmica a través de la banda prohibida
de energia, se conoce como semiconductor intrinseco. Las concentraciones de
electrones y huecos siempre deben ser las mismas, debido a que la excitacion
térmica de un electréon origina exclusivamente un s6lo hueco, a esto se le
conoce como la generacion de un par electron-hueco. Los huecos y los elec-
trones creados de esta manera se denominan portadores intrinsecos de carga
y la conductividad originada por estos portadores se llama conductividad
intrinseca. Un semiconductor extrinseco es aquel en el que la concentracion
de electrones libres en la banda de conduccién es mucho mayor que la con-
centracion de huecos en la banda de valencia o viceversa.

Una manera de generar semiconductores extrinsecos es mediante un pro-
ceso de impurificacion. Estos procesos de adicion de impurezas ocasionan un
incremento en la concentracion de los portadores de carga (huecos o electro-
nes) y en consecuencia afectan considerablemente a la conductividad eléc-
trica. Se generan dos tipos de semiconductores extrinsecos: semiconductor
tipo-n si se ha incrementado la concentracion de electrones y semiconductor
tipo-p si la concentracion de huecos se ha incrementado.

Si la sustancia impurificante tiene mas electrones de enlace que el se-
miconductor, entonces se formaran los enlaces y se quedaran electrones sin
enlazarse llamados electrones libres para la conducciéon. Por lo tanto, se ana-
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den mas electrones a la banda de conduccién y se aumenta el niimero de
electrones presentes. Los atomos anadidos en este proceso se llaman atomos
donadores.

Si el semiconductor se impurifica con atomos que poseen un menor ni-
mero de electrones de valencia que el semiconductor, tendremos un enlace
incompleto generando una ausencia de electron llamada hueco. Un semicon-
ductor de esta naturaleza es tipo-p y a los &tomo anadidos en el proceso de
impurificacion se le conoce como atomos aceptores.

Dependiendo del método de preparacion el material puede presentar im-
perfecciones en su red cristalina, como dislocaciones, vacancias o atomos
alojados en una posicién intersticial. Este desorden en la red cristalina oca-
siona un desequilibrio de cargas eléctricas originando un material con exceso
de portadores de carga, al que también se le considera en el caso de los
semiconductores como material extrinseco.

Un semiconductor degenerado es aquel que tiene muchos donadores o
aceptores, los estados en la banda de conducciéon estan casi totalmente ocu-
pados por electrones y los estados en el tope de la banda de valencia estan
totalmente ocupada por huecos.

1.4.2. Concentracién de portadores en semiconductores
intrinsecos

Para obtener la densidad de electrones en un semiconductor intrinseco,
debemos evaluar la densidad en un incremento de energia dF. Esta densidad
n(E) esta dada por el producto de la densidad de estados N(E) (la densidad
de estados de energia permitidos por unidad de volumen)y la probabilidad
de ocupar ese intervalo de energias F(E). Es decir, la densidad electronica en
la banda de conduccion, se obtiene integrando N(E),F(E)dE desde el fondo
de la banda de conduccion hasta el tope de la banda de conduccion.

Aqui F(FE) indica la probabilidad de encontrar un electréon con energia F
y se conoce como funcion de distribuciéon de Fermi-Dirac:

B 1
1+ exp(Ek;?F)

F(E) (1.6)

donde kg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, y Er
se refiere al nivel de energia de Fermi. La energia de Fermi en el caso de un
semiconductor intrinseco se refiere a la probabilidad que tiene un electréon de



ocupar el nivel de energia que se encuentra casi a la mitad entre los niveles
de energia de la banda de conduccién y la banda de valencia. La densidad de
estados efectivos en la banda de conduccion y de valencia se denotan como N,
y N, respectivamente e involucran a las masas efectivas y las temperaturas.

orkpTm: \**
y para la banda de valencia:
2kpTms\
Utilizando la estadistica de Fermi se calcula la concentracién de portado-
res:
E — Er
=N, - 1.9
n LeXD ( T ) (1.9a)
E.—F
=N, £ 1.9b

donde E. y E, se refiere al nivel de energia en los bordes de la banda de
conduccién y de valencia, respectivamente y su diferencia nos proporciona el
valor de la brecha de energia (E,):

E,=E.—E,. (1.10)

Para el caso de los semiconductores intrinsecos, Fr; se ubica muy cerca de
la mitad de E,; Ep; >~ E /2. Algunas veces es conveniente considerar el nivel
de Fermi E'r; como un nivel de referencia en un semiconductor extrinseco no
degenerado, entonces se tiene que:

E.—E, ksT. (N,
Epi = In(=2), 1.11
d > T n(m) (L11)

si NV, = N, entonces Ep; se encuentra a la mitad de la brecha de energia.
La densidad de portadores intrinseca se puede obtener de las ecuaciones
(1.9) y (1.10) puesto que np = n? de manera que:

—-F
np = ni = N.Nyexp (klﬂg) , (1.12)
despejando n; obtenemos:
—-F
i =\ NN, g 1.13
n exrp (Qk‘BT) (1.13)



1.4.3. Semiconductor no degenerado
Donadores y aceptores

Para un semiconductor extrinseco al que se le han agregado impurezas,
los niveles de energia quedan determinados por la densidad de dtomos acep-
tores o donadores. En el caso de un semiconductor extrinseco que no se ha
impurificado, la falta o el exceso de algunos elementos en los compuestos se-
miconductores funcionan como donadores y aceptores y sus niveles de energia
lo determinan la densidad de vacancias o defectos cristalinos en la red. Sin
embargo, el producto np sigue definido por la ecuacion (1.12) llamada ley de
accion de masas. A temperaturas relativamente altas, la mayoria de las impu-
rezas donadoras y aceptoras estan ionizadas, de manera que para conservar
la neutralidad de la carga es valida la siguiente aproximacion:

n+ Na=p+ Np (1.14)

Para un semiconductor tipo-n los electrones son los portadores mayorita-
rios y los huecos son minoritarios por lo tanto Np > N4, y la concentraciéon
de electrones y huecos estd dada por la siguiente ecuacion:

o

Pn =
Para este tipo de material el nivel de energia de Fermi es:

E n
Ep, = 79 + kT in (n—) (1.16)

Por otro lado, en un semiconductor tipo-p N4 > Np es decir, la concen-
tracion de huecos es mayor que la de electrones, de manera que los portadores
minoritarios son:

n? n?
n, = — ~ — 1.17
P pp NA ( )

El nivel de energia de Fermi del material tipo-p est4 dado por:

E
By, = L — kyT In (%) (1.18)



Semiconductores degenerados

Si la concentracion de los estados donadores o aceptores no es grande
comparada con la concentraciéon atoémica del semiconductor, la presencia de
estas impurezas introduce niveles de energia discretos dentro de E,;, de ma-
nera que la concentracion de estados de dicho nivel es igual a la densidad
de impurezas agregadas. Si los estados son de atomos donadores, los estados
de energia se localizan cercanos al fondo de la banda de conduccion. Para el
caso de impurezas aceptoras, los estados de energia introducidos se localizan
cercanos al tope de la banda de valencia [5]. A medida que la concentracion
de impurezas aumenta, estos niveles discretos se transforman en bandas de
energia. Si la concentracion de impurezas es comparable con la concentracion
atémica del cristal, el comportamiento eléctrico del semiconductor difiere del
comportamiento antes descrito.

Cuando la concentracién de impurezas es igual o mayor que la densidad
efectiva de estados, los niveles de energia debido a las impurezas o vacan-
cias forman bandas delgadas dentro de la brecha prohibida. En el caso de
un material tipo-p, a medida que se incrementa la concentracién de atomos
aceptores la densidad de impurezas crece, estas bandas incrementan su an-
chura hasta que tocan con la banda de valencia, moviéndose entonces por
debajo la banda de valencia original. Para el caso de un semiconductor tipo-
n ocurre lo mismo, a medida que la concentracion de estados donadores se
incrementa al mismo orden que la concentracion atémica. El nivel de energia
de Fermi en este caso para el semiconductor se sitia por encima de la banda
de conduccion.

Cuando se presenta esta situacion el semiconductor pasa de ser extrinseco
y se llama degenerado; su comportamiento eléctrico es ahora comparable con
el de un metal. Las propiedades 6pticas también se ven afectadas, la brecha
de energia sufre una reduccién como consecuencia de grandes concentraciones
de impurezas |3].

1.5. Propiedades eléctricas

Las propiedades de conduccion eléctrica de los semiconductores dependen
del tipo de material, de sus caracteristicas estructurales y de la concentra-
cion de portadores de carga. A continuacion se analizardn las caracteristicas
de transporte eléctrico utilizando el modelo aplicado a monocristales, para

11



inducir posteriormente el comportamiento en policristales.

1.5.1. Corriente de deriva

En un cristal, los portadores de carga se mueven debido a la energia
térmica que adquieren pero su movimiento se ve fuertemente afectado por
la presencia de diversos tipos de defectos cristalinos los que, por medio de
colisiones modifican su direcciéon de movimiento. Dicho movimiento es alea-
torio por lo que la velocidad media de cada portador de carga es cero y no
hay transporte de carga. Cuando un campo eléctrico (£) externo actia en el
cristal, los electrones libres siguen teniendo colisiones, pero después de cada
choque su movimiento es influenciado por &£, y como resultado habra una
direccion privilegiada para los portadores de carga libres y tendran un mo-
vimiento por la accion del campo eléctrico en direccién contraria a éste en el
caso de los electrones.

Este movimiento de cargas recibe el nombre de corriente de deriva y la
velocidad que adquieren por la acciéon del campo eléctrico recibe el nombre
de welocidad de deriva, v. En este caso la velocidad media de los electrones
libres no es cero, por lo que en el semiconductor existird una densidad de
corriente eléctrica J en el mismo sentido del campo eléctrico aplicado. En el
caso de los solidos cristalinos tiene que ser proporcional al campo eléctrico.
A la constante de proporcionalidad se le llama movilidad del portador.

v=p&E (1.19)

El nimero de portadores de carga asi como su movilidad, afectaran la
magnitud de la corriente eléctrica cuando se aplica el campo eléctrico. Si hay
n portadores de carga en una unidad de volumen y si la carga eléctrica de
cada portador es ¢, entonces la densidad de corriente eléctrica J que atraviesa
una secciéon transversal de area A, esta dada por el producto de la densidad
de carga (gn) que fluye por la unidad de volumen en un tiempo dado por la
velocidad de deriva de los portadores:

J=0& (1.20)
en donde o es la conductividad eléctrica del material dada por la relacion:
o =qnu (1.21)
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Debido a que se tienen dos tipos de portadores de carga moviéndose dentro
del semiconductor, la densidad de corriente eléctrica J en el semiconductor
intrinseco se determina por dos componentes: la corriente de electrones y la
corriente de huecos. Si g, es la conductividad de los electrones que se mueven
en direccion contraria al campo dada por: o, = gnpu, y 0, es la conductividad
debida a los huecos que se mueven en la misma direcciéon del campo eléctrico,
dada por: o0, = gqnpu, entonces la densidad de corriente eléctrica debido al
arrastre de portadores de carga es:

J = (qppp + qnpin)€ (1.22)

siendo p, + nu, las movilidades del hueco y el electron respectivamente. La
cantidad entre paréntesis es la conductividad eléctrica, de manera que:

o = q(piy + nptn) (1.23)

La resistividad del semiconductor se toma como el inverso de la conduc-

tividad:
1

q(pp + nptn)

Generalmente, para semiconductores extrinsecos, solo uno de los compo-
nentes de la ecuacion (1.23) es considerada debido a la diferencia significativa
que existe entre los 6rdenes de magnitud de los portadores mayoritarios y mi-
noritarios, por lo tanto la ecuacion (1.23) se reduce a:

p= (1.24)

o= qnjiy, (1.25)
para semiconductores tipo-n y :

o = qppy (1.26)

para semiconductores tipo-p

1.5.2. Corriente de difusion

El constante movimiento aleatorio de los portadores de carga origina que
estos se desplacen desde el lugar con mayor concentracion hacia la regiéon
donde existen menos portadores de carga (movimiento de difusion de las car-
gas). Cuando existe un gradiente de concentracion de portadores de carga en
una region del semiconductor. Si dejamos que el movimiento aleatorio ocurra
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naturalmente, llegard un momento en que los portadores estaran distribuidos
de manera uniforme en esta region. El flujo de las particulas que se mueven
por difusion, es proporcional al gradiente de concentracion. Para una sola
dimension, la corriente generada por difusion de los portadores se expresa:

dn(x)
— D, ") 1.2
J, 4D — (1.27a)
dp(x
J,= —qD, d(x) (1.27b)

para electrones y huecos respectivamente, donde J,, y J, se refiere a la densi-
dad de corriente por difusién debido a cada tipo de portador, ¢ es la carga del
electron y D,,, D, son los coeficientes de difusiéon para electrones y huecos.

1.5.3. Ecuaciones de densidad de corriente

Cuando existe un gradiente de concentracién y ademas se aplica un cam-
po eléctrico al semiconductor, la corriente de deriva y la difusiéon estaran
presentes en el semiconductor. La densidad de corriente total en cualquier
punto es la suma de ambas corrientes:

dn(x)

dx

(1.28)

donde &£ es el campo eléctrico en la direccion x. Una expresion similar
puede obtenerse para la densidad de corriente debida a huecos:

dp(x
Jp = qpi,€  —  qD, d(w)

(1.29)

La densidad total de corriente en un semiconductor se encuentra sumando
las ecuaciones anteriores:

J= J. + J (1.30)
Estas ecuaciones constituyen las ecuaciones para la densidad de corriente,
son importantes para el andlisis de un semiconductor cuando se le aplica un

campo eléctrico.
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1.5.4. Semiconductores policristalinos

Cuando hablamos de materiales policristalinos, nos referimos a los soli-
dos que estan compuestos por regiones finitas cuyo ordenamiento molecular o
atoémico presenta una periodicidad de largo alcance; estas regiones se conocen
como granos. Los granos se encuentran separados entre si por discontinuida-
des conocidas como fronteras, las cuales impiden el paso de los electrones.
El tamano de los granos puede ser muy variado dependiendo del proceso de
deposito de la pelicula e incluso llegar a ser del orden de miles de A

Una forma de correlacionar los parametros de transporte eléctrico con
las propiedades del policristal es suponer que las fronteras de grano acttan
como una barrera de potencial para los portadores de carga eléctrica. Esta
suposicion se basa en el hecho de que en las fronteras existe una region
con exceso de carga espacial debida a la interface. Existen varios modelos
que analizan el comportamiento eléctrico del material cuando éste presenta
una forma policristalina. Entre ellos destaca el modelo propuesto por Seto
y aplicado por Orton y sus colaboradores [6]. En este modelo se asume que
la resistividad de un sistema grano-frontera es la suma de la resitividad del
grano y de la frontera y que la resitividad del grano es mucho mayor que la
de la frontera, por lo que se obtiene, en forma analoga al tratamiento de una
union p-n que la densidad de corriente esta regida por:

kT \"* —qVB qVa
_ 1 1.31
J qn(Qm*w) “rp ( knT ) | P \bpT (1.31)

donde Vj es el potencial debido a la frontera de grano y V, es el voltaje
aplicado. La ecuacion anterior indica que la densidad de corriente de un ma-
terial semiconductor policristalino, esta directamente afectada por la barrera
de potencial que se representa cada frontera de grano.

1.5.5. Energias de activaciéon de impurezas

La energia de activacion de una impureza se puede determinar analizando
el comportamiento de la conductividad eléctrica con respecto a la tempera-
tura. En la Figura 1.4 se muestra cualitativamente la dependencia de la con-
ductividad con la temperatura para un semiconductor que tiene un nimero
moderado de impurezas.

Debido a que la energia involucrada para ionizar a una impureza es peque-
na, la ionizacion toma lugar a temperaturas bajas y usualmente las impurezas
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Figura 1.4: Dependencia de la conductividad con respecto a la temperatura de un
semiconductor.

se ionizan completamente cerca de 200 K, la region 1 de la Figura 1.4 corres-
ponde a una ionizacién débil de la impureza. La regiéon 2 recibe el nombre
de regién de saturacion puesto que existe un intervalo de temperaturas en el
cual todas las impurezas se encontraran ionizadas y no hay un aumento en o.
Ademas la temperatura no es lo suficientemente grande como para que se ge-
neren térmicamente pares de portadores, por lo que o es casi constante y no
depende de T. A medida que aumenta la temperatura la generacion térmica
de portadores intrinsecos empieza a aumentar a partir de una temperatura
inicial por lo que la conductividad mostrada en la region 3 es debida a esos
portadores. La pendiente de la curva Lno vs 1/kgT proporciona el valor de
Fa.

1.6. Propiedades 6pticas de los semiconducto-
res

Las propiedades Opticas de un material sélido dependen de su interac-
cion con una onda electromagnética. Dichas propiedades incluyen un amplio
espectro de fenomenos involucrando la interaccion de luz con solidos y/o la
emision de luz bajo ciertas condiciones. Cuando se aplica la teoria de disper-
sion en solidos es importante establecer la diferencia entre la contribucion
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debida a los electrones libres y a los electrones ligados. En el caso de sélidos
semiconductores cuando estos presentan una fuerte absorcion en longitudes
de onda corta, la contribucion de los electrones ligados es la mas importante.
Consideraremos los modelos que describen los fenémenos 6pticos como trans-
mision, reflexion y absorcion de la luz en so6lidos y su aplicacion en peliculas
delgadas.

1.6.1. Coeficiente de absorcién dptica

Las propiedades opticas de un material dependen del indice de refraccion
complejo dado por la relacion:

n*=n—1ik (1.32)

donde k es el coeficiente de extincion del material. El coeficiente de absorciéon
« del material, describe la manera en que la intensidad luminosa dentro del
material disminuye con la distancia debido a la absorcion. Se relaciona con
el coeficiente de extinciéon mediante la expresion:

2wk ATk
o=—=— 1.33
. S (1.33)
en donde c es la velocidad de la luz y A la longitud de onda de la radiacién
incidente. Si no existen procesos de absorcién, el indice de refraccion esta
dado por:

n=/erflr (1.34)

en donde ¢, es la permitividad relativa y u, la permeabilidad magnética
relativa al vacio respectivamente, para la frecuencia de interés.

1.6.2. Reflexion 6ptica

La reflexion es una propiedad de los materiales que esta relacionada con el
indice de refraccion y el coeficiente de extincion. Se analizara la reflexion que
ocurre en la interfaz de un material con constante dieléctrica e, y coeficiente
de extincion k; y un segundo material con constantes Opticas €5 y ko. Para
una interfaz entre el vacio con ny = 1 y un material con ny = n se tiene que:

R = q (1.35)



Para una interfaz entre el vacio y un material con indice de refraccion n
y coeficiente de extincién k se tiene que:

R— % (1.36)

Para un material que posee alta absorciéon con un coeficiente de extinciéon
grande, la reflexion tiende al 100 %, esto nos lleva a la conclusion que un
material con alta reflectancia siempre tiene un coeficiente de extincion grande
y por ello la luz no se absorbe fuertemente.

1.6.3. Transmision 6ptica en el visible

La atenuacion que sufre una onda luminosa de intensidad I después de
avanzar una distancia x dentro de un material esta dada por:

I(z) = Iy exp(—ax) (1.37)

consideremos que el material tiene un espesor d, si I es la intensidad luminosa
incidiendo sobre una de las caras del material e I; es la intensidad luminosa
que sale por la cara opuesta del material, y suponiendo que no hay reflexion
en la cara frontal, entonces la siguiente relacion:

— =T = exp(—ad) (1.38)

indica la fracciéon de la luz transmitida a través del material, T se refiere
a la transmitancia optica del material. Si I es la intensidad luminosa del
haz reflejado en la superficie del material, entonces el coeficiente de reflexion
estard dado por:

I
=R 1.39
; (1.39)
La ley de Lambert-Beer establece que
I, = Iy(1 — R) exp(—ax) (1.40)
Para un material con espesor d:

T =(1—-R)exp(—ad) (1.41)
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Sin embargo para el caso de interés, el material a analizar se encuentra
sobre un sustrato transparente con un indice de refraccion propio. Tenemos
entonces una estructura con dos interfaces: la primera formada por el medio
ambiente con indice de refraccion n, y la pelicula delgada con indice de
refraccion np, y la segunda formada por la pelicula delgada y el substrato
con indice ng. Tomando en cuenta que ocurren reflexiones miltiples en las
dos interfaces y con nyg = 1, se tiene que: una onda luminosa de longitud de
onda A que incide sobre una pelicula delgada a un angulo ¢, la luz reflejada
experimenta un cambio de fase ¢ igual a:

0=d (2;) NECoS® (1.42)

de manera que la transmitancia y reflectancia T y R, estdn dadas por las
siguientes relaciones |2|.

(14 n%)(n% +n%) — 4dng - n% + (1 — n%)(n% — n%)cos2d

R =
(14 n%)(n% +n%) + 4ng - n% + (1 — n%)(n% — n%)cos2

(1.43)

T 8nt - n¥ (1.44)
T W )k 4 nd) + dns b+ (1 nd)(nh — nDcos2s

Considerando indices de refracciéon complejos y coeficientes de extincion
muy pequenos comparados con su indice de refraccion, £? < n% absorcion
débil, las ecuaciones anteriores se simplifican a:

B (1-R)°
b= exp(ad) — R? exp(—ad) (1.45)
. (TLF — 1)2
R= s (1.46)

A partir de la ecuacion (1.45) se puede determinar el coeficiente de ab-
sorcion de una pelicula delgada depositada en un sustrato transparente, en
funcion de su reflectancia y transmitancia:

o= (é) md ;TR) + <<1;TR) ) +R? (1.47)
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1.6.4. Procesos de absorcion

Los materiales semiconductores tienen un borde afilado en su coeficiente
de absorcion, ya que los fotones con energfas menores al £, no tienen ener-
gia suficiente para excitar un electréon de la banda de valencia a la banda
de conduccién. En consecuencia, esta luz no es absorbida. El coeficiente de
absorcion de un material, determina hasta que distancia dentro del material,
la luz de una longitud de onda en particular puede ser absorbida. Si un ma-
terial tiene un coeficiente de absorciéon muy bajo, dicho material no absorbe
la luz, o si el material es demasiado delgado, pareceré transparente a esa lon-
gitud de onda y no absorbera radiacion alguna. El coeficiente de absorcion
es una caracteristica 6ptica que depende exclusivamente del material y de la
longitud de onda de la radiacion que le esta incidiendo.

Los materiales semiconductores presentan un decaimiento marcando el
tipo de transiciones Opticas interbanda para calcular su brecha de energia.
En materiales de brechas directas como el GaAs y el CdTe, la transicion
optica no requiere la asistencia de fonones. Cerca del borde de absorcion, el
coeficiente de absorcién puede ser expresado como:

ahv = A(hv — Eg)? (1.48)

donde A es una constante, hv es la energia del foton, E, se refiere a la
brecha de energia y v es igual a 1/2 para transiciones directas permitidas
v 3/2 para transiciones directas prohibidas respectivamente. Si el material
posee una brecha de energia originada por transiciones indirectas, v es igual a
2 para transiciones permitidas y 3 para transiciones indirectas prohibidas en
donde involucran asistencia fononica. La utilidad de esta ecuacion es que una
grafica de ()7 vs hv (energia del fotén) tiene un comportamiento lineal en
la region cercana al borde de absorcién. La interseccion con el eje x de esta
parte lineal es una aproximaciéon de la brecha de energia del material.

1.7. Caracteristicas estructurales y optoelectro-
nicas de los selenuros de estano
El objetivo que se persigue explorando nuevos materiales en forma de

pelicula delgada, es la reducciéon de costos de elaboracion en celdas solares,
manteniendo las eficiencias de conversion aceptables. Para que un material
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semiconductor se considere adecuado para integrarse en una estructura foto-
voltaica, debe cumplir con algunas caracteristicas como las que se mencionan
a continuacion [7]:

1) Absorcion de la radiacion luminosa y debido a ésta, la generacion de
portadores de carga, electrones y huecos, en exceso de su concentracion
en equilibrio térmico.

2) La existencia de un campo eléctrico interno en la union de dos semi-
conductores para separar y colectar a los portadores de carga fotoge-
nerados.

3) Una brecha de energia en el intervalo de 1.1 - 1.5 eV para materiales
absorbedores para el caso de celdas simples y 0.8 - 1.8 eV para uniones
tipo tandem.

4) Que el material pueda convertirse en un material extrinseco durante el
proceso de elaboracion.

5) Los materiales elaborados deben formar bajas resistencias en contactos
ohmicos.

6) El material debe ser aceptable en aspectos ambientales, debe existir de
manera abundante en la corteza terrestre y debe ser econémicamente
accesible.

Los compuestos binarios formados por elementos del grupo IV y VI de la
tabla periodica (calcogénuros de metal) de estanio y selenio, exhiben intere-
santes caracteristicas desde el punto de vista estructural y poseen propieda-
des optoelectronicas atractivas que los sittian como posibles candidatos para
la elaboracion de celdas solares en forma de peliculas delgadas. Estructural-
mente hablando, estos materiales se pueden elaborar en forma de policristales
de material grueso y en forma de peliculas delgadas también en policrista-
les. Tomando en cuenta sus caracteristicas optoelectrénicas, estos materiales
han sido elaborados por diversas técnicas y se han aplicado ya a diversos
dispositivos electronicos.

Por ejemplo, el SnSe es un material que se ha utilizado como sensor de ga-
ses, en la fabricacion de laseres, como elemento polarizador en forma pelicula
delgada y como material de enfriamiento termoeléctrico por mencionar algu-
nas de sus aplicaciones. El SnSe, ha mostrado sus potenciales aplicaciones
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en dispositivos interruptores de memoria y sistemas de grabacion holografi-
cos [8]. Por todo lo anterior se han desarrollado lineas de investigacion para
sintetizar compuestos de Sn-Se mediante procesos sencillos y escalables a ni-
vel industrial, que permitan investigar las caracteristicas de dichos materiales
para integrarlos en una estructura fotovoltaica.

De acuerdo al diagrama de fases mostrado en la Figura 1.5 para el sistema
Sn-Se existen dos compuestos quimicos: el SnSe y el SnSes. La suposicion de
la existencia de un tercer compuesto, el SnySes no ha sido confirmada por
las técnicas de XRD, resonancia magnética nuclear y ningtn otro tipo de
caracterizaciones estructurales en este sistema [9]. El espectro de resonancia
magnética nuclear del del SnySes que existe en las bases de datos cristalogra-
ficas representa una superposicion de los espectros de SnSe y SnSes,.

Figura 1.5: Diagrama de Fases para el sistema Sn-Se.

En el diagrama de fases de este sistema se observa que el SnSe tiene dos
fases liquidas y que el s6lido se forma con una temperatura minima de 1078
K. El SnSe; puede formarse desde una temperatura de 898 K a partir de una
concentracion del 50 % de selenio.
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En esta seccion se presenta un resumen de las caracteristicas fisicas de los
compuestos SnSe y SnSe, y de los procesos de elaboracion empleados para
la obtencion de los mismos.

Estructura cristalina y constante fisicas

El selenuro de estano (SnSe) es compuesto clasificado como semiconductor
tipo-p, en donde el estano actiia como un catiéon y el selenio como el anion.
Cristaliza en una estructura ortorrémbica en la cual, los iones de estano se
encuentran intercalados con respecto a los iones de selenio. Sus pardmetros
de red son a — 11.57 A b — 419 A y ¢ — 4.46 A. Su estructura se describe
a lo largo del eje ¢ formada por capas paralelas al plano (001); cada atomo
de Sn esta rodeado de 6 4tomos de Se formando un octaedro. Las capas son
mantenidas mediante enlaces débiles de tipo van der Waals, las que en el
caso de monocristales facilitan el corte de ese material a lo largo del plano
(001). Presenta un indice de refraccion de 4.10 a 4.55 dependiendo de su
orientacion cristalografica debido a la anisotropia del material. El SnSe tiene
una brecha de energia de 0.9 eV a temperatura ambiente y presenta un color
gris acero |7,10]. La Figura 1.6 muestra una representacion esquemética de
dicha estructura.

Figura 1.6: Estructura cristalina del SnSe (www.webelements.com/compounds/
tin/tin_selenide).

El diselenuro de estano (SnSey) es un compuesto considerado semiconduc-
tor tipo-n. Presenta una estructura hexagonal similar al Cdl, con parametros
dereda=b=3.81 A, ¢ =6.14 A caracterizada por capas Sn-Se-Sn las cuales
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se unen mediante enlaces débiles de tipo van der Waals. Los angulos corres-
pondientes a cada eje son: @ = 3 = 90° y v = 120° [10]. El SnSe, tiene una
brecha de energia de 1.2 eV a temperatura ambiente y presenta un color color
café rojizo. La Figura 1.7 indica la estructura cristalina del compuesto.

Figura 1.7: Estructura cristalina del SnSes (www.webelements.com/compounds/
tin/tin_selenide).

1.7.1. Procesos de elaboracion

Los compuestos SnSe y SnSes se pueden elaborar mediante procesos fi-
sicoquimicos. Estos procesos involucran un gran ntmero de técnicas de cre-
cimiento para este tipo de materiales permitiendo la elaboracién de estos
semiconductores en estructuras cristalinas (monocristales y policristales) y
amorfas. Los compuestos pueden ser elaborados en forma de lingotes para
obtencion de obleas o en forma de peliculas delgadas.

Los procesos mas utilizadas para el compuesto en forma de lingotes son:
la técnica de Bridgman-Stockbarguer y la de transporte de vapores quimicos
|11]. Las peliculas delgadas de SnSe y SnSes han sido descritas ampliamente
en la literatura, utilizando métodos para formarlos y crecerlos como: bano
quimico [12,13], electrodeposito [14], deposito por capas atomicas (ALD) [15],
depdsito por laser pulsado (PLD) [16], rocio pirolitico [17,18], evaporacion
térmica convencional y sus variantes [19-22|, brush plating [14] y depdsito
por vapor quimico |23|; por mencionar las més importantes. Generalmente, el
selenuro de estano y el diselenuro de estano se obtienen con técnicas similares
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variando la proporcion de los materiales precursores cuando la técnica lo
permite. En la siguiente secciéon se exponen las caracteristicas principales de
cada técnica en cuanto a la obtencion de compuestos SnSe y SnSe, se refiere.

Técnica de Bridgman-Stockbarguer

Esta técnica consiste en fundir el material en un tubo sellado con un
gradiente de temperatura. Se utiliza un horno tubular de dos zonas dentro
del cual se coloca el crisol con el material precursor. Entre la parte superior
y la parte inferior del horno existen minimo 50 °C de diferencia. La parte
inferior del horno debe llegar a la temperatura de fundiciéon del material
(860 °C). Este horno usa como crisol una ampolla cilindrica de cuarzo cuyo
extremo inferior es conico. El material precursor es colocado dentro de la
ampolla y se le realiza un tratamiento térmico durante 4 horas para producir
un proceso de degasamiento. Durante este proceso, el tubo es evacuado para
su posterior sellado. El tiempo de fundicién del material es de 12 horas,
cuando el material estd finalmente fundido, se deja enfriar el horno durante
24 horas hasta llegar a temperatura ambiente. El proceso de fundicién debe
ser lento para evitar dislocaciones en el cristal.

M. R. Aguiar et al [11], utilizaron esta técnica para crecer policristales
de SnSe-SnSe,. El anélisis de difraccion de rayos X, confirmé que la simetria
del compuesto SnSe es ortorrombica con constantes de red a = 11.51 A, b =
417 A yc =443 A El compuesto SnSe, presenta una estructura hexagonal,
conuna—b—38Ayc—611A.

Técnica de Electrodepoésito

El electrodepésito es el proceso mediante el cual se obtiene el crecimiento
de un soélido en forma de pelicula delgada sobre un electrodo que conduce una
corriente eléctrica a un medio acuoso que lo contiene [24]. El medio acuoso
por donde circula la corriente eléctrica se llama electrolito y es el responsable
de las reacciones quimicas que generan el crecimiento del solido. Al conjunto
electrolito y electrodo se le llama celda electroquimica. Cuando una celda
electroquimica es sometida a un potencial externo, la conducciéon iénica en el
electrolito se lleva a cabo por el movimiento de los iones, los iones positivos
son atraidos por el catodo (electrodo negativo) y los iones negativos son
atraidos por el anodo (electrodo positivo).

Los parametros involucrados en el proceso de electrodeposito son [2]| el pH
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de la solucion, la temperatura de la disolucion, el voltaje y corriente necesarios
para establecer un campo eléctrico y la concentracion molar, ésta tltima es
muy importante debido a que proporciona la concentracion de las especies
susceptibles a reducirse para dar originar el crecimiento de la pelicula.

B. Subramanian y colaboradores [25] utilizaron sustratos de vidrio recu-
biertos con 6xido de estano en una solucion acida (pH = 2.8) que contenia
SnCly y SeO, como precursores. La temperatura del sistema fué de 55 °C. El
resultado del depdsito fueron peliculas policristalinas de SnSe de estructura
ortorrémbica crecidas a lo largo de los planos (210) y (402) con parametros
dereda = 1142 A, b = 419 A y ¢ = 4.46 A. Zulkarnain Zainal et al [8]
utilizaron la misma técnica partiendo de Sn-EDTA y NaySeO3 como mate-
riales precursores. Las peliculas obtenidas fueron policristales de SnSe con
crecimiento preferencial en los planos (111). N.R. Mathews [26] utilizando
electrodeposito produjo peliculas delgadas de SnSe 300 nm de espesor par-
tiendo de Sn y HySeO3 en una soluciéon de HCI diluido.

Técnica de bano quimico

Este método permite crecer materiales semiconductores en forma de pe-
licula delgada mediante una reaccion ion por ién. Ha sido ampliamente utili-
zado en la elaboracion de calcogenuros como PbS, CuS, CdS, SnS, BiyS; [27].
Consiste basicamente en una modificacion de los procesos de precipitacion
de una sustancia de baja solubilidad en la solucién sobre un sustrato. De
esta manera se crea la formacion de nicleos y por consiguiente el crecimiento
de un solido en pelicula delgada. Este crecimiento puede llevarse a cabo por
condensacion i6n-ion de los materiales o por adsorcion de particulas coloida-
les de la solucion sobre el sustrato. Dentro de los principales parametros que
determinan el crecimiento de las peliculas podemos mencionar el pH de la
solucion, la concentracion molar de la misma, la duraciéon y la temperatura
de deposito. Las temperaturas muy elevadas aceleran el proceso de preci-
pitacion evitando asi que se forme una pelicula delgada sobre el sustrato.
A temperaturas mas bajas se tiene un mejor control de las propiedades del
solido formado como el espesor y el tamano de grano, aunque esto implique
un proceso mas lento. La dependencia entre tiempo, temperatura y propie-
dades del compuesto obtenido es diferente para cada material y se deben
determinar experimentalmente las condiciones 6ptimas del deposito.

C. Wang y colaboradores |28] realizaron el deposito de SnSe con la téc-
nica de bano quimico partiendo del SnCly y Se como fuentes de iones estano
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y selenio respectivamente. Todos sus depositos se realizaron a temperaturas
de 70-170 °C y diferentes soluciones molares. Los resultados indican que el
material obtenido corresponde al SnSe en su forma ortorrémbica, y que la
concentracion molar de la solucién, asi como el pH, toman un papel importan-
te en el crecimiento cristalino puesto que dependiendo de estos parametros
se obtuvieron crecimientos preferenciales en los planos (111) y (400). Los
autores solo reportan caracteristicas estructurales del compuesto. 7Z Zainal
y colaboradores [12| depositaron SnSe sobre sustratos de vidrio conductor
transparente a partir de selenosulfato de sodio y cloruro de estano en una
solucion 0.16 M a una temperatura de 90 °C. Obtuvieron peliculas delgadas
policristalinas de SnSe de 64 nm de espesor en 2 horas de deposito. K. Bin-
du y Nair [13| logran crecer compuestos de SnSe calentando capas delgadas
individuales de selenio y estano. Controlando el espesor de cada pelicula in-
dividual, las temperaturas y el tiempo de calentamiento se puede obtener el
compuesto SnSe o el SnSes.

Técnica de evaporacién térmica al vacio y sus variantes

La técnica de deposito por evaporacion térmica en vacio consiste en el
calentamiento hasta la evaporacion del material que se pretende depositar. El
vapor del material termina condensandose en forma de lamina delgada sobre
la superficies del substrato, la cual puede estar a temperatura ambiente o
contar con un sistema de calentamiento, y las paredes de la cAmara de vacio
[2]. Normalmente la evaporacion se hace a presiones reducidas, del orden de
107% 0 107° Torr, con objeto de evitar la reaccion del vapor con la atmosfera
ambiente. A estas presiones bajas, el recorrido libre medio de los atomos
de vapor es del orden de las dimensiones de la caAmara de vacio por lo que
estas particulas viajan en linea recta desde la fuente de evaporacion (crisol)
hasta el substrato. En las técnicas de evaporacion térmica, el calentamiento
del material puede llevarse a cabo por diferentes métodos. En los equipos
disponibles en el laboratorio se utiliza ya sea el calentamiento mediante una
resistencia térmica o bien sometiendo el material a un bombardeo intenso de
electrones de alta energia, generalmente varios keV, procedentes de un canéon
de electrones (calentamiento por haz de electrones).

K.J. Jonh et al [22] obtuvieron peliculas delgadas policristalinas del Sn-
Se por el método de evaporacion reactiva, el cual consiste en evaporar cada
elemento por separado a partir de sus respectivas fuentes utilizando como
precursores el selenio y el estafio con 99.999 % de pureza. La temperatura de
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evaporacion fue de 327 °C. D. Pathinettam Padiyan y colaboradores |20, 29|
con la misma técnica de evaporacion térmica al vacio depositaron peliculas
delgadas de SnSe utilizando como precursores una mezcla de selenio y estano
en polvo. La evaporacion se realiz6 a una temperatura de sustrato de 150° C.
Como resultado se obtuvo un compuesto amorfo de acuerdo a los anélisis de
XRD. Con un tratamiento posdeposito a 300 °C durante dos horas, el com-
puesto amorfo se convirtié en un compuesto SnSe cristalino con crecimiento
preferencial en el plano (111).

G.H. Chandra y colaboradores [30] utilizaron el método de evaporacion
térmica partiendo de una mezcla estequiométrica de SnSe. Los depositos se
realizaron manteniendo el substrato a temperatura ambiente y posteriormen-
te elevando la temperatura hasta llegar a 250 °C. En este caso, la temperatura
de sustrato afecta directamente el porcentaje atomico del compuesto obteni-
do. A temperaturas bajas predomina la formacion del SnSe, y a temperaturas
mayores a 150 °C es el crecimiento del SnSe el que se favorece. Es decir, con
estd técnica se pueden obtener las dos fases del compuesto controlando la
temperatura del sustrato.

Técnica de depdsito por vapor quimico CVD

La elaboracion de peliculas delgadas mediante el depdsito por vapor qui-
mico es un proceso a través del cual uno o mas precursores volatiles (gases)
reaccionan quimicamente para producir un sélido. También se producen fre-
cuentemente subproductos volétiles, que son removidos por medio de un flujo
de gas que pasa a través de la caAmara de reaccion. La reaccion de los gases se
provoca por medio de un estimulo externo (radiacion térmica, radiacion lu-
minosa, plasmas). Dependiendo del tipo de estimulo externo que se use para
la descomposicion de los gases, los procesos pueden ser: piro CVD, foto CVD
o plasma CVD [24,31,32] . Los procesos CVD poseen importantes ventajas
sobre los demas sistemas: la tasa de deposito es mayor por lo que es posible
obtener recubrimientos gruesos en pocos minutos. Los equipos para CVD no
requieren ultra alto vacio y generalmente se pueden adaptar a varios pro-
cesos. Sin embargo, el proceso CVD presenta también algunas desventajas,
la principal de ellas es que a temperaturas mayores a 600 °C la estabilidad
térmica de los sustratos limita sus aplicaciones.

El depésito por vapor quimico asistido por plasma (PECVD) es un pro-
ceso en el que los gases reactantes son disociados por un plasma que es man-
tenido por campos eléctricos. Ein una descarga gaseosa, los electrones libres
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ganan energia a partir del campo eléctrico aplicado y pierden energia a través
de colisiones con moléculas neutras del gas. La transferencia de energia a las
moléculas permite la disociacion de ellas y por consecuencia, la formacion de
una variedad de especies quimicamente activas que pueden servir como pre-
cursores para a formaciéon de nuevos compuestos estables. Las propiedades
fisicas de los materiales elaborados mediante dicho proceso dependen fuer-
temente de los parametros de deposito tales como: tipo de descarga (CD,
AC) potencia del plasma, presion de trabajo, tasa de flujo de gases , tempe-
ratura del sustrato, etc. Una caracteristica fundamental del PEVCD es que
los materiales producidos mediante esta técnica muestran una adherencia al
sustrato y son resistentes a la abrasion, caracteristica no observable en los
otros procesos [33].

Nicolas D. Boscher et al [23] obtuvieron por el método de Deposito por Va-
por Quimico a Presion Atmosférica (APCVD por sus siglas en inglés) SnSes
y SnSe a partir de SnCl y dietil selenio en una intervalo de temperaturas
de 350 °C - 600 °C. La tasa de flujo de los elementos precursores, asi como
la posicion del sustrato influyé en el tipo de compuesto obtenido. Cuando el
flujo de los precursores fue de 3.3 Lmin~! se obtuvo el SnSe, con estructura
cristalina de forma hexagonal con parametros de red a — b — 3.77 A y ¢ —
6.07 A con una crecimiento preferencial a lo largo de los planos (001). EI SnSe
se obtiene cuando las tasas de flujos son menores a 2 Lmin~'. La estructura
cristalina es de forma ortorrombica con parametros de red a = 11.5 A, b =
4.07 A y ¢=4.26 A con crecimiento preferencial al plano (004) paralelo a la
superficie del sustrato. C.H. de Groot y colaboradores [34] obtuvieron SnSe,
con la técnica de depdsito de vapor quimico a bajas presiones (LPCVD) a
partir de un solo compuesto precursor organometdlico. El crecimiento del
material se realiz6 a lo largo del plano (001) con los siguientes parametros
dered:a=b =381 A, ¢c=6.14 A.

Técnica de rocio pirolitico

Este proceso requiere de una solucién donde los precursores, se encuentran
diluidos en un solvente el cual suele ser agua, alcohol o una mezcla de ambos.
El solvente es convertido en vapor ya sea por un esfuerzo cortante o por
ultrasonido, ese vapor es llevado o rociado sobre un sustrato que se encuentra
a una temperatura establecida con anterioridad. Sobre el sustrato se lleva a
cabo la pirdlisis de los precursores y después una reacciéon endotérmica para
formar el nuevo compuesto deseado.
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L. Amalraj y colaboradores [18] usaron SnCly y selenio como precursores
disueltos en una soluciéon de agua desionizada y alcohol isopropilico en una re-
lacion 1:3, sobre sustratos de vidrio y una temperatura de 250 °C obteniendo
peliculas de SnSe; de naturaleza amorfa. R. Mariappan y colaboradores [17]
usaron como precursores SnCly y SeOs diluidos en agua desionizada para la
obtencion de SnSe policristalino con estructura ortorrombica. Los depositos
se llevaron a cabo sobre sustratos de vidrio en un intervalo de temperaturas
de 250 °C hasta 400 °C, encontrando que a 350 °C se favorece la cristalinidad
del material que presenta una estructura ortorrémbica. J.S. Narro Rios [35],
sintetiz6 SnSe y SnSe, con la técnica de rocio pirolitico a partir de una mis-
ma solucion precursora. El uso de una misma solucion para obtener ambos
materiales, SnSe con conductividad tipo-p y SnSe, con conductividad tipo-n,
simplifica el proceso de deposito.

Pardmetros estructurales similares se han obtenido por medio de otras
técnicas como epitaxia de haces moleculares [36], evaporacion térmica en
presencia de un gas [20], brush plating [14] y depdsito por capas atomicas
(ALD) [15], deposito por laser pulsado (PLD) [37] y condensacion de un
gas [38] . Aunque existen una variedad de técnicas reportadas, es observa-
ble que la mayoria de los autores se limitan a los andlisis estructurales del
material obtenido, por lo cual existen pocas referencias en cuanto a las pro-
piedades Opticas y de transporte del material para su estudio detallado como
candidatos en aplicaciones fotovoltaicas. En la siguiente secciéon se analizan
los resultados opticos de los materiales SnSe y SnSes obtenidos por medio de
las técnicas ya mencionadas.

1.7.2. Propiedades 6pticas del sistema Sn-Se

Las técnicas de elaboracion del SnSe en forma de pelicula delgada pro-
ducen solidos amorfos y policristalinos. Como se observd en seccién anterior
la estructura cristalina del mismo material varia dependiendo de la técnica
utilizada en la sintesis. Generalmente se obtiene el SnSe en forma ortorrom-
bica, sin embargo el crecimiento preferencial del material puede ocurrir un
cualquier plano y el tamano de la cristalita se puede variar desde unos cuan-
tos nanémetros hasta una micras. Para el caso de los pardmetros 6pticos
estudiados, se observa que el material puede presentar transiciones directas o
indirectas, pero a pesar de esa variacion, el coeficiente de absorcién se man-
tienen en el mismo orden de magnitud, y la brecha de energia se mantiene
entre 0.9 y 1.4 eV.
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Propiedades 6pticas del SnSe

B. Subramanian y colaboradores [14] realizaron un andlisis 6ptico de las
peliculas de SnSe obtenidas con electrodeposito, encontrando que el material
posee un E, de 1.05 eV debido a transiciones indirectas permitidas. Para al
caso de los policristales que obtuvo N.R. Mathews con la misma técnica [26],
presenta un F, de 1.1 eV debido a transiciones directas prohibidas. El SnSe
obtenido con la técnica de bafo quimico [12| presenta un E, de 1.25 eV
derivada de transiciones directas permitidas y 0.9 eV asociadas a transiciones
directas prohibidas. Las caracterizaciones 6pticas del SnSe obtenido con la
técnica de evaporacion térmica indicaron que cuenta con un o de 10° cm™! en
longitudes de onda correspondientes a la region visible medido a temperatura
ambiente. El valor de la brecha de energia del material debido a transiciones
directas es de 1.26 eV. Valores similares se obtienen también en las peliculas
de SnSe por las técnicas de deposito por vapor quimico y rocio pirolitico.

Propiedades 6pticas del SnSe,

Los policristales de SnSes que obtuvieron K. Bindu y Nair [13] con bafio
quimico y calentamiento de capas metalicas, se analizaron Opticamente. Se
obtuvo el coeficiente de absorcion con tres modelos diferentes para corregir
los datos experimentales de transmitamecia tomando en cuenta la pérdida
por la superficie frontal solamente, vy las multiples reflexiones dentro de la
pelicula. Para todos los casos se obtuvo un a con valores de orden de 10°
cm~! para longitudes de onda del visible como se observa en la figura y un
E, de 1.27 eV asociadas a transiciones directas prohibidas.

L. Amalraj y colaboradores [18] estudiaron el comportamiento optico de
los policristales de SnSes obtenido con rocio pirolitico, observando que a lon-
gitudes de onda de 1000 nm, tiene un maximo del 80 % de transmitancia, valor
que decae a longitudes de onda cercanas a 620 nm. Esto da como resulta-
doun £, de 1.48 eV asociada a transiciones inter bandas directas permitidas.
Las diferencias entre los valores de E,; del SnSe, y los reportados en [13, 35]
puede explicarse en términos de la microestructura del material elaborado.
Tal microestructura origina una absorcion no homogénea que produce un
corrimiento en el borde de absorcion hacia energias mayores del foton [39).

31



1.7.3. Propiedades eléctricas

Las caracteristicas de los semiconductores policristalinos difieren en al-
gunos aspectos a la de los monocristalinos debido a las diferencias micro
estructurales. La diferencia fundamental entre un monocristal y un policris-
tal es la presencia de un gran nimero de cristales separados entre si por
las fronteras de grano que definen barreras de potencial asociadas a ellas,
(seccion 1.5.4). Estas discontinuidades se hacen mas notables al realizar el
analisis de las propiedades eléctricas comparadas con las propiedades Opti-
cas, puesto que la estructura de bandas en el interior de los cristales no se ve
grandemente afectada por las fronteras de grano; sin embargo la movilidad
de los portadores de carga en los cristales se ve atenuada por presencia de
estas fronteras. Las caracteristicas eléctricas de los policristales del sistema
Sn-Se que se mencionan a continuaciéon fueron determinadas con las técnicas
de 4 puntas y efecto Hall.

Propiedades eléctricas del SnSe

Se ha encontrado que el SnSe elaborado con la técnica de Bridgman en
forma de monocristales, presentan una conductividad tipo-p atribuida a va-
cancias de Sn [7]. La movilidad que presentan los huecos a temperatura am-
biente es del orden de 93 (¢cm?/V s) con una concentracion de portadores de
5.5 x 10 ¢cm™3. La resistividad eléctrica del material es del orden de 7.9 (Q
cm). El material obtenido con esta técnica no ha sido impurificado aiun. N.R.
Mathew [26] determin6 que las peliculas delgadas de SnSe preparadas por
electrodeposito presentan una conductividad eléctrica de 5 x 107° (Q ¢m) 1.
El SnSe obtenido fué utilizado como absorbedor en una estructura fotovol-
taica de heterounion SnSe/CdS, los parametros eléctricos de la estructura
fotovoltaica fueron: 140 mV de voltaje de circuito abierto, 0.70 mA de densi-
dad de corriente de corto circuito y una eficiencia de conversion del 0.03 %.
Con la técnica de bafio quimico K. Bindu y Nair [13]| obtienen peliculas del-
gadas policristalinas de SnSe con conductividades del orden de 0.3 (2 ¢cm) 1.
Los analisis optoelectronicos realizados a estas peliculas delgadas indican que
cumplen con los requisitos fundamentales para su integraciéon en una celda
fotovoltaica como semiconductor tipo-p.

Las peliculas delgadas de SnSe obtenidas por D. Pathinettam Padiyan
y colaboradores |20] con evaporacién térmica al vacio presentan un cardc-
ter semiconductor debido a exceso de cargas positivas (tipo-p), se comprobd
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que su conductividad es térmicamente activada encontrandose que tiene una
energia de activacion de 223 meV. El valor de la conductividad del material
calculado a una intensidad luminosa de 3000 lux fué de 7.5 x 107 (2 ¢cm) ™.
Con la misma técnica, J. Sharma, G. Singh obtuvieron nanocristales de SnSe,
el cual resulté un material semiconductor tipo-n con una energia de activa-
cion de 0.44 €V y una conductividad de 7.72 x 107% (Q ¢m)~!. G.H. Chandra
y colaboradores [30] estudiaron los policristales de SnSe que obtuvieron tam-
bién con evaporacion térmica. La resistividad eléctrica del SnSe muestra una
dependencia directa con la temperatura del sustrato; ésta disminuye desde
180 (€2 ¢cm) cuando el deposito se lleva a cabo a temperatura ambiente, hasta
8 (© cm) cuando la temperatura de sustrato se eleva a 250 °C.

Con el proceso de rocio pirolitico, J.S. Narro Rios y colaboradores [35],
sintetizaron peliculas delgadas policristalinas de SnSe del orden 400 nm de
espesor. Las caracteristicas eléctricas del material muestran que su conduc-
tividad es de tipo-p con una resisitividad del orden de 180 (€2 c¢m).

Propiedades eléctricas del SnSe,

El SnSe, preparado en forma de monocristal por la técnica de Bridgman-
Stockbarger presenta una naturaleza semiconductora tipo-n sin impurificarse.
La concentracion de portadores de carga es de 10'® ¢cm™3. La movilidad re-
portada para los electrones es de 43 (¢cm?/V s). La resistividad eléctrica del
material es del orden de 100 (2 cm).

Las peliculas delgadas de 20 micras de espesor SnSes; que obtuvieron
C.H. de Groot y colaboradores [34] mediante el proceso de LPCVD tienen
una resistividad de 30 (€2 ¢m). Las mediciones de efecto Hall confirmaron
que el SnSey es un semiconductor tipo-n con movilidades del orden de 2.3
cm?/Vs y densidades de portadores de carga de 5 x 10'® em™3. L. Amalraj y
colaboradores [18] obtuvieron también peliculas delgadas de SnSes con una
resistividad determinada a temperatura ambiente de de 1 x 10* (Q c¢m). Es-
te valor decrece cuando el material se expone a temperaturas mayores a la
temperatura ambiente, con lo cual se confirma su comportamiento semicon-
ductor. Se determin6 también que el SnSes preparado por rocio pirolitico
posee una energia de activacion de 0.072 eV.

La Tabla 1.2 muestra un resumen de las caracteristicas estructurales y
propiedades optoelectronicas de algunos calcogenuros de estano que han sido
obtenidos en forma de peliculas delgadas por las técnicas descritas anterior-
mente.
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Tabla 1.2: Resumen de las propiedades estructurales, opticas y eléctricas de los calcogenuros de estano fabricado en forma
de peliculas delgadas reportadas en algunas técnicas de elaboracion

Material Estructura Temperatura  Técnica Brecha de Energia de Conductividad Referencia
Cristalina de deposito °C  de deposito energia (V) activacion (eV) eléctrica (€ cm)™?
SnS Ortorrombica 250 PECVD 1.1 0.3 43x1072%p [33]
SnS, Hexagonal 100 PECVD 2.2 0.15 82x107% 1 133]
SnyS3 Ortorrombica 150 PECVD 1.05 0.55 24x107° [33]
SnS Amorfo 30 TE! 1.6 NR? NR [40]
SnsSs Ortorrémbica 30 CBD 1.76 NR 6 x 1078 [41]
SnS, Hexagonal 580 TE 2.08 NR NR [42]
SnySs Ortorrémbica 450 TE 2.0 NR NR [43]
SnSe, Hexagonal 30 PLD? 1.27 0.05 1x107! [37]
SnSes Hexagonal 60 CBD* 1.65 0.09 NR [44]
SnSes Hexagonal 470 Sps 1.6 0.04 387x 107" n [45]
SnSe Ortorrombica 100 TE 1.2 NR NR [21]
SnSe Ortorrémbica 55 EDS 1.05 NR NR [14]

! Evaporacion térmica

2 No reportado

3 Deposito por laser pulsado
* Deposito por bafio quimico
® Rocio pirolitico

6 Electrodeposito



1.8. Conclusiones

Para una mejor comprension de los fendmenos involucrados en el funcio-
namiento de un dispositivo fotovoltaico elaborado a partir de peliculas delga-
das semiconductoras, es necesaria una revision de los principales conceptos
que rigen a estos dispositivos. Los parametros 6pticos como la transmitancia,
reflectancia, coeficiente de absorcion y brecha de energia son las principales
caracteristicas que se analizardn en los materiales depositados. Entre las ca-
racteristicas eléctricas, el analisis de la resitividad y conductividad son de
vital importancia para determinar si el material depositado posee las propie-
dades adecuadas para su integracion en una estructura fotovoltaica.

Los materiales semiconductores SnSe y SnSe, se pueden elaborar en forma
de monocristal por técnicas que involucran el crecimiento de lingotes para la
obtencion de obleas, especificamente por la técnica de Bridgman. Para la pro-
duccién de monocristales, estd técnica demanda altas temperaturas, tiempos
de elaboracion grandes y consumos elevados de energia. Para disminuir costos
de produccién, se han explorado alternativas de elaboracion de estos y otros
materiales semiconductores. Los procesos alternos generan el mismo material
en forma de pelicula delgada y con estructura policristalina o amorfa. Entre
las principales técnicas de elaboracion de SnSe y SnSes en forma de pelicula
delgada se encuentran: el depésito por bano quimico, electrodepésito, rocio
pirolitico, deposito por vapor quimico por mencionar algunas.

Todos los procesos generan materiales con propiedades que dependen de
los parametros de crecimiento. Las propiedades estructurales y eléctricas son
las que presentan mayor diferencia de acuerdo al método de preparacion.
Por ejemplo, los monocristales presentan mayor conductividad y altas mo-
vilidades eléctricas comparadas con el mismo material obtenido en forma
de policristal. Sin embargo, las propiedades épticas son equivalentes o pre-
sentan menos diferencias atn cuando el material se obtenga por distintos
métodos, como se observo en este capitulo. De manera que si se desean ela-
borar compuestos basados en Sn y Se con determinadas caracteristicas para
una aplicacion especifica, es importante elegir el proceso de deposito que
permita producir el material deseado. Las caracteristicas estructurales, 6p-
ticas y electrénicas de los semiconductores SnSe y SnSe, que se expusieron
en el presente capitulo, indican que ambos compuestos, en mono cristal o en
policristal, son candidatos atractivos para utilizarse en la industria optoelec-
tronica, incluyendo materiales para la elaboracion de celdas solares.

Bajo este contexto, para el presente trabajo se eligieron dos técnicas de
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preparacion de semiconductores en forma de pelicula delgada: La técnica de
depdsito por vapor quimico asistido por plasma (PECVD) y el rocio pirolitico.
Ambos procesos presentan la versatilidad de escalamiento a grandes areas
y algunas ventajas més que se describird con mas detalle en el siguiente
capitulo.
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Capitulo 2

Marco Experimental

2.1. Introducciéon

En este capitulo se analizan los principios basicos de las técnicas de depo-
sito que se utilizaron para la elaboracion de las peliculas delgadas de selenuro
de estano: la técnica de PECVD y la técnica de rocio pirolitico. Se descri-
ben también los principales métodos de caracterizacioén estructural, 6ptica
y eléctrica que se aplicaron a los materiales obtenidos con el proposito de
identificarlos como semiconductores con potencial para su aplicacién en una
estructura fotovoltaica.

2.2. La técnica de PECVD

Existen diversos métodos para la elaboracion de materiales en forma de
pelicula delgada. Entre las principales técnicas que actualmente se utilizan
para desarrollar materiales para celdas solares se encuentran: evaporacion
térmica al vacio, pulverizacion catodica (sputtering), depésito por vapor qui-
mico, electrodeposito, brush plating, rocio pirolitico, por mencionar algunas,
las cuales se describieron en el capitulo anterior. Las caracteristicas fisicas
y optoelectronicas de un material elaborado en pelicula delgada dependen
fuertemente del método de preparacion.

En el presente trabajo de tesis se seleccionaron las técnicas de PECVD y
rocio pirolitico para el deposito de selenuros de estano en forma de peliculas
delgadas, debido la versatilidad que presentan estas técnicas de elaborar ma-
teriales semiconductores, metales y aislantes y por tratarse de técnicas que
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ya se utilizan en la industria para la elaboracion de diversos materiales. En
este capitulo se describen en forma general los procesos de PECVD y rocio
pirolitico, enfatizando sobre los parametros de control que mas influyen en
la calidad de la pelicula obtenida.

2.2.1. El concepto de plasma

Un plasma se considera como un conjunto de particulas libres cargadas,
moviéndose aleatoriamente en todas las direcciones de manera que, en pro-
medio presenta una caracteristica eléctrica neutra. Esto implica que la den-
sidad de especies positivas es igual a la densidad de especies negativas. En el
laboratorio y bajo condiciones controladas, ciertos plasmas son producidos
mediante descargas eléctricas aplicadas a un gas contenido en un recipiente
cerrado a baja presion. Un plasma puede ser generado cuando a los atomos
o moléculas de un gas se les proporcione una energia mayor a su energia de
ionizacion. De esta manera el gas produce iones positivos y electrones. Di-
cha energia puede ser provista mediante una descarga eléctrica por corriente
directa o por corriente alterna [46]. Comtinmente, se usan campos eléctricos
generados por corriente directa, radiofrecuencia (RF) o microondas aplicados
entre dos electrodos para excitar un gas, generar y sustentar un plasma.

Tipos de plasmas

El estado de plasma ademas de existir en la naturaleza puede crearse a
nivel laboratorio bajo condiciones muy especificas. De acuerdo a la tempera-
tura y energia que requieren los electrones para sustentar un plasma, estos
se clasifican en [33]:

1) Plasmas en equilibrio termodinamico completo. En este caso, las tem-
peraturas de todas las particulas existentes tienen el mismo valor. Este
tipo de plasmas so6lo existen en las estrellas o durante un intervalo de
tiempo muy corto durante una explosion muy fuerte. Estos no pueden
crearse bajo condiciones controladas de laboratorio.

2) Plasmas en equilibrio termodinamico local. En estos plasmas todas las
temperaturas de las especies son iguales en un volumen pequeno excep-
to por la temperatura irradiada. Estos plasmas pueden existir bajos dos
circunstancias: cuando las particulas pesadas son muy energéticas con

38



temperaturas de 10° K - 10® K o cuando existen a presiéon atmosférica
aln a temperaturas inferiores a 6000 K.

Plasmas que no estan en equilibrio térmico local alguno. Este tipo de
plasma se conoce como plasmas frios. En descargas gaseosas a baja
presion, el equilibrio termodindmico entre electrones y particulas pesa-
das nunca se alcanza. En estos casos, la temperatura de los electrones
es mucho mas grande que la de las especies pesadas (iones, moléculas,
etc). Debido a que los electrones pueden alcanzar temperaturas entre
10* K - 10% K (1-20 €V) y el gas mantenerse a temperaturas tan ba-
jas como la ambiente, este tipo de plasmas son llamados plasmas frios.
Estos plasmas tienen un potencial de aplicacién en el campo de la in-
dustria microelectronica y en desarrollo de materiales para mejorar su
dureza.

Generacion de plasmas frios

Dentro del método de descargas incandescentes PECVD existen algunas
variantes. Con respecto a la frecuencia del campo eléctrico aplicado para
producir la descarga:

1)

DG-DC: el plasma se excita por la presencia de un campo eléctrico
producido por un alto voltaje en DC. De esta manera al crearse el plas-
ma, iones y particulas cargadas son acelerados por el campo, pudiendo
bombardear al sustrato lo cual genera desordenes estructurales y hue-
cos en el material elaborado. Con este tipo de sistemas no es posible
elaborar materiales con baja conductividad eléctrica (semiconductores
y aislante) ya que al ir creciendo el material, se tendra un efecto de
acumulacion de carga lo que impedira sustentar el plasma en todo el
volumen de trabajo.

D G-RF: en estos sistemas el plasma se excita por medio de una radio-
frecuencia de de 13.56 MHz (por normatividad). A estas frecuencias, los
iones no pueden seguir las oscilaciones del campo y como consecuencia,
las reacciones quimicas que ocurren son iniciadas principalmente por
los electrones que son acelerados por el campo.

DG microondas: estos sistemas operan a frecuencias arriba de 200 MHz,
los iones tampoco siguen las oscilaciones del campo pero los electrones
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son acelerados por éste, siguiendo ciclos completos sin golpear las pare-
des del reactor, produciéndose una resonancia. Estos sistemas presen-
tan la ventaja de efectuarse a presiones de trabajo hasta del orden de 1
mTorr. Otra variante tiene que ver con el acoplamiento de la potencia
eléctrica con el plasma. Este se puede hacer inductivamente a través de
una bobina externa o capacitivamente a través de electrodos externos
o internos. De esta gama de variantes, la técnica PECVD mas comtn
es aquella en la cual la energia eléctrica se acopla al plasma capacitiva-
mente con electrodos internos y el campo eléctrico es de radiofrecuencia

de 13.56 MHz [47].

Se ha demostrado que a altas frecuencias solo los electrones siguen al
campo eléctrico alterno aplicado, mientras que a bajas frecuencias atn los
iones pesados pueden seguir al campo eléctrico y golpear la superficie de los
electrodos durante la mitad de cada ciclo. La frecuencia critica arriba de
la cual los iones no pueden responder al campo eléctrico alterno estd dada
por [48]:

Ve = /vbzéo'
md

Siendo p; la movilidad i6nica €y la amplitud del campo eléctrico alterno y
d el espaciamiento entre electrodos. Para valores tipicos de estos parametros
los iones se vuelven inmoéviles en una descarga incandescente generada a fre-
cuencias arriba de 1MHz. Se prefiere entonces la descarga RF porque en ésta
el bombardeo i6nico sobre la superficie de los sustratos es mucho menor que
su contraparte DC. La presiéon minima para generar una descarga aumenta al
disminuir la frecuencia, de manera que en DC la descarga se limita a trabajar
con altas presiones. Con respecto al acoplamiento, se prefiere la configura-
cion capacitiva debido a que se requiere de una menor potencia para iniciar
y mantener la descarga [49]. Por el contrario, en el acoplamiento inductivo se
utilizan bobinas externas lo que da como resultado que la geometria de los
reactores en este caso estén restringidas a formas tubulares de didmetros pe-
quenos. También, el acoplamiento inductivo en tubos conduce a significantes
variaciones radiales y longitudinales en la intensidad de la descarga por lo
que se dificulta la obtencion de peliculas uniformes [50].

(2.1)

2.2.2. Descripcién de la técnica

En esta técnica, los precursores para producir el depésito se suministran
en estado gaseoso a la cAmara de reaccion, la cual se encuentra continuamen-
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te evacuada por medio de una bomba de vacio. Estos materiales se deben
elegir de manera que a la presiéon de trabajo deseada no presenten condensa-
cion por si mismos o al mezclarse. El plasma fuera de equilibrio se produce
por la aplicacion de un campo eléctrico de suficiente intensidad. Cuando se
crea el plasma los gases precursores se descomponen, credndose radicales los
cuales se condensan sobre un sustrato que se encuentra a una determinada
temperatura y obedeciendo a ciertas reacciones quimicas de acuerdo a los
precursores, se forma entonces un soélido en pelicula delgada.

El término PECVD enfatiza la similaridad de esta técnica con la técnica
CVD (deposito de vapores quimicos) cuya diferencia es que en ésta tltima los
gases precursores son descompuestos suministrandoles energia térmica, mien-
tras que en el deposito por plasma los gases son descompuestos por impacto
de electrones [51|. Esta es la caracteristica que permite que las reacciones en
el PECVD ocurran a bajas temperaturas. Por otro lado, en ambas técnicas
los materiales precursores son gases que rodean al sustrato el cual puede ser
tan grande como la geometria de la cidmara lo permita, lo que en princi-
pio favorece realizar depositos uniformes en area grande. Sin embargo, en la
practica lograr esto requiere no solo de una distribucién uniforme de los gases
sino también de un fino ajuste y control de las variables del deposito [50].

Para el desarrollo experimental del deposito de peliculas delgadas por la
técnica de PECVD, en este proyecto se cuenta con una camara de reaccion en
donde se sustenta un plasma mediante una fuente de radiofrecuencias. Este
sistema se describe a continuacion.

Componentes del sistema DG-RF

El sistema de descarga gaseosa que se eligié para la elaboracion de las pe-
liculas de Sn-Se, esta formado por 4 subsistemas interconectados; cada uno
con una funcién necesaria y especifica. El sistema de evacuacion de subpro-
ductos, el sistema de suministro de gases, el sistema de excitacion y el sistema
de control de temperaturas.

El sistema de evacuacion de subproductos. Para generar vacio se
cuenta con una bomba de vacio tipo rotatoria de paletas de la marca Leybold
modelo D16B que proporciona velocidad de bombeo méxima de 16.5 m?/h,
generando una presion tltima total en la caAmara de 1x10™* bar a través de
un puerto de succion DN25KF. La interconexion entre la bomba y la cAmara
se realiza mediante un arreglo de tres valvulas en linea, una valvula manual
y una vélvula tipo mariposa de la marca Balzers y una valvula automéatica
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de la marca Vacuum General.

Los gases que son expulsados de la cdAmara mediante la bomba de vacio
se dirigen hacia un burbujeador que contiene una soluciéon de NaOH con una
concentracion 1 M. La funcién principal del burbujeador, es neutralizar los
gases que salen de la caAmara de reaccion debido a que contienen elementos
toxicos que no pueden ser evacuados a la atmosfera por cuestiones de segu-
ridad ambiental. La salida del burbujeador se conecta a un quemador que
finalmente oxida los gases toxicos residuales antes de ser evacuados a la at-
mosfera. La presion de la caAmara de reaccién se mide mediante un detector
de presion absoluta tipo baratron y un detector de presion parcial tipo pirani.
La presion de proceso es controlada por la valvula automéatica tipo mariposa
que recibe la informacion de la presion mediante el medidor tipo baratron.

El sistema de inyeccion de gases. Es el conjunto de lineas de conduc-
cion que contienen y envian los gases precursores para el proceso a la cAmara
de reaccién. Los precursores para el deposito estaran formados por una mez-
cla de gases de arrastre o reaccion. Generalmente los gases se suministran a
presiones altas, por lo que se hace necesario el uso de manémetros de pre-
sion para regular la presion parcial de cada uno de ellos hacia la cAmara de
reaccion, cada gas es transportado mediante una linea hacia la caAmara de
reaccion.

Para este proyecto de tesis, que consiste en elaborar peliculas delgadas
semiconductoras basadas en el enlace Sn-Se, los precursores de Sn y Se deben
llegar a la cAmara de reaccién en fase gaseosa. Se eligié como fuente para los
iones de estano el SnCly cuyo estado a temperatura ambiente es liquido, sin
embargo a temperaturas mayores de 60 °C se genera vapor. Para la aplicacion
en este trabajo, se disené un cilindro de acero inoxidable con dos valvulas
como contenedor que serd colocado en un bano marfa para mantener una
temperaturas constante de 80 °C y producir vapores de SnCly a una tasa de
50 sccm. Como fuente de selenio se eligié inicialmente al HoSe.

Dadas las caracteristicas corrosivas de los materiales precursores, el mate-
rial seleccionado para las lineas de suministro fue tuberia de acero inoxidable
tipo 316 de i de pulgada de diametro. La salida de los gases se acopla a
la entrada de la cdmara de reaccion mediante controladores electronicos de
flujo masico para establecer las tasas de flujo de ambos precursores. Antes
de los controladores de flujo se instal6 un sistema de seguridad que consta
de una valvula neumética normalmente abierta y una valvula solenoide por
cada linea de entrada de gas. En la Figura 2.1 se puede apreciar el subsistema
de suministro de gases que se disen6 para esta aplicaciéon particular.
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Figura 2.1: Diagrama del sistema de inyeccién de gases para el PECVD



El sistema de excitacion. Consiste de un generador de RF de la marca
Comdel CX025 con una potencia maxima de 1250 W. Para garantizar que
toda la potencia aplicada se disipara en el plasma y no en los alrededores, se
cuenta con un sistema de acoplamiento de impedancias entre el generador de
RF y el plasma de la cAmara de reacciéon que consiste en un arreglo LC con
capacitores colocados en serie y paralelo y una bobina en serie.

El sistema de control de temperaturas. La caAmara de reaccion contie-
ne dos placas circulares paralelas que funcionan como electrodos para generar
el plasma. El electrodo superior esta aislado eléctricamente y en ella se aplica
la radiofrecuencia. La placa inferior se encuentra aterrizada a todo el siste-
ma y también funciona como portasubstratos. Este electrodo tiene acoplada
una resistencia eléctrica para abastecer de energia térmica a los substratos
en un intervalo desde la temperatura ambiente hasta los 300 °C. Utilizando
un controlador de temperatura se fija la temperatura del sistema. El contro-
lador abre o cierra un relevador que se encarga de energizar la resistencia
eléctrica y por medio de un termopar tipo K que se fija en la parte inferior
del calentador se monitorea la temperatura.

En conjunto los cuatro subsistemas se interconectan de manera que el
resultado final del ensamble se representa en la Figura 2.2.
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Figura 2.2: Sistema global del PECVD



2.2.3. Procesos entre especies del plasma

Cuando se inicia el proceso, la energia suministrada por el campo eléc-
trico se convierte en energia cinética de los electrones libres presentes en
el gas. Los electrones adquieren rapidamente la energia del campo eléctri-
co y la transfieren a moléculas gaseosas mediante colisiones provocando la
excitacion, disociacion o ionizacion de estas moléculas y, en consecuencia la
generacion de una variedad de especies quimicas reactivas. Estas especies
tienen una energia menor que la de sus precursores y por lo tanto pueden
reaccionar a temperaturas inferiores.

Los electrones, considerablemente mas ligeros que el resto de las especies
quimicas, son rapidamente acelerados a altos niveles de energia. Puesto que
tienen una masa muy pequena, no eleva la temperatura del plasma. Los
iones mas pesados, con su mayor inercia no pueden responder a los cambios
en frecuencia del campo y, por tanto su temperatura se mantiene baja.

Los procesos fisicos que se generan en un plasma debido a las colisiones
entre los electrones libres y moléculas o atomos dependen de la energia de los
electrones. Las colisiones inelasticas, son las responsables de los siguientes
procesos: ionizacidon, excitacion y disociacion, existiendo también procesos
inversos como recombinacion y relajacion. Las siguientes ecuaciones ejempli-
fican algunos de los procesos generados en el plasma:

A+e—— At +2e Tonizacion

A+e— A"+e  Excitacién electronica
A*+e — A+hrv  Fotoemisién
A,+e—>2A+e Disociacién

donde e representa al electron en las colisiones, A son especies monoato-
micas, A, indica moléculas diatoémicas. Las especies que estan ionizadas se
representan con el superindice (+) 6 (—) segun sean iones positivos o nega-
tivos, respectivamente. Las especies que lleguen a tener un nivel energético
metaestable se representan por el superindice .

Durante el proceso, los electrones son absorbidos por los electrodos y las
paredes del reactor en reacciones de recombinacion o fijacion.

46



AT +2e— A+e  Recombinacion (C2.5)
A+e— A™ Fijacion de un electron (C2.6)
A" +e — A+hr Recombinacion radiativa (C2.7)

Las especies gaseosas A,B también pueden chocar entre ellas provocando
una transferencia de carga a través de la siguiente reaccion:

AT+B— A+B* (C2.8)

Otros mecanismos producen electrones adicionales que ayudan a mantener la
descarga en el plasma, como la emision de iones secundarios por bombardeo
de iones positivos sobre las paredes de la caAmara de reaccion.

2.2.4. Cinética del crecimiento

En la Figura 2.3 se muestra esquematicamente los principales procesos
que ocurren en un deposito PECVD. La disociaciéon de los gases precursores
por impacto de los electrones, se considera el proceso basico para generar las
reacciones quimicas que forman el compuesto dentro de la camara de reac-
cion. Las reacciones se llevan a cabo entre dtomos, moléculas, radicales, o
compuestos absorbidos sobre la superficie. La gran mayoria de los radicales
reacciona con la superficie, y consecuentemente la descomposicion del mate-
rial que se deposita depende fuertemente de los flujos con los que las especies
llegan a ella [52].

Los fenémenos fisicoquimicos mostrados en la Figura 2.3 son los que dan
la caracteristica especial a las descargas gaseosas como procesos de beneficio
quimico o bien de ataque quimico. Los plasmas frios asisten las reacciones
quimicas produciéndolas a temperaturas menores comparadas con las reac-
ciones quimicas en equilibrio termodindmico y generan materiales s6lidos con
caracteristicas fisicas que dependen directamente de dicho proceso [31]. Esto
es lo que se conoce como PECVD. Ademés las tasas a la que se realizan
dichos fenbmenos depende de la distribucién energética de los electrones asi
como la temperatura de los reactantes. Aunque la termodinamica determina
la energia de una reacciéon quimica, muchas de las reacciones que ocurren en
el plasma estan fuera de equilibrio termodinamico y son controladas por las
colisiones que se producen entre las especies del plasma.
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Figura 2.3: Diagrama esquematico de reacciones quimicas en un plasma

Dado que cualquier superficie en contacto con el plasma presenta un po-
tencial negativo respecto de este, los iones negativos en el plasma no pueden
alcanzar la superficie, por lo cual no interactiian con ésta. El bombardeo al
que estan sujetas las superficies en contacto con un plasma por las particu-
las energéticas trae como consecuencia una serie de reacciones quimicas que
pueden dar lugar a la formacién de materiales metaestables.

Dependiendo de las condiciones fijadas en la cAmara de reacciéon, median-
te el proceso de disociacion se producen en la descarga una diversidad de
especies reactivas, tanto neutras como con carga eléctrica, que al reaccionar
entre si dan lugar al depdsito de una pelicula. De todas las especies presentes
en el plasma, se ha sugerido que las especies mas abundantes son las que mas
contribuyen a la formacion de la pelicula [53]. En una descarga incandescente,
la densidad de especies neutras es mucho mayor que la densidad de especies
con carga eléctrica. Debido a esto, se ha supuesto que la contribuciéon de los
iones en el crecimiento de la pelicula es mucho menor que la de las especies
neutras.

El solido en forma de pelicula delgada se forma predominantemente por
los enlaces entre especies neutras. Los radicales neutros creados en la cama-
ra de plasma por el proceso de disociacion, son transportados por difusion
hacia el sustrato y las paredes en donde experimentan una reaccién super-
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ficial para formar el producto final. Las reacciones quimicas entre especies
neutras también ocurren en el volumen del plasma; sin embargo se ha de-
mostrado [50] que las reacciones que se forman en fase gaseosa en el volumen
del plasma antes de condensarse, son inadecuadas porque pueden generar
particulas de tamafios muy grandes (hasta 500 A de didmetro), las cuales no
pueden incorporarse morfolégicamente en la superficie del sustrato como una
superficie continua. Lo anterior origina peliculas granulosas o poco densas y
por lo tanto de mala calidad.

Las reacciones finales que se llevan a cabo en la superficie del sustrato son
las que producen peliculas con una densidad adecuada y con mejor calidad.
Con base en el modelo de difusion de especies neutras hacia la superficie
del sustrato, se han desarrollado diversos trabajos tratando de explicar la
dindmica de reacciones superficiales entre los radicales neutros que generan
el crecimiento de la pelicula delgada. Generalmente estos trabajos se han
apoyado en técnicas de diagnostico y caracterizacion de plasmas como la
espectroscopia de infrarrojo, espectrometria de masas y espectroscopia de
emision atomica para determinar las especies neutras que mas abundan en
un plasma. Sin embargo, estas técnicas de caracterizacion de plasma queda
fuera del alcance de este trabajo de tesis.

2.3. El Sistema de Rocio Pirolitico

El proceso de rocio pirolitico es una técnica que presenta un alto potencial
de aplicaciéon industrial debido a que requiere poca tecnologia de control y
la energia requerida para su operacién es minima. Esta técnica ha sido uti-
lizada desde 1910 para la obtencion de éxidos transparentes. Posteriormente
se utilizo en la elaboracién de compuestos basados en selenio y azufre para
su aplicacion en fotodetectores [54]. Chamberlin y Skarman la utilizaron por
primera vez para depositar peliculas delgadas de sulfuro de cadmio para su
aplicacion en celdas solares [55]. Desde entonces se han sintetizado una di-
versidad de materiales para su aplicaciéon en celdas solares, principalmente
oxidos conductores transparentes y materiales absorbedores [56-58|.

La técnica de rocio pirolitico consiste rociar una solucién quimica acuo-
sa sobre un sustrato caliente para sintetizar un material determinado. La
solucidén acuosa contiene los precursores en forma de sales solubles que al
reaccionar sobre un sustrato forman el compuesto deseado. Al llegar la solu-
cion rociada sobre el sustrato se producen reacciones quimicas y de estado
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solido que llevan primero a la nucleacién de un compuesto y posteriormente
al crecimiento del material en forma de pelicula delgada. Los precursores se
encuentran disueltos en una soluciéon acuosa la cual es atomizada mediante
un gas de arrastre en una boquilla pulverizadora [59].

La Figura 2.4 muestra un diagrama esquematico de un sistema de rocio
pirolitico. El elemento principal es la boquilla pulverizadora, alli llegan tanto
la solucion a rociar como el gas de arrastre. que es en donde llegan por medio
tanto la solucién a rociar como el gas portador que es el que proporciona la
energia necesaria para pulverizar la soluciéon. La temperatura de sustrato se
obtiene mediante unas resistencias calefactoras, las cuales mantienen un valor
de temperatura fijo por medio de un controlador de temperatura. Es muy
comun utilizar un bano de estafio fundido como porta sustratos para obtener
temperaturas uniformes. Tanto el calentador como la boquilla pulverizadora
se encuentran dentro de una cdmara cerrada con un sistema de extraccion
para remover los vapores producidos en las reacciones piroliticas.

Figura 2.4: Diagrama esquematico de un sistema de rocio pirolitico

El area de rocio se encuentra limitada por la cabeza pulverizadora y la
presion del gas portador. Si la boquilla se encuentra estacionaria el drea de ro-
cio puede ser de unos cuantos centimetros cuadrados. Si deseamos aumentar
el area de rocio se utilizan mecanismos electromecanicos en la cabeza rocia-
dora y de esta manera se aumenta el area de rocio hasta unos cuantos metros
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cuadrados. Existen una gran variedad de boquillas pulverizadoras tanto para
sistemas fijos como para sistemas moviles, las cuales pueden fabricarse de
vidrio, teflon, acrilico, cuarzo, latéon o acero inoxidable [60].

2.3.1. El proceso de pulverizacion

La pulverizacién de la soluciéon acuosa es el proceso mas importante en
la tecnica de rocio pirolitico; es decir la transformacién del liquido en peque-
nas gotas por medio de una accién cortante. La pulverizacion de la soluciéon
liquida puede efectuarse mediante diversos mecanismos:

e Por inyeccion de gas comprimido (sistema neumético)
e Inyectando la solucién a presiones muy altas

e Utilizando una cabeza de vibracién ultrasoénica a la cual llega la solu-
cion.

Figura 2.5: El procesos de pulverizacion de la soluciéon y formaciéon de gotas en un
sistema de rocio pirolitico neumético.

La Figura 2.5 muestra el mecanismo de pulverizacion de un sistema neu-
mético. Se pueden apreciar tres regiones principales: La regiéon 1, cuya lon-
gitud es proporcional a la tasa de flujo de la solucion localizada cerca de
la boquilla, donde el liquido abandona la punta de la cabeza rociadora y
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comienza a acelerarse en la zona de aire. En la region 2 se lleva a cabo el
proceso de pulverizacion debido a que la turbulencia del aire produce fuer-
zas cortantes sobre el liquido, transformando a éste en pequenas gotas. La
turbulencia ocasionada por la unién de la regiéon 1 y 2 forma un remolino
que se expande tomando la forma de una hélice que envuelve a todas las
gotas pequenas producidas, formando asi lo que se conoce como aerosol. La
region 3 es una zona que se forma fuera del cono principal cuando el disefio
geométrico de la cabeza rociadora no ha sido mecanicamente optimizado. En
esta region se pueden observar gotas con baja velocidad.

2.3.2. Cinética del crecimiento

Para que la reaccion pirolitica se lleve a cabo, es necesario que después
de la pulverizacion, las gotas en forma de aerosol sean dirigidas hacia un sus-
trato caliente en donde se llevard a cabo la formacion del material en forma
de pelicula delgada. Supéniendo condiciones ideales, a medida que las gotas
se aproximan al sustrato caliente, los compuestos mas volatiles de la solu-
cion tienden a vaporizarse, dejando sb6lo a los compuestos menos volatiles.
Sin embargo, una diferencia en el tamano de las gotas origina un comporta-
miento térmico diferente y por lo tanto diferentes procesos de depésito. Estos
procesos se muestran en la Figura 2.6 y se describen a continuacion [61]:

Figura 2.6: Procesos de depdsito de acuerdo al tamano de gotas

A: Gotas grandes, cuando esto sucede, las gotas absorben poca energia tér-
mica de sus alrededores antes de llegar al sustrato. Como consecuencia
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se volatiliza poco material y al llegar a un sustrato caliente crean pun-
tos frios en éste. Si la temperatura de sustrato no es lo suficientemente
grande para favorecer una reaccion pirolitica, se obtiene una pelicula
de mala calidad o6ptica.

: Cuando las gotas son de tamano medio todo el solvente en ellas se va-
poriza antes de llegar al sustrato, dejando particulas secas precipitadas
de los compuestos que forman la solucién. Este precipitado se deposita
en el sustrato en donde se funden o subliman ocasionando como en el

caso anterior, puntos frios que hace que se forme una pelicula de mala
calidad.

: Cuando las gotas tienen el tamafo ideal, el solvente se vaporiza com-
pletamente antes de llegar al sustrato. De esta manera, el precipitado
que viaja hacia el sustrato se funde, se vaporiza y se difunde sobre la
superficie de éste. Asi las moléculas de los compuestos no evaporados
interaccionan entre si mediante procesos de adsorcion, difusion super-
ficial y reaccion quimica permitiendo de esta manera la nucleacion y el
crecimiento de una pelicula delgada en donde los residuos de los com-
puestos se evaporan y se difunden fuera de la superficie. Este proceso
es lo que se conoce como un depdésito por vapor quimico [62,63].

: Cuando las gotas son muy pequenias, toda la reaccion completa se lleva
a cabo durante el trayecto del aerosol antes de llegar al sustrato. En
este caso los compuestos al reaccionar pueden condensarse y formar
microcristales que llegan al sustrato en forma de polvo creandose un
material poroso, con propiedades optoelectrénicas no adecuadas para
aplicaciones fotovoltaicas.

En cualquiera de los cuatro casos anteriores se puede obtener una pelicula
delgada sin embargo en los casos A,B y D se obtienen peliculas delgadas de
mala calidad sobre todo en cuanto a la adherencia de la pelicula sobre el
sustrato.

2.3.3. Variables experimentales

El patréon de rocio, el tamano y distribucion de las gotas, asi como la
razon de flujo de la solucion dependen fuertemente de la geometria de la bo-
quilla empleada y de la distancia que existan entre ésta y el portasustratos.
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Ademas de estos requerimientos, debemos tomar en cuenta algunas varia-
bles experimentales que intervienen directamente en el proceso de depdsito e
influyen en la calidad de la pelicula obtenida. Estas variables son: las propie-
dades quimicas de las soluciones de partidas, la temperatura del sustrato, las
propiedades fisicoquimicas del sustrato y el medio ambiente donde se realiza
el deposito. Las tres primeras variables estan interrelacionadas, de manera
que éstas se eligen dependiendo del material a depositar [64]. A continuacion
se describen cada una de estas variables experimentales.

a)

Propiedades quimicas de las soluciones de partida. Las solucio-
nes precursoras deben ser quimicamente estables y los reactivos quimi-
cos que contienen deben proporcionar las especies i6nicas que formaran
parte del material a preparar. Se deben elegir por lo tanto las soluciones
y los solventes tomando en cuenta que los complejos quimicos formados
posean la capacidad de descomponerse a una temperatura de sustrato
dada y que los productos secundarios y el solvente mismo sean volatiles
a la misma temperatura.

Temperatura del sustrato. La temperatura del sustrato determina
la dindmica de evaporacion y descomposicion pirolitica de los compo-
nentes quimicos en solucion y también la serie de procesos antes descri-
tos que conducen a la formacién de la pelicula. De modo que su valor
optimo es funcién de la composicion de las soluciones precursoras, del
tamano de las gotas y de las propiedades fisicoquimicas del sustrato.

Propiedades fisicoquimicas del sustrato. El sustrato debe ser qui-
micamente inerte ante el proceso de piroélisis; esto significa que no debe
participar en las reacciones quimicas que ocurren durante la formacién
del material. Es importante también que su coeficiente de expansion
térmica sea compatible con el material en preparacion.

El medio ambiente. El ambiente donde se realiza el proceso no es en si
una variable experimental relacionada con la técnica de rocio pirolitico,
pero su naturaleza llega a determinar las propiedades fisicoquimicas de
las peliculas debido a que algunas particulas del medio pueden quedar
atrapadas en las mismas. Por eso se recomienda que el proceso se realice
en una camara cerrada preferentemente con una atmosfera inerte.
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2.4. Técnicas de caracterizacidon de materiales
semiconductores

Las peliculas delgadas de Sn-Se que se depositen por medio de las técni-
cas de PECVD y Rocio Pirolitico se analizaron para evaluar sus propiedades
estructurales y opto electronicas y determinar si el material sintetizado efec-
tivamente corresponde a un semiconductor cristalino con propiedades ade-
cuadas que los sitiien como candidatos en una estructura fotovoltaica.

2.4.1. Caracterizacion estructural y de composiciéon
Difraccién por rayos X

Para analizar la estructura cristalina de los semiconductores, donde las
distancias inerplanares, d, como en cualquier cristal son del orden de 1 A
se necesitan radiaciones con longitudes de onda A ~ d de las cuales las mas
importantes son los rayos X, los electrones (e~ )y los neutrones (ne) [65].

La técnica de difraccion por rayos X utiliza un haz de rayos X que atravie-
sa un material. Al incidir en el material, el haz se divide en varias direcciones
debido a la simetria y agrupaciéon de los atomos y, por difraccion, da lugar
a un patréon de intensidades que puede interpretarse segtin la ubicacion de
los atomos del material, aplicando la ley de Bragg. En el caso de materiales
cristalinos, se produce un patréon de picos de diferente intensidad a diferentes
longitudes de onda.

Con la técnica de difraccion de rayos X se puede calcular a partir de los
picos de difraccion, el tamano o didmetro (D) de la cistalita del material.
Esto se realiza aplicando la férmula se Scherrer:

0.9\
D= 2.2
B cos b (22)
donde D es el diametro de la cristalita, A es la longitud de onda de la radiacién
CukK,, [ es el ancho completo a la mitad del pico en radianes (FWHM) y 6
es el angulo de Bragg. En el presente trabajo se utiliz6 equipo de difraccion
de rayos X marca Rigaku modelo DMAX 2200.

Espectroscopia por dispersiéon de electrones EDS

La composiciéon quimica de una muestra se obtiene por medio de uné
técnica llamada Espectroscopia por Dispersion de Electrones (EDS por sus
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siglas en inglés). Esta técnica se realiza acoplando un detector de rayos X a
un Microscopio Electronico de Barrido. Se hace incidir un haz de electrones
sobre la muestra, estos electrones incidentes arrancan electrones de los atomos
del material en estudio. El nivel energético que deja el electron que sale del
material, es ocupado por un electron de mayor energia. La diferencia de
energia es radiada en forma de rayos X, caracteristicos de cada elemento.

Los rayos X emitidos por el material se utilizan para la identificacion
de los elementos presentes en dicho material. Usando esta técnica es posible
realizar un analisis cuantitativo de la composicién quimica del material con
una incertidumbre del 1% en un volumen aproximado de 10~ 2cm? |60]. En
el presente trabajo se utiliz6 un microscopio de la marca Hitachi modelo
SU1510 con un detector de rayos-X marca Oxforf Instruments.

Morfologia superficial por Microscopio de Fuerza Atomica

La microscopia de fuerza atomica (AFM) permite medir la rugosidad
superficial relacionada con la concentracion de defectos y la calidad cristalina
del material.Se basa en la fuerza de repulsion que se produce entre los atomos
de la muestra a estudiar y los de una punta de exploraciéon que recorre la
superficie. El sistema detecta los movimientos verticales que la punta debe
realizar para seguir el perfil de la muestra al recorrer la superficie. El resultado
es un perfil topografico de la superficie de la muestra con resoluciones de
0.2 pm en la direccién z y 0.5 pm en el plano X-Y. Para este trabajo se
llevaron a cabo las caracterizaciones de AFM con un equipo de la marca
Veeco Dimension iCon.

2.4.2. Caracterizacion Optica

Las constantes Opticas de interés para el anélisis de los semiconductores en
esta tesis son: el coeficiente de absorcion, la brecha de energfa, la naturaleza
de las transiciones Opticas y en algunos casos el indice de refracciéon. Estas
constantes 6pticas no son medibles directamente, se utilizan los valores de
reflectancia y transmitancia, los cuales si pueden obtenerse directamente con
el espectofotometro UV-vis-NIR. El espectofotometro es un instrumento que
nos permite comparar la radiacion absorbida o transmitida por un material
con un sistema de referencia.

El mismo equipo se utiliza para obtener directamente la reflectancia (R)
de los semiconductores, cambiando algunos aditamentos para medir la can-

o6



tidad de luz reflejada del semiconductor comparada con alguna referencia.
Con las medidas experimentales de R y T, se obtienen las constantes 6pticas
de interés mediante el tratamiento de datos descrito en la secciéon 1.2.4. Las
mediciones de transmitancia y reflectancia para este trabajo se realizaron con
un espectofotometro marcaShimadzu modelo UV3100PC.

2.4.3. Caracterizacion Eléctrica

Para determinar si el material obtenido tiene una naturaleza semicon-
ductora, es necesario analizar sus caracteristicas eléctricas. Los parametros
opticos de interés para el tipo de materiales que analizaremos son : la resis-
tividad p, la conductividad o, la movilidad eléctrica pu, la concentracion de
portadores y la energia de activacion E, Para esto existen varias técnicas que
nos permiten determinar la capacidad de un material para conducir electri-
cidad y en base a eso, determinar si se trata de un aislante, semiconductor
o un material conductor. Entre estas técnicas podemos mencionar: 4 pun-
tas alineadas, 4 lineas paralelas, 2 lineas paralelas y el método de Van der
Pauw [66-68].

El método de dos lineas de contacto paralelas se utiliza cuando se desea
determinar la resistencia de un material con geometria rectangular, siempre
y cuando estas lineas de contacto se coloquen en los extremos del rectangulo.
Si los contactos se colocan en distintos puntos, el método no resulta efectivo.

Para el método de las 4 lineas de contacto paralelas se requiere colocar
sobre el material, 4 lineas de contacto 6hmico, se inyecta una corriente de
control T en las lineas exteriores y se mide la caida de potencial en las lineas
interiores. De esta manera, si se conoce el espesor del material, se puede cal-
cular la resistividad eléctrica. El método es apropiado si el material presenta
una conductividad homogénea en las dos direcciones, transversal y perpen-
dicular a la superficie de los contactos y ademas las lineas de contacto no se
encuentran cerca de los bordes del material.

El método de de Van der Pauw permite conocer la resistividad de la
pelicula semiconductora independientemente de la forma geométrica de ésta.
Se colocan en el borde de la muestra 4 puntos de contacto 6hmico. El método
consiste en aplicar una corriente de control I en dos puntos adyacentes y
medir la caida de potencial V' en los otros dos puntos. Este voltaje medido
serd proporcional a la resistividad del material (Rs). Después se realiza una
segunda medicion, permutando los puntos de medicién y se obtienen dos
diferencias de potencial que son proporcionales a la resistividad de la muestra.
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Van der Pauw demostro [67,68] que sobre una muestra de forma arbitraria,
sobre la que se realizan 4 contactos, la resistividad viene dada por la siguiente
expresion:

md

= 5o (Rap,pc + Rpp,ac) (2.3)

p

Aunque este método es un poco mas complejo, tiene la ventaja de eliminar

la resistencia de los contactos en el semiconductor dando lugar a valores mas

precisos de la resistividad de la muestra. El montaje se muestra en Figura
2.7.

Figura 2.7: Diagrama de conexiones para determinar la resistividad de un material
con la técnica de Van der Pauw

En cada terminal, A,B,C,D, donde se han colocado los contactos aporta
una resistencia de valor Rcy Rs es la resistencia propia del semiconductor.
La corriente I4p que mide el amperimetro, estd dada por la tension de la
fuente y limitada por las resistencias Rs y Rc:

Va

= — 2.4
2Rc + Rs (2.4)

Iap
Si la impedancia del voltimetro es suficientemente grande, no existird un

paso de corriente apreciable a través de Rcy el voltimetro medird tinicamente
la caida de tension en Rs.

Este método resulta adecuado para semicondutores con un margen de
resistividades comprendidas entre 1073(Q2 ¢m) hasta 105(Q ¢cm).

o8



El efecto Hall

Si un semiconductor por el que circula una corriente eléctrica I, se somete
a la accion de una inducciéon magnética B, perpendicular a la corriente, se
origina una separacion espacial de las cargas en la direcciéon perpendicular
a I, y B, debido a la accion de la fuerza de Lorentz sobre dichas cargas :
F = q(Uxé) como se muestra en la Figura 2.8. Aparece por lo tanto un
campo eléctrico que da lugar a una diferencia de potencia V, en la direccion
perpendicular a la corriente, llamado voltaje Hall.

Figura 2.8: Efecto Hall

Cuando la induccion magnética es moderada, el voltaje Hall puede apro-
Ximarse a:

Vy=Vu = (2.5)
Donde d es el espesor de la muestra y R es la constante Hall. Se puede

demostrar que la constante Hall estd relacionada con las movilidades y las

concentraciones de portadores a través de la siguiente expresion:

o2 — Tl
q(ppy + npin)

siendo r el factor Hall. Este factor, del orden de la unidad, depende del
mecanismo de dispersion dominante en la conduccion de los portadores [4].
La movilidad Hall se define como:

g =T (2.7)

59



siendo p la movilidad de arrastre. Esta movilidad Hall permite calcular la
conductividad a partir de la siguiente expresion:

pr = |Rlo (2.8)

El equipo utilizado en la caracterizacién de las muestras en el presente
trabajo es de la marca MMR Technologies modelo H-50.

Energia de activaciéon

Para definir si el material obtenido es un compuesto semiconductor, es
necesario investigar si su comportamiento eléctrico es termicamente activado.
Para realizar esta caracterizacion, se dispone de un dispositivo criogénico
con una camara de vacio, cominmente llamado dedo frio. Una resistencia
calefactora se acopla al equipo para poder variar la temperatura. El sistema
esta formado por una bomba de vacio, un compresor, sensores de temperatura
y la resistencia calefactora conectados a un controlador de temperatura y un
sensor de vacio. Se aplica un voltaje a la muestra y se mide la corriente que
circula a través de ella conforme se varia la temperatura.

El comportamiento de la corriente I con respecto a la temperatura T
permite conocer las caracteristicas eléctricas conductoras del material; y en
caso que el comportamiento sea el de un semiconductor, como se describié en
la seccién 1.2.3. Se puede determinar la energia de activacion del material.
Para la obtencion de las energias de activacion de las muestras durante el
desarrollo de esta tesis se utilizé un sistema criogénico DE 202AE Advanced
Research Systems, inc. Este sistema tiene un rango de operacion de 6 K a
450 K.

Conclusiones

De los diversos métodos que existen para la elaboraciéon de semiconduc-
tores en forma de pelicula delgada, se han elegido para el desarrollo de esta
tesis dos métodos fisicoquimicos los cuales presentan un gran potencial de
aplicacion: la técnica de Deposito por Vapor Quimico Asistido por Plasma
(PECVD) y la técnica de Rocio Pirolitico, para la elaboracion de peliculas
delgadas de Selenuros de Estano.

Para el PECVD es necesario contar con precursores en forma gaseosa que
respondan a la aplicaciéon de un campo eléctrico para producir el plasma. Es-
tos precursores fueron el tetracloruro de estano SnCly y el acido selenidrico
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HsySe. En el caso del sistema de Rocio Pirolitico, los precursores deben llegar
a la boquilla atomizadora en forma liquida, por ello se ha elegido el dicloru-
ro de estano SnCly y la 1,1-dimetil-2-selenourea para formar soluciones con
diferentes concentraciones molares.

Las caracteristicas estructurales, 6pticas y eléctricas de los compuestos
obtenidos dependeran en gran medida de los pardmetros de deposito en cada
técnica aplicada, tales como la temperatura del sustrato, el flujo de los reac-
tivos precursores, ya sea en su forma gaseosa o liquida, el tiempo de deposito,
la concentraciéon de los precursores y la presiéon de trabajo.

Se han descrito cada una de las técnicas de caracterizacion que se emplean
para determinar si el material depositado corresponde efectivamente a un
semiconductor y si éste, puede considerarse como candidato para formar parte
de una estructura fotovoltaica.

En el siguiente capitulo, se mostraran los resultados obtenidos en la ela-
boraciéon de las peliculas delgadas de selenuros de estano por medio de las
dos técnicas descritas y las caracteristicas estructurales y opto electrénicas
que presentan los materiales depositados.
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Capitulo 3

Peliculas Delgadas de Selenuros
de Estano Elaboradas por

PECVD

3.1. Introduccion

Los procesos que utilizan plasmas para producir peliculas delgadas de
materiales semiconductores han sido desarrollados desde hace mas de 4 dé-
cadas. A principios de su desarrollo, la técnica avanzaba lentamente debido
a la falta de aplicacion para los materiales depositados con este proceso. Sin
embargo no pasaron muchos anos para que esta técnica encontrara su apli-
cacion en desarrollo de peliculas delgadas para materiales solares y se logran
producir peliculas de silicio amorfo por una descarga incandescente del gas
silano SiH, [69]. Las investigaciones posteriores demostraron que también se
podia producir el silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) y el silicio impurificado
con boro o fosforo [70-74]. De esta manera se obtuvo el primer semiconductor
amorfo extrinseco involucrando descargas gaseosas en su proceso de fabrica-
cion. Desde entonces han sido diversas las aplicaciones de materiales que se
pueden sintetizar con esta técnica, no solo en el campo de los semiconducto-
res sino en materiales dieléctricos también; siendo el nitruro de silicio (SiN)
y el carburo de silicio (SiC) los materiales dieléctricos mas destacados con
este proceso de fabricacion [75-77|. El interés en el uso de los plasmas para
inducir reacciones quimicas se ha extendido a nuevos procesos y nuevos ma-
teriales. Posteriormente se sintetizaron con esta misma técnica calcogenuros
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de metal con aplicacién principal a celdas fotovoltaicas, por ejemplo: SnS,
SnSsy, SnaSes, SnSe [23,78,79).

3.2. Establecimiento del Plasma

En la seccion 2.2.1 se describieron los principales procesos que se origi-
nan por las colisiones entre los electrones libres y las moléculas de los gases
precursores. Para que este tipo de colisiones se lleven a cabo, es necesario pro-
porcionarle al sistema la presiéon de los gases y la potencia de radiofrecuencia
adecuada. Una manera de investigar la relaciéon entre estos dos pardmetros
consiste en evacuar la cadmara de depoésito mientras fluye el gas precursor.
Cuando la camara de deposito ha alcanzado un valor de presiéon menor que
la presion atmosférica, se enciende el generador de radiofrecuencias desde 0
W y se va incrementando la potencia hasta que se encienda el plasma. Esta
potencia corresponde al valor de encendido del plasma. Controlando la pre-
sion de la camara por medio de la valvulas, se repite el mismo procedimiento
y se registra un nuevo valor de encendido del plasma para diferentes valores
de presion.

Figura 3.1: Graficas de presiéon vs potencia del generador de RF para los gases
precursores: Ho, SnCly y una mezcla de ambos, a un flujo constante de 50 sccm.
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El método anterior se realiz6 para el SnCly fluyendo a una razén de 50
sccm, también para el Hy con la misma tasa de flujo y para la mezcla de
ambos gases. El resultado se muestra en la Figura 3.1. Se puede observar que
para el caso del SnCly a presiones mas bajas (menores a 50 mTorr) se requiere
de potencias del orden de 60 W hasta 100 W. Este valor disminuye a medida
que se aumenta la presion hasta que llega a un valor minimo de 5.6 W a
una presioén de 130 mTorr y después vuelve a incrementar sin sobrepasar una
potencia de 40 W. La potencia mas baja se conoce como la potencia minima
para sustentar el plasma bajo los pardmetros descritos.

Para el caso del Hy, se observa en la misma grafica que se necesita una
potencia minima de 21 W para sustentar un plasma cuando 50 sccm del gas
fluyen por la cAmara de reaccion a una presion de 125 mTorr. El inserto en
la figura muestra que para la mezcla de los dos gases fluyendo ambos a 50
scem, se necesita un minimo de 7 W de potencia de radiofrecuencia para una
presion de trabajo de 175 mTorr.

Las tres curvas tienen un comportamiento similar: a presiones bajas se
requiere de mayor potencia de RF para encender el plasma, se llega a un
minimo de potencia y después, a medida que se incrementa la presiéon se
vuelve a incrementar la potencia ligeramente. Este tipo de curvas se conocen
como curvas de Paschen y son caracteristicas para cada gas dependiendo de
la presion de la cadmara de vacio y del flujo del gas que origina el plasma.
La importancia de estas graficas radica en que se puede conocer la potencia
minima que se requiere a una presiéon de trabajo para sustentar y mantener
el plasma.

3.3. Preparacion de los compuestos precursores

Con el propésito de entender los procesos quimicos que podrian llevarse
a cabo en la formaciéon de los selenuros de estano, se han considerado las
siguientes reacciones quimicas balanceadas, que bajo ciertas condiciones de
equilibrio quimico podrian originarse partiendo del tetracloruro de estano
(SnCly) y éacido selenhidrico (HaSe) como compuestos precursores.

SnCl, + 2 H,Se +— SnSe, + 4 HCI (C3.1
SnCl, + HySe «— SnSe + 2HCI (C3.2)
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En la Tabla 3.1 encuentran las entalpias de formacion de los principales
compuestos involucrados en las reacciones quimicas anteriores.

Tabla 3.1: Entalpias de formacion estandar (AHy,) para los compuestos incluidos
en las reacciones de PECVD

Compuesto  AHy,

kJ/mol
Cla(g) 0
SnCl, 471.5
HySe 29.0
H, 0
SnSe -109.5
SnSe, -114.9

La diferencia de calor, o el cambio de entalpfa en una reaccion (AH,) se
calcula con la siguiente expresion:

AH, = XAH (productos) — XAH (reactivos) (3.1)

Utilizando la ecuacion (3.1), las entalpias de las reacciones quimicas mos-
tradas en la ecuacion (C3.1y C3.2) son 298.6 kJ/mol y 333 kJ/mol respecti-
vamente. Estos valores nos indican que las reacciones quimicas son endotér-
micas, es decir, el sistema tiene que absorber calor para que se lleve a cabo a
reaccion quimica. En cosecuencia los reactantes (SnCly + 2HsSe) produciran
selenuros de estano siempre y cuando se les provee energia externa. En el caso
del sistema PECVD esta energia la proporciona las colisiones inelésticas de
los electrones con las moléculas de los compuestos precursores en forma de
gas.

Tomando como hipdtesis las reacciones anteriores, se eligieron el SnCly (li-
quido) y el HySe (gas) como materiales precursores. El SnCly es un compuesto
que tiene su punto de fusion a -33 °C por lo que a temperatura ambiente es
un liquido con una presiéon de vapor de 25 Torr, a 40 °C presenta una presion
de vapor de 100 Torr y a 113 °C su presion de vapor es de 760 Torr [10].
Debido que a temperaturas menores de 113 °C el SnCly tiene una presion de
vapor menor que la atmosférica, es necesario contar con un sistema de vacio
para establecer un flujo de vapores de este gas hacia la cAmara de reaccién
y utilizar un gas de arrastre. Para asegurarse de que los vapores de este gas
lleguen a la cdmara de reaccidon, en el presente trabajo se optd por utilizar
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el argdn como un gas de arrastre y, ademas utilizar un sistema de bajo vacio
(100 - 300 mTorr) para establecer un gradiente de presiones.

El HySe tiene su punto de fusion -65.73 °C, su punto de ebulliciéon a -
41.4 °C, y a temperatura ambiente es un gas con una presion de vapor de
1881 kPa [10]. Este gas puede fluir libremente a la atmosfera debido a que
su presion de vapor es mucho mayor que la de la presion atmosférica. Para
controlar la presion de entrada del gas, es necesario contar con un manémetro
de presion en la salida del gas, que permita regular la presion de salida a
valores similares para el gas de arrastre que llevara al SnCly a la caAmara de
reaccion.

Sin embargo, dado que no fue posible adquirir el compuesto HySe, se
usaron varios métodos, los que se describen en la siguiente seccion, para
generar el compuesto. Todos estos métodos se basan en la combinacion de
un flujo de Hy en una cadmara que contiene selenio.

3.3.1. Parametros de depésito

En la seccion 2.2.1 se establecieron una serie de parametros a considerar,
los cuales afectan directamente la calidad del s6lido depositado en forma de
pelicula delgada. Para el depésito de los selenuros de estano, y de acuerdo a
las caracteristicas y limitaciones de los equipos utilizados, estos pardmetros
se fijaron de la siguiente manera:

a) La tasa de flujo de los gases de proceso. La linea de entrada que lleva
el SnCl, a la cAmara de reaccion se mantuvo a una tasa de flujo de 50
sccm. La linea de hidrogeno que pasaba por el horno con selenio se fijo
a una tasa de 20 sccm.

b) La presion absoluta de los gases en la camara de reaccion: el sistema
de vacio permitié trabajar con presiones en el intervalo de bajo vacio
desde 100 hasta 300 mTorr.

¢) La temperatura del sustrato: se trabajo con temperaturas de 100 °C,
150 °C, 200 °C y 250 °C, proporcionados por el sistema de calenta-
miento de la camara de deposito.

d) La geometria de la camara de reaccion: se opt6 por el diseno radial con
succion central y se mantuvo fijo durante todos los depositos.
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e) Los electrodos circulares de acero inoxidable con un didmetro de 16
cm también se mantuvieron sin cambio durante el depdsito con una
separacion paralela de 10 cm.

f) La potencia aplicada al plasma, se incremento6 desde 10 hasta 40 Watts.
En este intervalo de potencias el compuesto SnCl, se disocia debido a
las colisiones entre los electrones y las moléculas del gas originando
iones de estano.

g) Se realizaron depositos durante 10, 20 y 30 minutos con el objeto de
conocer la razéon de crecimiento del material obtenido.

3.3.2. Metodologias de depésito

Inicialmente se consider6 comprar el HoSe en forma de gas, sin embargo
debido a que el compuesto precursor no se encuentra comercialmente dispo-
nible para este pais, se opto por sintetizar el gas a partir del selenio en polvo.
Utilizando la propuesta de G. Hodes [80] se intent6 obtener el HoSe mediante
la reaccion del hidrogeno con vapores de Se. Asi, se disenaron y construyeron
diversos modelos de camaras de evaporaciéon para que el hidrégeno reaccione
con el polvo de selenio. Esta camara debe contar con una linea de entrada
para el gas hidrégeno, con un sistema para sublimar el selenio, un dispositivo
que proporcione temperaturas cercanas a 400 °C para formar HySe gaseoso
y una tuberia de salida que conecte la cAmara de evaporacion con la cAmara
de reaccion.

A continuacion se describen algunos de los sistemas que se disenaron para
sintetizar el HoSe a partir del hidrégeno gas y selenio en polvo y los resultados
obtenidos:

Diseno 1: Calentamiento de hidrégeno con cintas térmicas

En el primer diseno se pretendié obtener el HySe de una manera relati-
vamente sencilla, haciendo pasar flujos de 10, 20 y 50 sccm de hidrogeno a
través de una tuberia caliente de acero inoxidable. Las lineas de hidrogeno
se recubrieron con cintas térmicas para elevar la temperatura del gas y faci-
litar la reaccion quimica. Estas tuberias de hidrogeno llegan a una pequena
camara de evaporacion de selenio en polvo antes de llegar a la caAmara de
reaccion. La camara de evaporacion obtiene energia térmica a partir de un
par de resistencias calefactoras. A una presién de 0.4 Torr, 1 gramo de selenio
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sublima aplicando a los electrodos una corriente de 25 amperes. En la Figura
3.2 se muestra un diagrama esquematico de la caAmara en donde se observa
parte de la linea de hidrégeno con la adaptacion de la cAmara para evaporar
selenio y calentar el gas de hidrogeno.

Figura 3.2: Subsistema para calentar el hidrogeno con cintas térmicas y sublimar
selenio con una fuente de corriente.

Para tener la certeza de que el selenio reacciona con el hidrégeno y propi-
cia la formacion de HySe, se colocaron sustratos recubiertos con una pelicula
delgada de estano depositada previamente por medio de evaporaciéon térmi-
ca. Se gener6 un plasma con la linea de HySe (la linea de SnCl, se mantiene
cerrada para este caso) a una temperatura de sustrato de 200 °C durante un
tiempo de 20 minutos. Un cambio en el aspecto fisico o color de los sustratos
con estafio podria evidenciar la adicién de selenio. Sin embargo, después del
tiempo de depésito, las peliculas de estano permanecieron casi sin alteracio-
nes fisicas, con el mismo color gris plateado caracteristico del estano.

No obstante, la cAmara de reaccién presentaba residuos de selenio en sus
paredes (polvo rojizo), esto quiere decir que algun compuesto adicional llegd
a la cAmara pero no en las cantidades suficientes para reaccionar con los
sustratos, o no con la suficiente energia para propiciar la formaciéon de un
nuevo compuesto. Para descartar el problema de insuficiencia de energia se
elevo la potencia del plasma desde 10 W iniciales hasta 40 W, sin embargo
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no se observo algin cambio en el aspecto fisico de las peliculas de estafio y
los difractogramas de XRD comprobaron que efectivamente el material no
cambi6 de estructura.

Otro inconveniente de esta técnica, fue que la cantidad de selenio colocado
en la cAmara se evapora muy rapidamente y no es suficiente para 20 minutos
de deposito. Se duplico la cantidad de selenio en polvo y en 7 minutos los
dos gramos de selenio se habian evaporado en su totalidad. Por cuestiones
de diseno no se pudo aumentar la cantidad de selenio en el crisol dentro de
la camara. De manera que se descart6 esta metodologia por otra.

Diseno 2: Calentamiento de hidrégeno con resistencia de Nicromel

La temperatura minima necesaria para la formacion de HySe es de 300
°C segun S. Bastide et al [80], por lo tanto en el siguiente diseno, se decidio
elevar la temperatura del hidrogeno y asegurarse de que este gas fluya a
temperaturas mayores de 300 °C favoreciendo la reaccion con el selenio en
polvo. Se modificé la linea destinada a HsSe agregando un tubo de acero
inoxidable de 1 pulgada de didmetro como contenedor del selenio en polvo con
una capacidad de hasta 10 g, resolviendo asi el inconveniente de la capacidad
del crisol para el selenio. La cAmara anterior de evaporaciéon de selenio se
utiliz6 exclusivamente para implementar un sistema que eleve la temperatura
del gas y de esta manera se tenga una mayor confiabilidad en cuanto a la
temperatura del hidrogeno.

El sistema para calentar el hidrogeno consistié en una resistencia de ni-
cromel enrollada alrededor de un cilindro ceramico en el interior de la cAmara
de evaporacion, conectada a un controlador de temperatura y un termopar
para su medicion. Con estas modificaciones, se realizaron las mismas pruebas
transportando flujos de 10, 20 y 50 sccm de hidrégeno a 300 °C, 350 °C y
400 °C a través del tubo de selenio y utilizando los sustratos con estano en
la caAmara de reaccion para monitorear los cambios fisicos. Los resultados de
este disefio no fueron favorables. Los sustratos con estano permanecieron sin
alteraciones fisicas observables, ni cambios en su estructura cristalina como
lo confirmaron las caracterizaciones de XRD.

Este resultado se atribuye al rapido enfriamiento del hidrégeno caliente
sobre las paredes de la tuberia de acero inoxidable, debido a que las modifica-
ciones en la linea de hidrogeno requirieron aumentar la longitud de la misma.
La temperatura del hidrégeno disminuye al recorrer mayor distancia y se en-
fria en las paredes, de manera que cuando llega al contenedor de selenio no
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lleva la temperatura suficiente para favorecer la reaccion quimica.

También se observd que las paredes de la tuberia de salida se obstruian
después de cada deposito, de manera que la cantidad de selenio en polvo que
si pudo reaccionar con el hidrégeno caliente terminé condensandose en las
paredes del tubo, obstruyendo el paso de los reactivos. Con este inconveniente
el disenio no so6lo resulta inconveniente, también se considera peligroso debido
a que existe un flujo de hidrogeno caliente que en algin momento se detendré
cuando las paredes de las tuberias se obstruyan y existe el riesgo de alguna
explosion. Por lo tanto se opté por cambiar nuevamente la metodologia.

Diseno 3: Solucién de Selenio en polvo con Sulfuro de Zinc.

Se opto por una alternativa para evitar que el selenio se evapore de manera
rapida y obstruya la linea de salida, mezclando polvo de selenio con polvo
de sulfuro de zinc, ZnS. Se prepard una solucion a base de sulfato de zinc
7ZnSQOy, trietanolamina (TEA), tioacetamida (TA) y HoO desionizada, que
es la técnica aplicada para la obtencion del ZnS con bano quimico [81-83|.
En dicha solucion se dispersé el selenio en polvo, se dejé reposar un dia y se
obtuvo un producto precipitado. Esta mezcla se coloco en el contenedor de
selenio y se repiti6 el proceso de depdsito con los mismos parametros descritos
en el parrafo anterior.

Como resultado, el polvo que contenia selenio no se sublim6 rapidamente;
la cantidad de la mezcla en el tubo fue suficiente para 20 minutos de depoésito
y ademas las tuberias de salida no se obstruyeron. La pelicula recubierta de
estano que estaba en la caAmara, present6 algunos cambios en su aspecto fisico
asi como en su estructura cristalina, como se observa en la Figura 3.3
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Figura 3.3: Difractogramas obtenidos en el deposito de la mezcla de Selenio con ZnSO,4, TEA y TA sobre un sustrato
con estano a 10 W de potencia de RF y una temperatura de sustrato de 200 °C.



Los resultados de XRD de las peliculas obtenidas con esta metodologia
indican que con las condiciones de deposito: 10 W de potencia, 0.01 Torr
de presion absoluta, 400 °C de temperatura para sintesis de HySe y 200 °C
de temperatura de sustrato; se favorece la reacciéon del estanio metélico con
la mezcla de hidroégeno mas polvo de selenio. Se distinguen tres picos de
difracciéon en 20 = 14.14°, 20 = 23.51° y 260 = 31.25° identificados con el
compuesto SnSe, de acuerdo al estandar JCPDS 38-1055.

El anélisis por XRD indica que existen al menos tres compuestos diferen-
tes al SnSe,, estos se observan en la Figura 3.3 y corresponden a materiales
que se depositaron como resultado de la mezcla del polvo de selenio con los
precursores del ZnS. Lo anterior implica que las condiciones de deposito y la
energia térmica proporcionada por el sistema, favorecen la formaciéon no sélo
del SnSes, sino también compuestos adicionales derivados de los materiales
adicionales. Esto representa un inconveniente puesto que lo que estamos bus-
cando es la formaciéon tnicamente de compuestos del sistema Sn-Se, por lo
tanto esta metodologia se descarta.

Diseno 4: Soluciéon de Selenio en polvo con parafina liquida.

Zhengtao Deng et al [84] reportaron la sintesis de nanocristales de CdSe
utilizando como precursor el HoSe formado por la reaccion de Se en polvo di-
suelto en parafina liquida. Se implement6 una nueva metodologia, utilizando
esta técnica de obtencion de HySe, Utilizando parte de este método, se optod
por dispersar el selenio en polvo en parafina liquida y colocar esta mezcla en
la cAmara de evaporacion sobre la linea de hidrégeno y repetir el proceso de
deposito con el gas a 400 °C. Este método resulto ineficiente debido a que
la mezcla de selenio y parafina se enfria rapidamente y se condensa en las
lineas de entrada a la cAmara de reaccion, lo que provoca una obstruccion de
las mismas. Una variante del método consistié en colocar los recipientes de
la mezcla de parafina directamente en la cAmara de reacciéon. Se obtuvieron
peliculas delgadas uniformes pero la caracterizacion con XRD indico que el
compuesto formado solamente era estafio. Por lo tanto se descarta el método.

Diseno 5: Calentamiento de hidrégeno en un horno

La siguiente alternativa consiste en remover la caAmara de evaporacion de
selenio y en su lugar colocar un horno tubular con un tubo de cuarzo. El
hidrégeno entra al tubo de cuarzo y se eleva la temperatura del horno a 400
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°C, en el mismo tubo de cuarzo se colocod un crisol con selenio en polvo. Se
probaron con flujos de hidrogeno de 20, 50 y 100 sccm; después de 20 minutos
de deposito se observd que los sustratos con estano presentaban cambios en
su aspecto fisico y en su estructura cristalina. Por lo anterior se opt6 por
realizar el proceso, sustentando el plasma con la linea de hidrogeno y la linea
de SnCly, obteniendo los resultados que se detallan en las siguientes secciones.

3.4. Caracterizacion de los Selenuros de Estano

Los compuestos obtenidos con los parametros descritos anteriormente se
analizaron desde el punto de vista estructural, 6ptico y eléctrico. En esta
seccion se discuten los resultados obtenidos y la manera en la que cada pa-
rametro de deposito afecta al material depositado.

3.4.1. Identificacién del compuesto
Efecto de la temperatura del sustrato

Para determinar el tipo de compuesto que se obtuvo en cada depoésito,
se eligié una muestra de cada serie para analizarla con la técnica de XRD.
Los patrones de difraccion obtenidos fueron comparados con los patrones
estandares para los compuestos de estano como selenuros (SnSes y SnSe),
cloruros (SnCly) y 6xidos (SnOy y SnyO3). La Figura 3.4 muestra los patrones
de difraccion de las peliculas delgadas obtenidas con diferentes temperaturas
de substrato Ts (desde 100°C hasta 250°C) manteniendo fijos los siguientes
parametros: potencia del plasma en 40 W, presion absoluta en la cAmara de
reaccion de 300 mTorr y tiempo de depdsito en 20 minutos. Se observa que
el material producido tiene una estructura policristalina.

De acuerdo a los resultados de XRD, para Ts de 100 °C y 150 °C los picos
de difraccion en 20 = 14.26°, 26 = 30.68°, 20 = 40.03° y 260 = 47.56° se aso-
cian a los planos cristalograficos (001), (101), (102) y (110), respectivamente
del compuesto SnSe, con una estructura cristalina hexagonal segin la carta
cristalografica JCPDS 23-0602. Mientras que para los angulos 20 = 23.51°
y 260 = 29.72° los picos se han asociado al selenio en su forma elemental se-
gin la carta JCPDS 06-0362. Esta técnica de caracterizacion esta mostrando
que el proceso de elaboracién en este intervalo de temperaturas permite la
formacion del compuesto SnSe, con aglomerados de selenio. La presencia del
selenio en forma elemental se puede atribuir a que la temperatura del proceso
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no es lo suficientemente grande para propiciar que los &tomos de selenio reac-
cionen en su totalidad con los compuestos disociados del SnCly y tampoco lo
suficientemente alta como para propiciar su sublimacién.

Para una Ts de 150 °C los picos de difracciéon asociados al selenio desapa-
recen, y solo predominan los que corresponden al SnSes; esto significa que el
selenio que llega a la cAmara de reaccion estd participando en la formacion
del compuesto depositado. Lo mismo sucede para el material depositado a
200 °C, en donde permanecen los cuatro picos de difraccion del SnSe; en su
estructura hexagonal.

Para la temperatura mas alta (250 °C) se observan cambios en el creci-
miento preferencial de acuerdo al patréon de difracciéon medido. El pico de
mayor intensidad se encuentra en el dngulo de difraccion 260 = 30.68°. Se
observa tambien dos picos adicionales a los antes mencionados localizados en
20 = 27.3° y 20 = 33.16°, siendo el primero asociado al compuesto SnyOg
y el otro al SnCly. El primero pudo haberse formado derivado de trazas de
oxigeno que permanecen en la cAmara de reaccion y que a la temperatura de
250 °C reaccionan con el estano propiciando su formacion. El otro compuesto
es la incorporacion de uno de los subproductos de la disociacién del precursor
SnCly de acuerdo a la reaccion, la cual es endotérmica con una entalpia de
formacion de 146.4 kJ/mol: [33].

Con los resultados obtenidos y descritos en el parrafo anterior se puede
concluir que la temperatura del sustrato influye fuertemente en la cristalini-
dad del compuesto. En el rango de temperaturas usadas el compuesto pre-
dominante que se deposito fué el SnSes con estructura cristalina hexagonal.
A bajas temperaturas se observa también la presencia del selenio elemental
que no reacciond con el hidrogeno gaseoso en el horno y tampoco reaccion6
con el SnCly disociado en la caAmara de reaccion. Para el caso de la mayor
temperatura del sustrato, ademas del SnSe, se observa la presencia de un
6xido de estano atribuido a una reacciéon quimica con oxigeno residual en
la cAmara de reaccién. Por lo anterior se puede concluir que en términos de
cristalinidad las temperaturas de 150 °C y 200 °C son las que favorecen el
crecimiento exclusivo del SnSe,, al no presentar picos de difraccion de otros
compuestos.
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Figura 3.4: Difractogramas de los selenuros de estano obtenidos a diferentes temperaturas de sustrato y una potencia
de RF de 40 W.



Utilizando las distancias interplanares se calcularon los parametros de la
red cristalina y mediante la formula de Scherrer el tamarnio de grano de la
cristalita para el pico de difraccién a 20 = 30.68°. En la Tabla 3.2 se mues-
tran los valores calculados observandose que el tamano de la cristalita de 13
nm aproximadamente permanece casi constante en el rango de temperaturas
de substrato de 100 °C a 200 °C y se observa un crecimiento en su tamano
para la temperatura de 250 °C. Es claro que para esta tltima temperatura,
el material presenta una mejor cristalinidad que los materiales depositados
a menor temperatura, sin embargo se propicia la formaciéon de otros com-
puestos. En una estructura hexagonal los parametros de red a y b tienen el
mismo valor, para el caso de el material obtenido corresponde a un promedio
de 3.84 A. El parametro de que se relaciona con la altura de la estructura
cristalina ¢, tiene un valor promedio de 1.58 A, este valor no concuerda con
el del material estandar de 6.14 A, por lo tanto se concluye que la estruc-
tura cristalina es hexagonal con un altura acortada en comparaciéon con el
estandar.

Tabla 3.2: Parametros estructurales de las peliculas producidas a diferentes tem-
peraturas de sustrato

Ts(°C) Compuesto Estructura Angulo de de Distancia Parametros ~ Tamaifio de
Identificado ~ Cristalina ~ difraccion 20 ° interplanar (A)  dered (A)  grano (nm)
a— b ¢

100 SnSes Hexagonal
JCPDS 30.71 2.92 3.84 - 1.58 12.95

23-0602

150 SnSe, Hexagonal
30.72 291 3.83 - 1.56 12.62

200 SnSe, Hexagonal
30.72 2.93 3.84 - 1.60 12.62

250 SnSe, Hexagonal
30.70 291 3.83 - 1.56 18.32

Efecto de la potencia del plasma

Con el proposito de analizar el efecto de la potencia del plasma (potencia
del generador de RF') sobre las caracteristicas fisicas del material obtenido,
se fijaron alguno pardmetros de deposito que producen al compuesto SnSe,,
de acuerdo a los datos de la seccion anterior. Estos parametros fueron los
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siguientes: Ts = 200 °C, P = 300 mTorr, duraciéon del deposito 20 minutos.
La potencia del generador de radiofrecuencias se modifico) desde 10 W hasta
40 W en pasos de 10 W. Para cada potencia del generador elegida se reali-
zaron las caracterizaciones estructurales con el mismo procedimiento que se
describi6 en el anélisis de los materiales obtenidos a diferentes temperaturas
de sustrato.
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Figura 3.5: Difractogramas de las peliculas delgadas de selenuros de estano depositadas a 200 °C y diferentes potencias
de RF.



En la Figura 3.5 se observan los difractogramas para las peliculas delgadas
obtenidas a 10, 20, 30 y 40 W de potencia. En todo el intervalo de potencias
se observa que el compuesto cristalino que predomina es el SnSe; en su forma
hexagonal de acuerdo a la carta cristalografica estandar JCPDS 23-0602 y con
picos de difraccion en el plano (001) para el angulo de difraccion 20 = 14.42°.
Es evidente que para la potencia mas baja, 10 W, se tiene un efecto similar
al obtenido con un depoésito a bajas temperaturas de sustrato, es decir, una
disociacién incompleta de los compuestos y como consecuencia la presencia
del selenio elemental que no reacciona con los iones de hidrégeno o estano
para la formacién de un selenuro de estano.

Para determinar si existe algiin crecimiento preferencial en las peliculas
delgadas depositadas, se calcula el coeficiente de textura Cr, el cual deter-
mina la relaciéon que existe entre el estandar y la muestra obtenida. Este
coeficiente se determina a partir de la siguiente relacion:

I(hkl)
To (hkl)

Cr =
(UN) S i
En la Tabla 3.3 se observan los valores de C'r para el plano 001 calculados
para las peliculas depositadas a 200 °C y diferentes potencias de RF. Un Crp
mayor que uno, es un indicativo que existe crecimiento prefencial en el plano
analizado. Por lo tanto se concluye que el SnSe, presenta un crecimiento
preferencial en el plano (001) para los depositos realizados a potencias de RF

de 10, 30 y 40 W. Para 10 W de potencia de RF no se observa crecimiento
preferencial.

(3.2)

Tabla 3.3: Coeficientes de textura de SnSes obtenido a diferentes potencias de RF
del plasma en el plano de difraccion (001)

Potencia Cr

RF (W)
10 2.84
20 0.41
30 2.36
0 281

Un anélisis detallado de las propiedades estructurales nos indica, que la
potencia del plasma desempena una funcion primordial en la obtencion de los
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compuestos en forma de pelicula delgada. Mientras que el régimen de baja
potencia presenta picos de difraccion del selenio elemental, un incremento en
la potencia favorece notablemente la cristalinidad del SnSe,. Para potencias
mayores a 30 W se observa que no existen picos de difraccion que puedan
asociarse a cloruros y compuestos metélicos sin reaccionar. Se puede concluir
por lo tanto que una potencia de RF mayor a 30 W aplicada al plasma,
originan los compuestos de SnSe,; sin embargo existe una limitante impuesta
por las caracteristicas técnicas del generador de radiofrecuencia, debido a que
a potencias mayores a 40 W ocasionan un sobrecalentamiento y apagado del
equipo.

3.4.2. Propiedades 6pticas de los selenuros de estano
depositados con PECVD

Para conocer el comportamiento 6ptico de las peliculas obtenidas a di-
ferentes condiciones de deposito, se midieron parametros de reflectancia y
transmitancia de las muestras de acuerdo a la técnica descrita en la Seccion
2.4.2. La Figura 3.6 indica que el material analizado presenta una transmi-
tancia mayor al 80 % en longitudes de onda mayores a 600 nm y decrece para
la region del visible. La reflexion para regiones infrarrojas es cercana al 35 %
y para la region visible es de aproximadamente un 20 %.

Figura 3.6: Espectros de tranmitancia y reflectancia de los selenuros de estano
depositados a 200 °C y a una potencia de 40 W.

Con el objetivo de detallar el andlisis 6ptico, a partir de los datos de la
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grafica de la Figura 3.6 se calcula el coeficiente de absorcion de las peliculas
delgadas y el resultado se observa en la Figura 3.7a. En las regiones mas
energéticas, el coeficiente de absorcion tiene valores de 10° cm™!; este valor
decae hasta 10> cm™! en un intervalo de energia de 0.5 eV, comportamiento
caracteristico de los materiales semiconductores que tienen transiciones in-
terbandas de naturaleza directa. Este anélisis permite obtener el valor de la
brecha de energia de acuerdo a la Ecuacion (1.48). En el inciso b de la Figura
3.7 se puede observar que el valor de la brecha de energia para el material,
tratandose de brechas directas permitidas es de 1.78 eV. Este valor concuerda
con el obtenido por Amalraj [18].

Figura 3.7: a) Coeficiente de absorcion 6ptica del SnSey depositado a 200 °C y 40
W de potencia de RF, b) brecha de energia del SnSes.

Para comprender los efectos derivados de las diferentes temperatura del
sustrato y la potencia del plasma, se repiti6 el anélisis 6ptico a cada una de
las muestras obtenidas con diferentes parametros. El coeficiente de absorcién
mantiene el mismo comportamiento para todas las muestras y el valor de la
brecha de energia muestra variaciones del orden de £ (.06 eV. Por lo tanto se
omiten las graficas correspondientes a cada parametro y se presenta el com-
portamiento 6ptico de las peliculas delgadas depositadas a una temperatura
de sustrato de 200 °C y una potencia de plasma de 40 W.
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3.4.3. Propiedades eléctricas de los selenuros de estano
Efecto de las temperaturas de depébsito

Las caracteristicas eléctricas se midieron utilizando la técnica de las cua-
tro puntas. Se pintaron 4 regiones de plata cerca del borde de cada mues-
tra. Para esto, se investigd primero que la plata efectivamente produce una
uni6on 6hmica con el semiconductor. En la Figura 3.8 se muestra el compor-
tamiento de la conductividad eléctrica vy la densidad de portadores de las
peliculas delgadas de SnSe; obtenidas a diferentes temperaturas de sustrato.
Una temperatura de sustrato de 100 °C produce un semiconductor con una
conductividad del orden de 1.35 x 1075(€2 ¢cm)~!, este valor aumenta a 2.58
x 1074(Q e¢m)™! cuando el deposito se realiza a 150 °C y llega a un valor
maximo de 3.56 x 107%(Q e¢m)~! cuando la temperatura de deposito es de
200 °C. Después de este punto, un incremento en la temperatura de deposito
ocasiona un decremento en la conductividad del material a un valor de 1.40 x
107*(Q ¢m)~!. El tipo de conductividad eléctrica fué analizado con el Efecto
Hall y se encontré que todas las peliculas producidas con diferentes valores
de temperatura de sustrato muestran una conductividad tipo-n.

Este comportamiento puede deberse a la existencia de vacancias de selenio
en la red cristalina [85]. Ya que el estano se asocia con valencia 4 al selenio,
se requieren dos atomos de selenio y uno de estanio para formar un enlace de
SnSe,, si un atomo de selenio no esta presente, es decir, existe una vacancia
de selenio V(Se), entonces se tienen 2 electrones de valencia del estafio que
contribuyen a la conductividad del material, otorgandole una naturaleza tipo-
n.

El incremento de o y n mostrados en la Figura 3.8 conforme aumenta
la temperatura de 100 °C a 200 °C puede deberse a que se presenta una
mayor pérdida de atomos de Se conforme aumenta la temperatura, lo que
incrementa el nimero de vacancias y en consecuencia el niimero de electrones
de valencia de Sn libres. De la misma manera, al tener una mejor cristalinidad
y tamano de grano de la cristalita, la movilidad electréonica aumenta.

Por otra parte, si se incrementa la temperatura hasta 250 °C, esta favorece
la formacion de compuestos de estafo, tal y como se muestra en la Figura 3.4.
La molécula de SnSe; que presentaba vacancias probablemente se disocia, el
atomo de Sn se enlaza con el oxigeno o cloro formando los compuestos SnO,
y SnCl,. El 4tomo de selenio se asocia a una vacancia de selenio, formando
estequiométricamente el compuesto SnSey; y como consecuencia se pierden
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Figura 3.8: Conductividad y densidad de portadores del SnSes depositados a dife-
rentes temperaturas de sustrato y 40 W de potencia de RF.

electrones de conducciéon disminuyendo su concentraciéon y reduciendo su
conductividad eléctrica.

Por otra parte, a bajas temperaturas el material obtenido es una mez-
cla de SnSe, con Selenio elemental. La presencia de dos o mas compuestos
representa una mayor cantidad de fronteras de grano, que se traducen en obs-
taculos para los portadores de carga y por lo tanto en una disminucién de la
movilidad de los mismos. Debido a que la movilidad esta directamente rela-
cionada con la conductividad eléctrica, a menores movilidades, se obtendran
valores mas pequenos de conductividad. La mayor conductividad obtenida a
una temperatura de deposito de 200 °C se asocia con la estructura cristalina
del compuesto y a una mayor concentraciéon de portadores, puesto que a esta
temperatura solo se identifico la fase SnSey con la mejor estructura cristali-
na. Este mismo razonamiento se puede emplear para explicar el decremento
en la conductividad de las muestras obtenidas a la mayor temperatura de
deposito, tomando en cuenta que a esta temperatura se obtiene una mezcla
de compuestos SnSey y 6xidos de estano.
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Efecto de las potencia del plasma

Las caracteristicas eléctricas como conductividad y densidad de porta-
dores para las peliculas depositadas al variar la potencia de RF, presentan
un comportamiento muy similar al que se obtiene con el incremento de las
temperaturas. Con una potencia de radiofrecuencia de 10 W, el valor de con-
ductividad es de 7.56 x 107>(€2 cm)~!, el cual incrementa hasta un valor de
3.56 x 1073(Q2 cm) ™! cuando los depositos se realizan a 40 W de potencia de
RF para sustentar el plasma. La Figura 3.9 ilustra este efecto. El incremento
en la densidad de portadortes y por tanto en la conductividad eléctrica esta
fuertemente relacionado con los cambios estructurales que presenta el mate-
rial cuando se aumenta la potencia de RF, puesto que una mayor potencia
origina un material con mejor estrucura cristalina, es de esperarse que tam-
bien se obtenga valores de conductividad mayores para las potencias de RF
mas grandes. Se observa una disminuciéon en la ¢ y en n para una potencia

de 30 W, debido a que el material depositado tiene adicionado el compuesto
SGCIQ.

Figura 3.9: Efecto de la potencia del plasma en las conductividades y densidad de
portadores del SnSes depositado a 200 °C.
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3.5. Conclusiones

A través de las caracterizaciones del SnSey obtenidas por la técnica de
PECVD,se ha podido establecer la relaciéon que existe entre cada uno de los
parametros de deposito y la formacion de las peliculas delgadas. Realizando
este andlisis se puede llegar a una serie de parametros 6ptimos que permi-
tan la elaboracién de los selenuros de estano. Para el caso de la técnica de
PECVD, las diferentes temperaturas de sustrato asi como las distintas poten-
cia de plasma utilizadas originaron diselenuro de estano policristalino como
compuesto predominante. Las mejores caracteristicas estructurales y opoe-
lectronicas de este material, para considerarlo candidato a una estructura
fotovoltaica se obtuvieron con los siguientes parametros de depdésito: Tempe-
ratura de sustrato = 200 °C, presion de trabajo = 300 mTorr, potencia del
plasma = 40 W, duraciéon de depoésito = 20 min, flujo de hidroégeno para la
formacion de HySe = 20 scem y flujo de arrastre para el SnCl, = 50 scem.
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Capitulo 4

Peliculas Delgadas de Selenuros
de Estano Elaboradas por Rocio
Pirolitico

4.1. Introduccion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos al utilizar la técnica
de rocio pirolitico para la elaboracion de peliculas delgadas de selenuros de
estano. Se establecen los parametros de depoésito y se discute la manera en que
cada parametro influye en el tipo del material depositado y sus caracteristicas
fisicas. La caracterizacion estructural, dptica y eléctrica permiten identificar
un conjunto de pardmetros 6ptimos para el deposito de las peliculas delgadas
de SnSe y del SnSe; con caracteristicas optoelectréonicas adecuadas para su
uso en estructuras fotovoltaicas.

4.2. Preparacion de las soluciones de partida y
variables experimetales

En esta seccion se describe la preparacion de las soluciones acuosas que
contienen a los materiales precursores utilizados en el proceso de elaboraciéon
de las peliculas delgadas. De igual manera se detalla la preparacion de los ma-
teriales y equipos a utilizar asi como el ajuste de las variables experimentales
que intervienen en el proceso de deposito.
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4.2.1. Reactivos

Para el depésito de las peliculas delgadas de selenuros de estano se utiliza-
ron los siguientes reactivos en estado solido: dicloruro de estano dihidratado
(SnCly.2H,0) como fuente para los iones estano y N,N dimetil-2-selenourea
(C3HgNySe) como fuente para los iones de selenio. Para obtener las solu-
ciones, estos compuestos se disolvieron en una mezcla de agua desionizada
y alcohol isopropilico en una razon 1:3. Las cantidades en gramos de cada
soluto disuelto depende de la molaridad que se pretenda obtener en las solu-
ciones de partida. Para el deposito de las peliculas delgadas en el desarrollo
de este trabajo se utilizaron dos diferentes razones de concentraciéon Sn:Se en
la solucion de partida.

i)

Razon atomica 1:1 en la soluciéon de partida. Se prepard una solucion
0.1 M de SnCl,2H,0 disolviendo 1.13 g de dicho compuesto en 62.5
ml de agua desionizada. Para garantizar una mejor disoluciéon y evitar
la formacion de hidroxido de estano se agregd a la solucion preparada,
3 ml de acido clorhidrico manteniendo la solucién en agitacion a una
temperatura de 60 °C. La solucién conteniendo al selenio se prepard
diluyendo 0.375 g de 1,1 dimetil selenourea en 187 ml de alcohol iso-
propilico para obtener una concentracion de 0.1 M. Para mejorar la
dilucion del compuesto se mantuvo en agitaciéon a una temperatura de
60 °C durante 15 minutos. Ambas soluciones se vertieron en un matraz
y se mezclaron mediante agitacion térmica durante 10 minutos. En es-
te punto la solucién estd lista para el deposito. Durante el proceso de
deposito se debe vigilar que la soluciéon permanezca transparente para
obtener peliculas de buena calidad.

Razon atomica Sn:Se = 2:1 en la solucion de partida. En este caso se
prepara una soluciéon 0.2 M de SnCl, al disolver 2.26 g del compuesto
en 62.5 ml de agua. Dicha solucién se mezcla con la solucién 0.1 M de
N,N dimetil selenourea para formar un volumen de 250 ml de solucién
transparente.

4.2.2. Substratos

Como sustratos se emplearon vidrios portaobjetos de la marca Corning
con dimensiones de 1.0 cm x 2.5 cm x 0.1 cm. La limpieza de los sustratos
es un aspecto de vital importancia para obtener peliculas de buena calidad
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durante el proceso de depdsito. Previo al deposito se realiza una limpieza
de sustratos que consiste en un primer lavado con agua corriente y jabon
libre de detergente. Se enjuagan los sustratos hasta eliminar cualquier re-
siduo jabonoso y posteriormente se enjuagan con acetona y metanol en un
proceso ultrasénico para desprender cualquier impureza que pudiera afectar
una buena adherencia del material en el substrato.

4.2.3. Ajuste de las Variables Experimentales

Existen diversos factores experimentales que afectan directamente la na-
turaleza y calidad de las peliculas delgadas obtenidas [86]. Partiendo de la
informacion obtenida en la revision bibliogréfica, y tomando en consideracion
las caracteristicas del sistema de rocio con el que se cuenta, se determiné el
ajuste de las siguientes variables experimentales:

a) Gas portador: Inicialmente se realizaron los depositos utilizando aire
comprimido como gas portador. Sin embargo los primeros resultados
estructurales indicaban que la presencia de oxigeno evitaba la reduccion
del selenio metalico y favorecia la formacion de éxidos en las peliculas
delgadas. Por lo tanto, debido a la oxidacion de Se*~ a Se o a otros
estados de oxidacion que forman el SeOs, se decidi6 utilizar un gas de
arrastre inerte para evitar la participacion en las reacciones quimicas
del gas con la solucién liquida, en este caso se eligio Argon con 99.99 %
de pureza.

b) Flujo del gas portador: Durante todo el proceso la presion del argon
se mantuvo constante a una presién de 3000 Torr. De igual manera,
el flujo de gas se fij6 a 10 litros por minuto para todos los procesos.
La presion del gas se controlé por medio de un manémetro de presion
localizado en la salida del tanque y la razon de flujo se puede ajustar
mediante un rotametro.

¢) Flujo de la solucion precursora: Este parametro afecta directamente las
caracteristicas fisicas del material obtenido como se podra verificar en
la siguiente seccion. Se utilizaron dos diferentes flujos de solucion: 5 ml
por minuto y 8 ml por minuto.

d) Temperaturas del substrato: Los substratos se colocaron encima de una
“cama” de estafio liquido (el estano funde a 232 °C) la cual se mantiene
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caliente mediante resistencias térmicas cilindricas inmersas en el metal
liquido. La temperatura de la cama de estano se controla electronica-
mente mediante un controlador de temperaturas de la marca Omega
Modelo CN310 tipo PIB que utiliza como sensor a un termopar tipo
K inmerso en el metal liquido cercano a una resistencia. Este termopar
proporciona la temperatura de control (Tc). La temperatura de la cama
de estano se vario desde 275 °C hasta 400 °C en pasos de 25 °C con
una precision de + 0.5 °C.

Antes de iniciar el proceso de deposito, se fija la temperatura de control
a la cual permanecera el estano, se envia el flujo del gas portador y se
permite que el sistema alcance una estabilidad térmica. Se colocan los
sustratos encima del estano liquido y se esperan 15 minutos para que los
sustratos adquieran la temperatura de control. Al rociar la solucion, los
sustratos se enfrian disminuyendo su temperatura unas decenas de gra-
dos con respecto a la temperatura de control, encontrandose diferencias
de hasta 30 °C. La Tabla 4.1 muestra una relaciéon entre la temperatura
de control y la temperatura del substrato de vidrio (Ts) medida con un
sensor de infrarrojo cuando se rocia la solucion de depésito.

Tabla 4.1: Temperaturas del substrato (Ts) a diferentes flujos de soluciones para
una determinada temperatura de control (Tc).

Te(°C) Ts (°C) para Ts (°C) para

5 ml/min 8 ml/min
275 263 225
300 286 252
325 311 265
350 332 288
375 354 312
400 372 335

Para fines de este trabajo, los anélisis sobre las caracteristicas fisicas
se correlacionan con la temperatura de control.

Duracion del deposito: La duracion del proceso se fijo inicialmente en
10 minutos con el propoésito de conocer la razéon de crecimiento para
cada una de las relaciones molares y flujo de solucion. Este pardmetro
puede ser modificado una vez que se conoce la razoén de crecimiento,
dependiendo del espesor que se necesite obtener.
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4.3. Peliculas delgadas de selenuros de estano
depositadas con una razén molar de Sn:Se
1:1

La primera parte de la seccion de resultados obtenidos corresponde a las
peliculas delgadas con una razon molar de 1:1. La concentracion molar de
ambas disoluciones fue de 0.1 con el método de preparacion que se detalla en
la seccion 4.2.1 1).

4.3.1. Analisis estructural

Para determinar el tipo de compuesto y la estructura cristalina se us6
la técnica de rayos X. La Figura 4.1 muestra los patrones de difraccion de
las muestras depositadas a diferentes temperaturas de control (Tc) y con un
flujo de solucion de 5 ml/min. La presencia de picos de difraccion en dichos
patrones indican que el material elaborado es de naturaleza cristalina.

Comparando estos resultados con los patrones estandares de difraccion
para los selenuros de estano se tiene una buena concordancia con la car-
ta JCPDS 23-0602 que corresponde al crecimiento cristalino de SnSes. Las
peliculas elaboradas presentan en todos los rangos de Tc un crecimiento pre-
ferencial a lo largo del plano (001) en 20 = 14.41°. El espesor de las peliculas
delgadas se midi6 con un perfiléometro, mientras que el tamano de grano de
la cristalita se determin6 utilizando la ecuacion de Debye-Scherrer para el
pico de difracciéon predominante.

Es evidente que la temperatura de control influye en la formacion cris-
talina de las peliculas depositadas. Se puede observar por ejemplo, que las
muestras depositadas a 275 °C y 300 °C tienen picos de difracciéon de ba-
ja intensidad que son indicativos de cristalitas pequenas. Para temperaturas
mayores de 325 °C se aprecia una disminucion en la intensidad de los picos
de difraccion.
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Figura 4.1: Patrones de difraccién de las peliculas delgadas obtenidas a diferentes Tc y un flujo de solucién de 5
ml/min



Este comportamiento se puede explicar de la siguiente manera: Cuando
la temperatura es inferior a 325 °C, la energia proporcionada por el sistema
no es suficiente para propiciar el crecimiento de cristalitas de tamano gran-
de. En el intervalo de 325 °C a 350 °C la temperatura es la 6ptima para la
recristalizcion y el crecimiento de los granos cristalinos del compuesto. Para
temperaturas superiores a 350 °C, la solucién se evapora antes de llegar al
substrato, un efecto muy comun en el proceso de rocio pirolitico, la solucion
de N,N, dimetil selenourea tiende a evaporarse parcialmente y la cantidad del
material precursor disponible para la reaccion quimica disminuye ocasionan-
do un crecimiento de baja cristalinidad y una reducciéon en el espesor de la
pelicula delgada, como se observa en los valores de la Tabla 4.2. Este efecto
ha sido reportado anteriormente por Zainal y sus colaboradores [8].

En la Tabla 4.2 se presentan las caracteristicas estructurales de las pe-
liculas depositadas, observandose que conforme aumenta la temperatura de
control durante el deposito, el espesor de la pelicula disminuye, en consecuen-
cia la razon de crecimiento también. Esta es una caracteristica del proceso de
rocio pirolitico, en donde el crecimiento de los materiales esta térmicamente
activado. A bajas temperaturas el crecimiento del material se debe al trasla-
pe de gotas de rocio que se sinterizan en la superficie caliente, formando un
solido con cristales pequenos debido a que la temperatura no es la 6ptima
para la cristalizacion. A medida que se incrementa la temperatura, la solu-
cion llega al substrato como una nube de vapor y el proceso de crecimiento
empieza a ser dominado por vapores quimicos.

Tabla 4.2: Razén de crecimiento y tamano de grano para peliculas depositadas a
un flujo de solucion de 5 ml/min y a diferentes temperaturas de control Tec.

Tc(°C) Espesor Compuesto Razon de creci- Tamano de
(nm)  identificado miento nm/min grano (nm)

275 425 SnSes 42.5 11.70
300 406 SnSes 40.6 14.20
325 392 SnSesy 39.2 22.50
350 380 SnSes 38 18.30
375 170 SnSes 17 15.60
400 170 SnSesq 17 14.40

Este tipo de fenomenologia es caracteristico del mismo proceso ya que
para temperaturas bajas el crecimiento estda dominado por la sinterizacion
de gotas mientras que para temperaturas elevadas el proceso de crecimiento
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estd dominado por un proceso de CVD tal y como se ha reportado por otros
autores [87-89|.

Efecto del flujo de solucién

Para analizar el efecto del incremento en la tasa de flujo de la solucion
en peliculas depositadas en el mismo intervalo de temperaturas que se uso
anteriormente, se prepararon un conjunto de muestras elaboradas con una
tasa de flujo de solucion de 8 ml/min. La Figura 4.2 muestra los patrones
de difraccion de rayos X para las peliculas elaboradas en estas condiciones.
Se observa que los difractogramas respectivos a las muestras depositadas a
una Tc de 275 °C y 300 °C presentan otros picos de difraccion ademas de
los localizados en 20 = 14.41° asignados al SnSey. Este pico se encuentra
localizado en 20 = 31.08° y se acoplan al patréon estandar JCPDS 48-1224
que corresponde al SnSe en su forma ortorrémbica creciendo en el plano
(101). En consecuencia, las peliculas elaboradas a 275 °C y 300 °C contienen
una mezcla de SnSe y SnSes.
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Figura 4.2: Patrones de difraccién de las peliculas delgadas obtenidas a diferentes Tc y un flujo de solucion de 8
ml/min



Al comparar los patrones de difraccion de los materiales depositados con
las dos tasas de flujos de solucion, Figura 4.1 y 4.2, se puede observar lo
siguiente: el patron de difraccion de la muestra elaborada a 300 °C con una
tasa de flujo de solucién de 5 ml/min (Figura 4.1) es idéntico al patron de la
muestra elaborada a 350 °C con una tasa de flujo de 8 ml/min (Figura 4.2).
Es decir, con un corrimiento de temperaturas se obtiene el mismo compuesto
a diferentes tasas de flujo de solucion.

Lo anterior puede explicarse si se considera la Tabla 4.1 para una tasa
de flujo de solucion de 5 ml/min y una temperatura de control de 300 °C, la
temperatura en el substrato es de 286 °C que es practicamente la misma que
adquiere el substrato (286 °C) cuando se tiene una tasa de flujo de solucion
de 8 ml/min con una temperatura de control de 350 °C. Lo mismo sucede
para una temperatura de control de 325 °C y una tasa de 5 ml/min y la
temperatura de 375 °C con una tasa de flujo de 8 ml/min, 350 °C con 5
ml/min y 400 °C con 8 mil/min. En los casos anteriores, aunque la tempe-
ratura de control es diferente, la temperatura de substrato es casi la misma
y el proceso de crecimiento es equivalente. En la Tabla 4.3 se especifican la
razéon de crecimiento y el tamano de grano de cada compuesto obtenido con
8 ml/min de flujo de solucion.

Tabla 4.3: Razén de crecimiento y tamano de grano para peliculas depositadas
a una tasa para el flujo de solucién de 8 ml/min y a diferentes temperaturas de
control Tc.

Tc(°C) Espesor Compuesto Razon de creci- Tamano de

(nm)  identificado miento nm/min grano (nm)
275 314 SnSe/ SnSe; 31.40 18.32
300 233 SnSe/SnSe, 23.30 19.00
325 441 SnSe/SuSes 44.10 8.32
350 413 SnSes 41.30 15.42
375 400 SnSes 40.00 21.65
400 390 SnSes 39.00 24.45

Para temperaturas de depoésito de 275 °C y 300 °C , una tasa de flujo de
solucion de 8 ml/min, propicia que el substrato tienda a adquirir temperatu-
ras de 225 °C y 252 °C respectivamente, las cuales favorecen el crecimiento
del SnSe. Este mismo comportamiento ha sido reportado por M. Calixto para
el caso del crecimiento de los compuestos basados en Sn-S preparadas por
rocio pirolitico: para temperaturas de control mayores de 325 °C , se obtu-
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vieron peliculas delgadas de SnS; y para temperaturas menores de 300 °C
las peliculas obtenidas corresponden a SnS [90].

Tratamiento térmico

Con el objeto de analizar posibles cambios en la estructura cristalina del
material depositado asi como las transformaciones de los compuestos, a todas
las muestras elaboradas se les aplicd un tratamiento térmico en una atmosfera
de hidrégeno, el cual actiia como un agente reductor durante dos horas a una
temperatura de tratamiento (7r7) de 250 °C. Utilizando la técnica de XRD
para identificar a los compuestos, se encontré que en todos los casos aparecen
picos de difraccion que se pueden asociar al SnSe; sin embargo solo en las
muestras depositadas a temperaturas de control de 275 °C y 300 °C con 8
ml/min de tasa de flujo de solucion, la intensidad de los picos de difraccion
fué significativa tal como se muestra en la Figura 4.3.

Los patrones de difracciéon mostrados en la Figura 4.3 que ilustra la com-
paracion de la estructura cristalina de las peliculas elaboradas con una tasa
de flujo de solucién de 8 ml/min con una Tc de 275 °C y 300 °C antes y
después del tratamiento térmico, muestran que hay una disminucién en la
intensidad de los picos de difraccion asociados al SnSe, en 20 = 14.41° y
adicionalmente un incremento en la intensidad de los picos de difracciéon aso-
ciados al SnSe. Al calcular el tamano de grano para ambos compuestos se
encontr6 que el asociado al SnSe aument6é de 9 nm para las muestras tal y
como fueron depositadas con una Tc de 300 °C hasta 27 nm para las muestras
con tratamiento térmico; y para el caso de SnSe, se obtuvo una disminucion
desde 19 nm para las peliculas depositadas a una Tc de 300 °C hasta 12 nm
para las muestras horneadas.

El crecimiento del tamarno de la cristalita para el compuesto SnSe se puede
explicar si se considera la siguiente reaccién quimica :

SnSe, + H, — SnSe + H,Se (C4.1)

Es decir, la recristalizacion y crecimiento en el tamano de grano de la
cristalita asociada al SnSe es debido a una reduccién del SnSes.
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Figura 4.3: Efectos de los tratamientos térmicos en las muestras depositadas a 8 ml/min



4.3.2. Propiedades 6pticas

Se realizaron mediciones de transmitancia Optica y reflectancia especular
a todas las muestras depositadas para determinar el coeficiente de absorciéon
de las peliculas delgadas dado por la ecuacion (1.47) y para analizar la brecha
de energia con respecto a la Tc, flujo de solucion y tratamiento térmico.
En la Figura 4.4 se observan la trasmitancia y reflectancia de las peliculas
delgadas depositadas a 300 °C con flujos de solucion de 5 y 8 ml/min. Para las
dos diferentes tasas de flujo de la solucién las peliculas delgadas presentan
espectros de transmitancia mayores al 60 % en regiones con longitudes de
onda mayores a 1000 nm.

Figura 4.4: Transmitancia y reflectancia de los selenuros de estano depositados a
300 °C, con una tasa de flujo a) de 5 ml/min b)8 ml/min.

En la Figura 4.5 se muestran los coeficientes de absorcion obtenidos para
muestras depositadas con una Tc de 300 °C con una razén de flujo solucion
de 5 ml/min y de 8 ml/min. Se observa que a aumenta drasticamente a
medida que aumenta la energia del foton, este comportamiento es tipico
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para los semiconductores con transiciones Opticas directas como el GaAs y
el CdTe [2].

Figura 4.5: Coeficientes de absorcién para las peliculas delgadas depositadas a 300
°C con diferente tasa de fujo de solucioén.

En la Seccion 1.6.4 se indico que para un material con brecha directa, cerca
del borde de absorcién, el coeficiente de absorcion éptica puede expresarse
como:

ahv = A(hv — Eg)? (4.1)

Una gréfica de (a)? vs hv produce una region lineal para energias cer-
canas al borde de absorcion del material. Realizando una extrapolacion, la
interseccion en el eje X para y = 0, corresponde a la brecha de energia del
material. La Figura 4.6 muestra este comportamiento para el material SnSe,
depositado con una Tc = 300°C y una tasa de flujo de solucién de 5 ml/min.
El valor de la brecha de energia calculado con esta metodologia es de £, —
1.48 eV. Para las peliculas delgadas de SnSey depositadas con las otras tem-
pereaturas de control, el valor de la brecha de energia fue el mismo con una
desviacion estandar de + 0.2 eV, de manera que por razones de simplificacion
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se muestra tinicamente una grafica. Este valor es similar a los reportados en
la literatura para el SnSe, elaborado con las técnicas de vapor quimico y
rocio pirolitico [18,91].

Figura 4.6: Brecha de energia para el SnSes depositado a una temperatura de 300°C
y un flujo de solucién de 5 ml/min.

La Figura 4.7 muestra el comportamiento de («)? vs hv de las muestras
depositadas a una Tc de 300 °C y un flujo de solucion de 8 mil/min antes y
después de los tratamiento térmico. La extrapolaciéon correspondiente en la
parte lineal indica que el material depositado posee una brecha de energia de
1.48 eV. El valor de una brecha de energia para un material depositado con la
misma solucion de partida y a un flujo de solucion mayor, es un indicativo que
se trata de un material diferente, o que presenta una fase diferente comparada
con las primeras condiciones de depoésito. Esta afirmacion se sustenta con los
resultados obtenidos mediante XRD que se mostraron en la seccién anterior,
los cuales indican que en este caso se trata de una mezcla de compuestos
SnSes/SnSe. En los insertos de la Figura 4.7 se muestra el comportamiento
de la transmitancia con respecto a la longitud de onda, se observa que con
una tratamiento térmico, la transmitancia no se ve afectada en gran medida,
mateniéndose en aproximadamente un 50 %.

El tratamiento térmico realizado en las muestras que presentan una mez-
cla de compuestos afecta en gran manera las propiedades 6pticas del material
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Figura 4.7: Brecha de energia para las muestras depositadas a 300 °C a) an-
tes del tratamiento térmico (pelicula delgada con una mezcla de los compuestos
SnSe/SnSey y b) después del tratamiento térmico (pelicula delgada con predomi-
nacion del SnSe).

obtenido. La Figura 4.7b indica, la brecha de energia obtenida con el mismo
procedimiento que para los dos casos anteriores, presenta un valor de 0.85
eV. Una explicacion a este comportamiento esta relacionado con la recrista-
lizacion del SnSe. En la seccion 4.3.1 se explico que el tratamiento térmico
favorecio la recristalizacion del SnSe, convirtiendo parcialmente el material
obtenido en SnSe.

Cuando un material experimenta cambios en su estructura cristalina, las
propiedades 6pticas del material no pueden permanecer invariantes, puesto
que la red cristalina modifica los mecanismos de dispersiéon de la luz a través
de ella. El valor de brecha obtenido para las muestras con tratamiento térmico
va mas de acorde con los reportados en la literatura para el material SnSe
[13,15,35,92] a pesar que estas muestras contenian fases del SnSe,
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4.3.3. Propiedades eléctricas de los selenuros de estano

La conductividad eléctrica de todas las peliculas depositadas se midi6
utilizando la configuracion de Van der Pauw, mientras que la concentracion
y movilidad Hall de los portadores se obtuvo con la técnica del efecto Hall.
Para obtener las caracteristicas eléctricas de los materiales semiconductores
depositados por rocio pirolitico, se depositaron cuatro electrodos de plata
sobre la superficie del material mediante la técnica de evaporaciéon térmica.
Se comprobé (midiendo las caracteristas corriente-tension del material) que
la union entre los electrodos y el material depositado mantuvieran una na-
turaleza ohmica. En la seccion 3.3.3 se explica a detalle en qué consiste la
técnica de caracterizacion.

La Tabla 4.4 contiene las caracteristicas eléctricas que se obtuvieron para
las muestras depositadas a una tasa de flujo de solucién 5 ml/min. Se observa
que conforme la Tc aumenta de 275 °C a 300 °C hay un incremento notable en
la densidad de portadores lo cual induce un incremento en la conductividad
eléctrica cercano a tres ordenes de magnitud. Es notable ademas, que la
movilidad de los portadores permanece casi constante teniéndose las mejores
caracteristicas eléctricas para las muestras elaboradas con un Tc de 325 °C.

Tabla 4.4: Caracteristicas eléctricas de las muestras depositadas a diferentes Tc
con un flujo de soluciéon de 5 ml/min.

Tc(°C) Espesor Compuesto Conductividad Movilidad Densidad de

(nm) identificado (€ c¢m)™! (em?/V s) portadores (cm)~3
275 425 SnSes 0.03 37 5x 10
300 406 SnSes 0.26 0.02 7x 10%
325 392 SnSes 66.00 41 1x 10
350 380 SnSes 1.25 1 5x 108
375 170 SnSes 14.30 63 1x 108
400 170 SnSes 14.50 69 1x10%®

Todas las peliculas depositadas bajo estas condiciones tienen una natura-
leza conductora eléctrica tipo-n. Al tratarse de materiales no impurificados
pero con desviaciones estequiométricas, el exceso de cargas negativas que esta
asociado a centros energéticos donadores, puede atribuirse a un deficiencia de
selenio en la red cristalina o a cualquier aspecto que interrumpa la periodi-
cidad de un material, contribuyendo a formar estados energéticos donadores
localizados dentro de la brecha de energia [4]. Al estudiar la composicon qui-
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mica mediante la técnica de EDS para las peliculas elaboradas, se encontrd
que la proporcién atoémica del estano y selenio en las peliculas depositadas
es de 60 y 40 por ciento, indicando en la estequiometria del SnSe, una mayor
cantidad de estano. En consecuencia la naturaleza conductora eléctrica de
las peliculas depositadas es debido a un exceso de estano o una combinaciéon
de selenio tal y como se discuti6é en la seccion 3.4.3. Esto concuerda con las
caracteristicas reportadas en donde se confirma que el material SnSey posee
una naturaleza semiconductora tipo-n [7].

Esta caracteristica asi como la brecha de energia (E, = 1.48 eV) le concede
al material la posibilidad de incorporarse en una estructura fotovoltaica como
un material tipo ventana.

En la Tabla 4.5 se presentan los parametros eléctricos de las peliculas
delgadas que fueron obtenidas con una tasa de solucion de 8 ml/min. La
conductividad eléctrica para estas muestras aumenta cuando la temperatura
de substrato aumenta. Todas las muestras obtenidas bajo estas condiciones de
deposito presentan una conductividad tipo-n, a pesar de contener algunas una
mezcla de las fases SnSe/SnSe,. Los compuestos obtenidos a las temperaturas
de substrato de 275 °C a 300 °C presentan una movilidad menor por un orden
de magnitud comparadas con los obtenidos a temperaturas mayores a 300 °C.

Tabla 4.5: Caracteristicas eléctricas de las muestras depositadas a diferentes Tc
con un flujo de soluciéon de 8 ml/min.

Te(°C) Espesor Compuesto Conductividad Movilidad Densidad de
(nm)  identificado (2 cm)™! (em?/V's) portadores (cm)~3

275 314 SnSe; /SnSe 0.30 4 5 x 1017
300 233 SnSey/SnSe 7.40 6 7x 10"
325 441 SnSes/SnSe 9.53 50 1x10%
350 413 SnSes 18.50 99 1x10'®
375 400 SnSes 133.00 29 1x 10"
400 434 SnSes 16.00 80 1x 108

Comparando las Tablas 4.4 y 4.5 se puede inferir que las condiciones
de preparacion que permiten elaborar peliculas delgadas de SnSe; con las
mejores caracteristicas estructurales y eléctricas, es decir mayor tamano de
grano de la cristalita, mas alta conductividad y concentraciéon de portadores
son: una tasa de solucién de 8 ml/min y una Tc de 350 °C a 375 °C.

Las peliculas delgadas horneadas a una 77 de 250 °C se analizaron de
la misma manera que las descritas anteriormente para conocer sus caracte-
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risticas eléctricas. La Tabla 4.6 muestra las caracteristicas eléctricas de las
peliculas delgadas depués de haber sido sometidas al tratamiento térmico en
una atmosfera de hidrégeno.

Tabla 4.6: Caracteristicas eléctricas de las muestras depositadas a diferentes Tc,
con un flujo de solucion de 8 ml/min y expuestas a un tratamiento térmico a 250
°C en una atmosfera de hidrégeno

Tc(°C) Espesor Compuesto Conductividad Movilidad Densidad de

(nm) identificado (Q cm)~! (cm?/V s) portadores (cm)~3

275 298 SnSes/SnSe 6.3 20 2x 10
300 206 SnSes/SnSe 23.6 16 9x 10
325 418  SnSey/SnSe 32.6 67 3x 108
350 389 SnSes 78.7 114 4x 108
375 392 SnSesy 85.2 78 6 x 108
400 401 SnSes 2.7 83 5x 108

Se puede observar que el tratamiento térmico mejora en ambas pelicu-
las su conductividad eléctrica, presentandose un incremento de un orden de
magnitud. Este efecto puede deberse a un aumento en la movilidad de los
portadores de carga debido a que el tamano de grano de la cristalita aumento
tal y como se ha reportado; o bien a un incremento de la densidad de por-
tadores de carga. Mediciones de Efecto Hall determinaron que las muestras
tratadas térmicamente, las que se convirtieron en SnSe tienen conductividad
eléctrica tipo-p. Este comportamiento puede explicarse argumentando que
la transformacion del SnSe,, cuyos portadores mayoritarios son electrones,
debido a vacancias de selenio en el fendémeno de reduccion en la atmosfera
de Hs, se convirti6 en SnSe con vacancias de estano. Por cada vacancia de
estano se tiene la ausencia de un electrén de enlace y en consecuencia un hue-
co, por lo que el material obtenido SnSe es un conductor cuyos portadores
mayoritarios son huecos, lo que define su comportamiento tipo-p.

Este fenémeno ha sido observado anterioremente por H. Maier y cola-
boradores [93] los cuales demostraron que desviaciones en la estequiometria
en el compuesto SnSe asociadas a excesos de selenio y vacancias de estano
en la red cristalina crean niveles aceptores dentro de la brecha de energias
prohibidas del material.

104



4.4. Peliculas delgadas de selenuros de estano
depositadas con una razén molar de Sn:Se
2:1

En esta seccion se analizan los efectos que se producen cuando las con-
centraciones molares de las soluciones de partida no se mantienen iguales.
En los resultados de la secciéon anterior se observa que en los compuestos
obtenidos a diferentes temperaturas de deposito predomina la fase SnSes,
por tanto con la pretencion de crear las condiciones para obtener el SnSe se
decidi6 disminuir en un 50 % la molaridad del precursor de los iones selenio
y trabajar con una tasa de flujo de solucion de 8 ml/min.

4.4.1. Analisis estructural

En la Figura 4.8 se observa la naturaleza cristalina de las peliculas delga-
das con una razon molar Sn:Se = 2:1 depositadas en el intervalo de tempe-
raturas de 275 °C a 400 °C. Existen dos picos de difraccion que predominan,
uno localizado en el angulo de difraccion 20 = 14.41° y el otro de mayor in-
tensidad en 26 = 30.69°. Comparando estos difractogramas con los patrones
estandares se puede determinar que el compuesto obtenido corresponde al
SnSe, en su estructura cristalina hexagonal (JCPDS 23-0602).

La intensidad del pico correspondiente al plano de difraccion (001) se
mantiene casi constante en los intervalos de temperatura de 300 °C a 375
°C, mientras que el pico de difraccion del plano (101) decrece a temperaturas
mayores a 350 °C. Para una Tc de 400 °C, la solucién se evapora antes de
que llegue al substrato y el selenio tiende a sublimarse dejando poco material
para participar en la reaccion y en consecuencia se deposita un material de
mala calidad cristalina.

Este comportamiento ha sido reportado anteriormente por Zainal y sus
colaboradores [8] y se atribuye a la disociacion del enlace Sn-Se y a la pérdida
de selenio. Puesto que el pico de difracciéon en el plano (101) en el patron
estandar tiene la intensidad relativa del 100 %, las muestras preparadas a en
el intervalo de temperaturas de 275 °C a 375 °C, presentan un crecimiento
en el plano (101); este resultado se obtuvo también en selenuros de estano
preparados por la técnica de selenizacion de estano elemental [13].

Utilizando la formula de Scherrer se calculé que el tamano promedio de
la cristalita es de 9.2 nm 4+ 0.3 nm para el pico de difraccion correspondiente
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al plano (101), para todas las temperaturas de control excepto para Tc =
400 °C, puesto que los analisis de XRD no identificaron ninguna estructura
cristalina en este plano a dicha temperatura.

Efecto de los tratamientos térmicos

Las muestras depositadas en todo el intervalo de Tc fueron expuestas a
un tratamiento térmico en una atmosfera de hidrégeno a diferentes tempera-
turas. Los procesos de horneado se realizaron en un camara de cuarzo con un
flujo constante de 100 sccm de Hy durante dos horas y las temperaturas de
calentamiento se variaron desde 100 °C hasta 300 °C en pasos de 50 °C. Por
cuestiones de simplificacion, se presentan los efectos de las diferentes tempe-
raturas de horneado tinicamente para las muestras depositadas a Tc = 350
°C, sin embargo el tratamiento térmico se llevo a cabo para todas las peliculas
delgadas a diferentes Tc, encontrandose efectos fisicos muy similares.
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Figura 4.8: Patrones de difraccion de rayos X de las muestras depositadas a diferentes Tc con un flujo de solucion
de 8 ml/min.



La Figura 4.9 revela los patrones de difraccion para las peliculas delgadas
a diferentes temperaturas de tratamiento térmico (77) en comparacion con
la muestra sin tratamiento térmico. Se observa que para una 7 de 100 °C y
150 °C predominan dos picos de difraccion que corresponden a las reflexiones
en los planos (001) y (101) de la carta cristalografica JCPDS 23-0602 para el
SnSes. Esto implica que el tratamiento térmico con T < 150°C no afectan
la composicion del material depositado, el tinico efecto observado es el creci-
miento del pico de difraccion localizado en 260 = 14.41° lo cual se interpreta
como una recristalizacion del SnSey. Cuando T > 200 °C el pico de difrac-
cion del plano (001) desaparece y se presenta uno nuevo en 26 = 15.40° y el
segundo pico de difraccion se desplaza de 260 = 30.69° a 20 = 31.08°.

Los patrones de difraccion estdndares de la carta cristalogréfica JCPDS
48-1224 cuentan con difracciones en los angulos anteriores debidos a las re-
flexiones de los planos (200) y (400), el cual corresponde al compuesto SnSe
con estructura cristalina ortorrémbica. En consecuencia, el tratamiento tér-
mico en una atmosfera de hidrogeno con T > 200 °C transforma al SnSe,
en SnSe.

El tamano promedio de la cristalita (D) para las muestras con tratamiento
térmico se presenta en la Tabla 4.7. Se observa que para T de 100 °C y 150
°C, el valor de D permanece casi invariante con respecto a la muestra sin
tratamiento térmico. Sin embargo existe un incremento notable en D para
Tr >200 °C, en donde se lleva a cabo una transformacion del SnSe, a SnSe.

Tabla 4.7: Tamano de grano de la cristalita para las muestras depositadas a 350
°C con tratamiento térmico a diferentes temperaturas.

Tr(°C) Tamaiio de Compuesto  Angulo de
grano(nm) identificado difraccion 26°

100 9 SnSe, 14.41
150 9 SnSes 14.41
200 10 SnSe 15.40
300 13 SnSe 15.40
350 19 SnSe 15.40

La metodologia del tratamiento térmico en una atmosfera de hidrogeno,
permite transformar a las peliculas delgadas de SnSe; en peliculas delgadas

de SnSe.
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Figura 4.9: Patrones de difracciéon de rayos X de los selenuros de estafio obtenidos con una razén molar SnSe = 2:1
depositados a Tc = 350 °C, 8 ml/min y con tratamientos térmicos a diferentes temperaturas.



Morfologia superficial y composicién quimica

Para analizar los efectos morfologicos que experimentan las peliculas del-
gadas expuestas a un tratamiento térmico, se analizaron las muestras con un
microscopio de fuerza atomica (AFM). La Figura 4.10 revela las micrografias
obtenidas para las peliculas delgadas de selenuros de estano con tratamiento
térmico a diferentes T7r. Se observa que el material esta libre de grietas y
agujeros es decir, las peliculas tienen una distribucién uniforme de particu-
las cubriendo el area superficial. A partir de las micrografias obtenidas, se
realiz6 una aproximaciéon del tamano de las particulas con un método muy
simple de comparacion y se estim6 una valor de 200 nm para las particulas
de las muestras sin tratamiento térmico, 250 nm, 333 nm y 1000 nm para
temperaturas T de 100 °C, 200 °C y 300 °C respectivamente. Es decir, el
tratamiento térmico produce un incremento en el tamano de las particulas a
cualquier temperatura de horneado, generando particulas de mayor tamano
a medida que Tr aumenta.

Figura 4.10: Micrografias en AFM de las peliculas de selenuros de estano, depo-
sitadas a una razén molar de Sn:Se = 2:1 y a una tasa de flujo de solucién de 8
ml/min. a) Sin tratamiento térmico, b, ¢) y d) muestras tratadas térmicamente en
una atmosfera de hidrégeno a 100 °C, 200 °C y 300 °C respectivamente.
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La composicion quimica de las peliculas delgadas se determin6 con la
técnica de espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS). La Figura 4.11
presenta la proporciéon atomica del Sn y Se a diferentes temperaturas de
tratamiento térmico normalizadas s6lo sobre las concentraciones de selenio y
estano. Los puntos graficados corresponden al valor promedio de seis muestras
elaboradas bajo las mismas condiciones y las barras de error corresponden a
valores tipicos de la desviacion estandar.

Figura 4.11: Composicién atémica de las peliculas delgadas de SnSe depositadas a
una Tc = 350 °C y 8 ml/min de solucion; sin tratamiento térmico y a diferentes
temperaturas de horneado.

Se observa que el porcentaje atémico presenta una pequena variaciéon en
funcion de la temperatura de tratamiento térmico, manteniendo una concen-
tracion aproximadamente del 40 % para el selenio y un 60 % para el estano.
Esta técnica estd corroborando que el compuesto identificado como SnSes
es rico en estano, es decir presenta una estequiometria de la forma SnSe,_,.
Sin embargo se observa una tendencia hacia una estequiometria 1:1 para
temperaturas de horneado mayores a 200 °C. Esto implica que cuando se in-
crementa la temperatura T, el compuesto SnSes tiende a transformarse en
SnSe, argumentos sustentado por los resultados de XRD. Parte del exceso de
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estano detectado por la técnica de EDS aparece en las peliculas como estano
metalico segregado. La validez de este argumento se puede corroborar por
los picos de difraccion de estano metalico que aparecen en los difractogramas
de la Figura 4.7(JCPDS 04-0673) en 20 = 32°

4.4.2. Propiedades 6pticas

En la Figura 4.12 se observan los espectros de transmitancia T()\) y re-
flectancia especular R()\) para una muestra depositada a Tc = 350 °C antes
y después del tratamiento térmico (T = 250°C).

Figura 4.12: Reflectancia y transmitancia de los selenuros de estafio depositados a
350 °C, 8 ml/min; antes y despuies del tratamiento térmico Tp = 250°C

El coeficiente de absorcion alfa («) se calculd a partir de estos datos, uti-
lizando la ecuacion (1.47). En la grafica se aprecia que para valores cercanos
al borde de absorcion, alfa tiene valores de 10° cm ™!, valores que concuerdan
con trabajos anteriores [13,91]. Para regiones menos energéticas, el valor de
a cae drasticamente en tres 6érdenes de magnitud en un intervalo de 0.5 eV,
este comportamiento es tipico para semiconductores que poseen transiciones
interbandas directas.
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Una grafica de (ahv) vs (hv)para las muestras sin tratamiento térmico y
para muestras con diferentes valores de T se observa en la Figura 4.13. El
valor F, a partir de este grafico se calcula extrapolando la parte lineal de la
grafica para a = 0.

Figura 4.13: Efecto de los tratamientos térmicos a diferentes temperaturas en la
brecha de energia de las peliculas depositadas.

Es evidente a partir de estas graficas, que el valor de la brecha de energia
disminuye cuando el valor de Tr incrementa; estos valores se presentan en
la Tabla 4.8. Para el material tratado térmicamente con una 77 — 300 °C,
el comportamiento de (ohv) vs (hv) difiere de las muestras mostradas en la
Figura 4.13. El valor de « decrece s6lo un orden de magnitud en un inter-
valo de 0.5 eV, comportamiento atribuido a semiconductores de transiciones
interbandas indirectas. Para estos materiales, la brecha de energia se evaltia
de acuerdo a la siguiente expresion:

a=(hv — E,)? (4.2)

El valor de la brecha de energia para las peliculas delgadas con T = 300
°C calculado fué de 0.85 eV. A partir del anédlisis 6ptico de los selenuros de
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estano preparados con las condiciones descritas en la seccion 4.4 se puede
atribuir al material identificado como SnSes una brecha de energfa de 1.34 £+
0.03 eV, mientras que para el SnSe, la brecha de energia calculada corresponde
a 1.11 £0.15 eV.

Tabla 4.8: Valores de Eg para selenuros de estafio con y sin tratamiento térmico
a diferentes temperaturas.

Temperatura de  Eg(eV) Compuesto
tratamiento (°C)

sin tratamiento 1.37 SnSe,
100 1.34 SnSe,
150 1.32 SnSes
200 1.26 SnSe
250 1.27 SnSe
300 0.85 SnSe

4.4.3. Propiedades eléctricas

Para analizar las caracteristicas eléctricas de las peliculas delgadas, se
us6 la teconologia descrita en la seccion 2.4.3. La Figura 4.14 presenta el
comportamiento de la conductividad y la densidad de portadores para las
muestras sin tratamiento térmico y para aquéllas expuestas a diferentes T'.
Se observa que cuando T incrementa, la densidad de portadores y la con-
ductividad se incrementan en algunos 6rdenes de magnitud. El incremento de
estos dos parametros puede atribuirse al aumento en el tamano de grano de
la cristalita de acuerdo al modelo de Petritz. De acuerdo a este modelo cuan-
do un material policristalino posee granos pequenos, su conductividad se ve
afectada por una alta resistencia presentada por las regiones intercristalinas.
Cuando el material recristaliza, incrementa su tamano de grano, disminuyen-
do asi sus regiones intercristalinas permitiendo que el material aumente su
conductividad eléctrica.

Por otro lado, la conductividad es un parametro que depende directamen-
te de la movilidad y de la concentracion de portadores de carga, por lo tanto
se puede atribuir también el incremento de la conductividad al aumento de
la densidad de portadores como se observa en la Figura 4.14. Las caracte-
rizaciones del efecto Hall indican que las muestras sin tratamiento térmico
y con tratamiento térmico <150 °C son materiales semiconductores tipo-n
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Figura 4.14: Efectos de los tratamientos térmicos a diferentes temperaturas sobre
la conductividad (izquierda) y densidad de portadores (derecha).

(SnSe,), mientras que las muestras con tratamientos térmicos >200 °C se
identificaron como materiales semiconductores tipo-p (SnSe).

En un material semiconductor la conductividad depende de la temperatu-
ra de acuerdo a la ecuacion (1.1). El comportamiento de la corriente (I) con
respecto a la temperatura, permite conocer las caracteristicas conductoras
del material y en el caso de que el material se identifique como un semicon-
ductor (corriente eléctrica térmicamente activada) se puede determinar la
energia de activacion del material. La Figura 4.15 muestra el comportamien-
to de Ln I vs 1/kT, para peliculas delgadas de SnSe y SnSe, preparadas bajo
las condiciones que se indican. A partir de esta grafica se determiné que el
compuesto SnSe, tiene una energia de activacion de 0.0977 4+ 0.0017 eV que
corresponden a los estados profundos cerca de la banda de conducciéon. Para
el SnSe la energia de activacion calculada fué de 0.1139 £ 0.0008 eV la cual
corresponde a la ionizacién térmica de estados dentro de la brecha de ener-
gia cercanos a la banda de valencia. Estos valores de E, para la conduccién
eléctrica en ambos compuestos concuerdan con los reportados anteriormente
por N.Kumar [19].
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Figura 4.15: Comportamiento del Ln de la corriente como funcién de la temperatura
para el SnSe y el SnSes

4.5. Analisis del comportamiento fotovoltaico
del SnSe y SnSe,

Para comprobar que efectivamente los materiales obtenidos puedan fun-
cionar adecuadamente en una estructura fotovoltaica, es necesario realizar
una serie de calculos y simulaciones utilizando los valores de E4, o y densi-
dad de portadores obtenidos experimentalmente.

4.5.1. Evaluacion del nivel de Fermi

De acuerdo a las ecuaciones (1.16) y (1.18) el nivel de Fermi de una mate-
rial semiconductor depende del valor de E, y de la densidad de portadores de
carga tanto intrinsecos como mayoritarios. En la Seccion 4.2 y 4.3 se calcul6
que el SnSe, tiene un E; 1.48 eV y el SnSe obtenido con tratamientos térmi-
cos tiene un E, de 0.85 eV. Con estos valores utilizando la ecuacion (1.13)
obtenemos la densidad de portadores de carga intrinsecos:
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n; = 7.9 x 10'Y para el SnSe
n; = 4.36 x 10° para el SnSe

Aplicando la ecuacion (1.17) y considerando que el SnSe; es un material
tipo-n con una densidad de portadores mayoritarios (n,) de 1 x 107 cm™3,
el nivel de Fermi (Ep,) para este material es de 1.42 e¢V. Con la ecuacion
(1.18) evaluamos el Er, para el SuSe utilizando una densidad de portadores
de 1 x 10 ecm™3 y obtenemos un valor de 0.18 eV.

4.5.2. Afinidad electrénica, electronegatividad y diagra-
mas de banda

La afinidad electronica (AFE) es la cantidad de energia que libera un ion
con carga negativa para convertirse en un atomo neutro. La energia de ioni-
zacion (ET) es la cantidad de energia que se requiere para separar un electron
de un atomo neutro en su estado fundamental. La electronegatividad (EN)
es la capacidad que tiene el atomo de un elemento para atraer a los electrones
de enlaces en la formacion de los compuestos quimicos. La EN de un dtomo
es el promedio aritmético de la AE y de la E1:

EN = %(EI + AE) (4.3)

La electronegatividad de un compuesto (A, B,) se calcula con el promedio
geométrico de las electronegatividades de los &tomos que forman el compues-
to:

EN = [(EN)4(EN)g]" @+ (4.4)

La afinidad electronica (y) de un semiconductor es la energia de la banda
de conduccién con respecto al nivel de vacio y se calcula como la diferencia
entre la electronegatividad y el nivel de Fermi intrinseco (E,/2)

X =EN —E,/2 (4.5)

Con los valores de Ep y de E, obtenemos la funcion de trabajo (®) del
semiconductor:

@ =y + (B, — Er) (4.6)
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En la Tabla 4.9 se muestran los niveles de energia para los materiales
CdS, SnSe y SnSe, calculados de acuerdo a las ecuaciones (4.3) - (4.6)

Tabla 4.9: Propiedades de los semiconductores para el calculo de diagramas de
bandas planas

Compuesto  E, (eV) x (eV) Er (eV) @ (eV)

CdS 2.5 4.8 2.29 5.01
SnSe 0.85 4.66 0.18 5.33
SnSes 1.48 4.6 1.42 4.66

C 5.00

Con estos parametros se realizan los diagramas de bandas planas para las
diferentes estructuras FV. En la Figura 4.16 se muestran los diagramas de
bandas planas para las estructuras CdS/SnSe/C y CdS/SnSey /SnSe/C con
los valores mostrados en la Tabla 4.9.

Figura 4.16: Diagrama de bandas planas para las estructuras CdS/SnSe vy
CdS/SnSea/SnSe propuestas.

La diferencia entre las funciones de trabajo entre el CdS (-4.7 eV) y el SnSe
(-5.33 eV) sugieren que en esta uniéon se produce un voltaje interno de 630
mV. Con una estructura de dos absorbedores: CdS/SnSe,/SnSe de acuerdo
al diagrama de bandas planas se espera que en esta union se produzca un
voltaje interno de 670 mV.
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4.5.3. Evaluaciéon de la densidad de corriente J; y efi-
cencia Optica

La densidad de corriente fotogenerada (Jr) en un material absorbedor
representa la maxima densidad de corriente de corto circuito que se puede
obtener en el material absorbedor suponiendo una eficiencia cuantica de 1
para AM 1.5 (1000 W/m?). En funcién del espesor, esta densidad de corriente
varia de acuerdo a:

Jp(mA/em?) = 0.1q Npp(hv)(1 — e M) dE +
0.85

O.lq/ Npn(hv)e” 1% (1 — em2®)dE  (4.7)
1.48

Y la eficiencia optica se calcula con la ecuacién:

n optica (%) =0.1q = Egl/ Nopn(hv)(1 — e_o“dl)dE +
0.85
Olq X Eg2/ Nph(hy)e*aldl(l _ e*Oszg)dE (48)
1.48

Donde q es la carga del electron, Ny, es la densidad de fotones (el nimero
total de fotones disponibles es de 4.62 x 10*' (s™'m™? um), Ey; se refiere al la
brecha de energia del absorbedor y F, a la del absorbedor 2. Para una estruc-
tura con un solo absorbedor, la densidad de corriente en funcién del espesor
se obtiene con la primera parte de la ecuacion (4.7) integrando la densidad
de fotones desde [,=0.85 ¢V hasta el infinito. Para la segunda estructura
propuesta con dos absorbedores se ocupa la ecuacion completa, integrando
la segunda parte con respecto al segundo absobedor. En la Figura 4.17 se ob-
serva el comportamiento de la densidad de corriente J;, y la eficiencia 6ptica
de las estructuras con uno y dos absorbedores.

En la Figura 4.17 se observa que la J;, méxima es de 48 mA /cm? para
un so6lo absorbedor sin embargo se alcanza el 90 % de esta corriente con so6lo
150 nm de espesor. Una estructura con dos absorbedores puede alcanzar
una J; maxima de 51 mA /cm?. Para el caso de la eficiencia 6ptica, el SnSe
alcanza una eficiencia 6ptica maxima de 41 % con un espesor de 500 nm. Esta
eficiencia aumenta a 45 % cuando la estructura tiene dos absorbedores.
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Figura 4.17: Analisis tedrico de a) la densidad de corriente Jy de las estructuras
CdS/SnSe y CdS/SnSez/SnSe (200 nm de SnSes) b) la eficiencia optica de las

mismas estructuras

4.5.4. Estructura propuesta para una celda solar

De acuerdo a los resultados anteriores, la estructura que se propone reali-
zar es la siguiente: utilizar como sustrato el vidrio TEC 15 que ya incluye una
pelicula delgada de 6xido de estano impurificado con fliior con una resistencia
de cuadro de 15-20 © (suministrado por Pilkintong Toledo), depositar por la
técnica de deposito quimico el CdS. El banio quimico contiene la siguiente for-
mulaciéon : 30 ml de acetato de cadmio 0.1 M, 10 ml de citrato de sodio 1 M,
10 ml de amoniaco (aq) 15 M, 8 ml de tiourea 1 M, y finalmente complemen-
tar con agua desionizada hasta 100 ml. Mantener el bano a una temperatura
de 80 °C durante dos horas. Con estas especificaciones se obtienen peliculas
delgadas de CdS con espesores aproximados de 100 nm |94, 95].

Posteriormente sobre la capa de CdS depositar con la técnica de rocio
pirolitico el SnSey con los siguientes pardmetros de depdsito: Razén molar
Sn:Se = 1:1, Te = 375 °C, flujo de solucion: 8 ml/min, duracion del deposito:
5 min. Con estos parametros se obtienen peliculas delgadas de SnSey con un
espesor aproximado de 200 nm.

Después de obtener el SnSe,, depositar el SnSe por la técnica de spray
pirdlisis con los siguientes parametros de depésito: Razén molar Sn:Se = 1:1,
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Te = 350 °C, flujo de solucion: 8 ml/min, duracion del depésito: 10 min. Con
estos parametros se obtienen peliculas delgadas de SnSe,/SnSe con un espesor
aproximado de 380 nm. Se expone el depoésito anterior a un tratamiento
térmico en una atmosfera de hidréogeno durante dos horas a 200°C y como
resultado se tiene una pelicula de SnSe con un espesor aproximado de 300
nm.

Finalmente se propone depositar electrodos de carbon/oro con la téc-

nica de sputterin. La Figura 4.18 muestra un diagrama de la estructura
CdS/SnSey/SeSe/C-Au.

Figura 4.18: Estructura de una celda solar para realizarse con las técnicas de bano
quimico, rocio pirolitico y sputtering.

4.6. Conclusiones

La técnica de rocio pirolitico es una técnica relativamente sencilla y sim-
ple para la preparacion de peliculas delgadas. Con esta técnica se obtuvieron
peliculas delgadas de SnSes y una mezcla de SnSes/SnSe. Los parametros de
interés que influyen directamente sobre el material obtenido son: la tempera-
tura de depdsito, el flujo de la solucién de partida y la concentracién molar
de las soluciones. Tomando en cuenta estos parametros se puede concluir
parcialmente que:
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a)

En un intervalo de temperaturas de 275 °C a 325 °C, se obtiene princi-
palmente SnSe; en su forma cristalina hexagonal, a un flujo de solucion
es de 5 ml/min y una razén molar de Sn:Se — 1:1.

Bajo estas mismas condiciones y aumentando el flujo de la solucion
a 8 ml/min, se obtiene una mezcla de SnSe,/SnSe para temperaturas
menores (275 °C y 300 °C).

Las muestras obtenidas bajo estas ultimas condiciones se expusieron
a un tratamiento térmico en una atmosfera de hidrégeno a diferentes
temperaturas. El resultado fue una recristalizaciéon notable de la fase
SnSe ortorrombica.

Cuando la razon molar se duplica, Sn:Se = 2:1, se obtienen resulta-
dos similares para las muestras depositadas en el mismo intervalo de
temperaturas, es decir un deposito que corresponde al material SnSe,,
cuando el proceso se realiza a una tasa de flujo de solucion de 8 ml/min.

El mismo tratamiento térmico aplicado a estas tltimas muestras, origi-
na una transformacion de SnSes a SnSe, con propiedades optoelectro-
nicas diferentes. Es decir, un tratamiento térmico en una atmosfera de
hidrégeno favorece la recristalizacion del compuesto SnSe.

El SnSe; obtenido sin tratamiento térmico, posee una brecha de energia
de 1.48 eV, la mezcla de SnSe;/SnSe tiene una valor de E, calculado
de 1.48 eV. Después de los tratamientos térmicos descritos, la brecha
de energia disminuye a 0.85 eV.

Las propiedades eléctricas no se afectan en gran medida cuando se varia
el flujo de la solucién, sin embargo, el tratamiento térmico afecta las
propiedades eléctricas de los diferentes materiales; las peliculas delgadas
obtenidas sin tratamiento tienen una naturaleza semiconductora tipo-
n, sin embargo los tratamientos térmicos originan una conductividad

tipo-p.

Los resultados sobre las caracteristicas eléctricas de los materiales pro-
ducidos inducen a tener un método para producir una estructura que
puede tener un efecto fotovoltaico por ejemplo: CdS/SnSe, /SnSe/C-Au
y CdS/SnSe/C-Au.
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Capitulo 5

Conclusiones GGenerales

El objetivo principal del presente trabajo fue la elaboracion de materiales
basados en los compuestos selenio y estafio en forma de peliculas delgadas
y, Su respectiva caracterizacion para identificarlos como posibles candidatos
en una estructura fotovoltaica. Una investigacion bibliografica previa sus-
tentd la hipotesis de que los selenuros de estano poseen las caracteristicas
optoelectronicas optimas para diversas aplicaciones electronicas incluyendo
la fabricacion de celdas solares en la modalidad de materiales delgados.

La fabricacién de materiales alternativos para aplicaciones fotovoltaicas
abarca una variedad de técnicas, descritas ya en el capitulo 2, y las caracte-
risticas de cada material presentan una fuerte dependencia con el proceso de
elaboracion. Entre todas esa técnicas, se eligieron los procesos fisicoquimicos
de Deposito de Vapor Quimico Asistido por Plasma (PECVD) y Rocio Piro-
litico Neumatico, por que actualmente constituyen un fuerte soporte en las
tecnologias de elaboracion de compuestos semiconductores en la electronica
de estado solido.

En este contexto, primero se obtuvieron peliculas de SnSe, con la técnica
de PECVD utilizando SnCly y HsSe como compuestos de partida. El HySe
se obtuvo por una reaccion térmica de Hy con Se en polvo a una tempera-
tura de 400 °C. Se trabajo en un intervalo de temperaturas de 100 °C a 250
°C, modificando las potencias del generador de RF que sustentan el plasma
desde 10 hasta 40 W de potencia. Los pardmetros restantes se mantuvieron
fijos. Se estableci6 la relacion que existe entre cada uno de los pardmetros de
deposito y la formacion de las peliculas delgadas, llegando asi a un conjunto
de parametros 6ptimos que permitan la elaboraciéon de los selenuros de es-
tano con las mejores caracteristicas optoeléctrénicas. Bajo estas condiciones,
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se obtuvieron peliculas delgadas de diselenuro de estano con una estructu-
ra hexagonal policristalina con las mejores caracteristicas optoelectronicas
utilizando los siguientes parametros: Presion de trabajo: 300 m'Torr, tasa de
flujo de la linea de hidrégeno: 20 scem, razon de flujo de la linea de SnCly:
50 sccm, temperatura de sustrato: 200°C, tiempo de depodsito: 20 minutos.

Un analisis 6ptico determiné que estas peliculas tiene un coeficiente maxi-
mo de absorcion en las regiones mas energéticas del espectro electromagnético
(ultravioleta) de 10° em™' y decae tres 6rdenes de magnitud cuando llega a
la region del visible, por tanto se trata de un material con transiciones 6p-
ticas interbandas de origen directo. El tratamiento adecuado de estos datos
permite identificar que el material posee una brecha de energia con un valor
de 1.48 eV. Las caracteristicas eléctricas de los selenuros de estano depo-
sitados por PECVD indican que se trata de un semiconductor tipo-n con
conductividades del orden de 1075 a 1073 (2 ¢cm) ™.

Como resultado parcial se tiene un sélido en forma de pelicula delgada de
estructura policristalina correspondiente al compuesto SnSes con un tama-
no de grano de cristalita promedio de 12.62 nm. Este compuesto elaborado
con la técnica de PECVD cuenta con las caracteristicas Opticas y eléctricas
que lo sitian como un material oportuno para integrarlo en una estructura
fotovoltaica como un material tipo ventana.

Al utilizar la técnica de rocio pirolitico se eligieron como materiales de
partida al SnCly y N.N dimetil selenourea en un intervalo de temperaturas
de 275 °C a 400 °C. Se encontrdé nuevamente que los parametros de depo-
sito afectan directamente las propiedades de los compuestos obtenidos. Una
razén molar Sn:Se = 1:1 en la soluciones de partida, una tasa de flujo de la
mezcla de 5 ml/min, a diferentes temperaturas de sustrato, con un tiempo de
deposito de 10 minutos y una presion de arrastre para el gas de 4 bares, pro-
ducen peliculas policristalinas de SnSes, con un crecimiento preferencial en
el plano (001) de acuerdo al patron de difraccion estandar JCPDS 23-0602.
Una evaluacion adecuada de los parametros 6pticos indican que el material
obtenido bajo estas condiciones de deposito es un semiconductor tipo-n con
una brecha de energia de 1.48 eV y conductividades en un intervalo de 10~}
a 10" (2 em)™t.

Cuando se cambia un sblo parametro en las condiciones de deposito, por
ejemplo un incremento en el flujo de las soluciones de partida de 5 a 8 ml/min
se obtienen caracteristicas totalmente diferentes en las peliculas delgadas. Los
andlisis estructurales indican que ahora, el compuesto obtenido se conforma
de una mezcla de SnSe/SnSe, para Tc menores o iguales a 325 °C. El valor de
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la brecha de energia para este material disminuye a 1.48 eV y las conductivi-
dades se sittian dentro de los valores de 107! a 10 (2 ¢m)~!. La naturaleza
semiconductora de este material sigue siendo tipo-n.

El material obtenido con las caracteristicas descritas anteriormente, (mez-
cla de SnSe/SnSey) se propuso a un tratamiento térmico en una atmosfera
de hidrogeno a una temperatura de 200 °C durante un periodo de dos ho-
ras. Después del tratamiento, se realizan las mismas caracterizaciones con el
objeto de evaluar el efecto de un proceso térmico en las propiedades de los
compuestos. Estructuralmente hablando, el tratamiento de horneado favore-
ce la recristalizacion de la fase SnSe, asi como un crecimiento en el tamano
de la cristalita. El proceso post-deposito afecta de manera directa los para-
metros 6pticos del material, la brecha de energia disminuye de 1.48 a 0.81 eV
y la naturaleza del semiconductor se atribuye ahora a una corriente eléctrica
debida a portadores de carga positivos con valores que llegan a 2 x 10 (9
cm) L.

Como resultado principal en los depositos efectuados con la técnica de
rocio pirolitico, se obtiene un conjunto de parametros que permitieron la
sintesis de peliculas delgadas de una mezcla de SnSe/SnSes con naturaleza
semiconductora tipo n. El tratamiento posdepésito efectuado en este tipo
muestras, indican que hornear una mezcla de SnSe/SnSe; en una atmosfera
reductora, propicia la formaciéon de SnSe con caracteristicas estructurales
y optoelectronicas muy diferentes al material sin tratamiento térmico. Las
caracteristicas eléctricas y opticas del SnSe analizado, indican que posee las
propiedades 6ptimas para formar parte de la estructura de una celda solar
participando como material absorbedor. Con estas propiedades, se establece
una alternativa para obtener con la técnica de rocio pirolitico a partir de
los mismos compuestos precursores dos materiales semiconductores: el SnSe,
tipo-n y el SnSe tipo-p.

Después de estudiar las propiedades optoeléctronicas del SnSe y del SnSe,,
se evalu6 el comportamiento que tendrian estos dos materiales como absorbe-
dores en una estructura fotovoltaica. Utilizando el SnSe como un absorbedor
con un material tipo ventana como el CdS, se espera que esta union produzca
un maximo de 48 mA /cm? de densidad de corriente y para una clada com-
puesta por dos absorbedores se esperaria una densidad de corriente maxima
de 51 mA /em?.

De manera general se puede deducir que los procesos fisicoquimicos uti-
lizados en el presente trabajo de tesis, como son la técnica de PECVD y
la técnica de rocio pirolitico, constituyen una alternativa sobresaliente para
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elaborar materiales semiconductores en forma de peliculas delgadas para apli-
caciones en dispositivos fotovoltaicos. Con la técnica de PECVD se favorece
la obtencion del SnSey, con las propiedades semiconductoras ya menciona-
das. La técnica de rocio pirolitico permiti6 obtener tanto el SnSe, como el
SnSe,. Las caracterizaciones efectuadas a cada material obtenido revelan que
los parametros de depodsito determinan de manera directa las propiedades de
las peliculas delgadas de los selenuros de estano. La obtencion de estos ma-
teriales mediante procesos relativamente sencillos y baratos, enfocan nuevas
oportunidades de investigacion para permitir la fabricacién de estructuras
fotovoltaicas alternativas.

TRABAJO A FUTURO

Como trabajo a futuro se tienen contempladas las siguientes actividades:

1.) Fabricar estructuras fotovoltaicas con las peliculas delgadas de Sn-
Se y SnSe, obtenidas por la técnica de rocio pirolitico. Se pretende
utilizar estos materiales como capas absorberdora en una estructura

TCO/CdS/SnSe/C-Au y TCO/CdS/SnSe,/SnSe/C-Au.

2.) Evaluar los parametros de Voc, Jsc, FF y 1 de las celdas fabricadas
con las propuestas del punto anterior y comparar estos parametros
experimentales con los resultados teoricos.

3.) Analizar en las celdas propuestas, el comportamiento de diversos elec-
trodos metélicos como carbon, oro, aluminio, etc. Y definir los para-
metros de depédsito de cada material que conlleven a la realizacion de
una estructura fotovoltaica con los mejores pardmetros eléctricos en la
union p-n.
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Tin diselenide thin films were prepared by spray pyrolysis technique using SnCl,-H,0 and 1,1-dimethyl-2-
selenourea as precursor compounds with a Se:Sn atomic ratio of 1:1 in the starting solution. The deposition
process was carried out in the substrate temperature range of 275 °C to 400 °C using two solution flow
rates of 5 ml/min and 8 ml/min. The phases of SnSe, were obtained when the deposition was carried
ou at a flow rate of 5 ml/min, while for the films deposited at 8 ml/min mixed phases of SnSe,/SnSe were
observed. Heat treatment of the deposited SnSe,/SnSe thin films in an atmosphere of 95% N, and 5% H,

led to crystallization of the SnSe compound. The as deposited SnSe, thin films have an optical band gap
of 1.59 eV with n-type electrical conductivity in the range of 10~' (@ cm)~! to 10' (Q cm)~". The
annealed thin films have an optical band gap of 0.81 eV and show p-type electrical conductivity of

2x107 ' (@ ecm) ™

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Metal chalcogenides such as SnS, SnS,, SnSe and SnSe, have interest-
ing optical and electronic properties which make them potential candi-
dates for applications in photovoltaic devices [1]. SnSe has an
orthorhombic crystal structure and is a p-type semiconductor with an
optical band gap of nearly 1.0 eV [2]. SnSe, has a hexagonal crystal
structure of the type Cdl, characterized by layers of Sn-Se-Sn bonded
by Van der Waals forces and has been identified as an n-type semicon-
ductor with a direct band gap energy of 1.59 eV [3].

SnSe and SnSe, semiconductors have been prepared by several
techniques such as vacuum thermal evaporation [4], laser ablation
[5], brush plating [6], chemical bath deposition [7], spray pyrolysis
[3,8,9], chemical vapor deposition [10], and electro deposition
[11,12] among other techniques. These materials are widely being
studied due to their optoelectronic properties and potential applica-
tions as memory devices, holographic recording systems, materials
for solar cells, radiation detectors, etc. [13].

Spray pyrolysis technique is considered a simple and a relatively
low cost technique for the preparation of thin film compounds. In
this work we report the deposition of SnSe and SnSe, thin films by
the pneumatic spray pyrolysis technique using SnCl,-2H,0 and
1,1-dimethyl-2-selenourea (C3HgN,Se) as precursor compounds.
Optical and electrical characterizations of our samples indicate that
these materials are suitable for fabrication of photovoltaic structures.

* Corresponding author. Tel.: +52 7773620090.
E-mail address: damae@cie.unam.mx (D. Martinez-Escobar).
T Permanent address: ECE Department, TIST, Arakkunnam, Kerala State, India.

0040-6090/$ - see front matter © 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.ts£.2012.12.081

2. Experimental details

The starting solution was prepared using SnCl, - 2H,0 and CsHgN,Se
compounds in a mixture of deionized water and isopropyl alcohol in a
ratio of 1:3, with a molarity of 0.02, such that the atomic ratio between
Sn:Se was 1:1. A few drops of hydrochloric acid were added to the
starting solution in order to achieve complete dissolution of SnCl,-2H,0.
A nozzle head sprayer made of stainless steel was used to produce
the spray. The distance between the nozzle head and the substrate
was fixed at 25 cm. Argon gas at a pressure of 4.41x10° Pa was
used as the carrier gas. The deposition time was kept constant at
10 min. The gas flow rate was kept constant at 10 I/min for all
the depositions. The starting solution was sprayed on to a heated
Corning glass substrate. Two solution flow rates were used: 5 and
8 ml/min. Hereafter we call the samples prepared at a flow rate of
5 ml/min as samples A and those prepared at a flow rate of 8 ml/min
as samples B. The substrate temperature was varied in steps of 25 °C
from 275 °C to 400 °C using an electronic proportional-integral-
derivative controller.

X-ray diffraction (XRD) patterns were recorded using a Rigaku
D-Max diffractometer (Cu Ko; N=1.54056 A) in the grazing angle
mode at 1.5°. Optical transmittance and specular reflectance mea-
surements of the films were carried out using a Shimadzu UV3100
PC spectrophotometer. The thickness of the films was measured
using an Ambios Technology XP-200 profilometer. The absorption
coefficient (o) was calculated from T (\) and R (\) measurements.
The room temperature electrical characterizations of the thin films
were carried out using the Hall effect measurements (MMR Technology
H50 controller).



D. Martinez-Escobar et al. / Thin Solid Films 535 (2013) 390-393 391

3. Results and discussions
3.1. Crystal structure

The XRD diffraction patterns for samples A are shown in Fig. 1. SnSe;
phases were identified in samples prepared in the temperature range
of 300 °C-400 °C using the Joint Committee on Powder Diffraction
Standard (JCPDS) card no. 23-0602. From these diffraction patterns it
is inferred that the deposited compound has a hexagonal structure
and a preferential growth along the (001) planes (26 =14.41°). It is
evident that the substrate temperature plays an important role in the
crystal formation of the deposited thin films. The samples deposited at
325 °C show good crystalline nature. Temperatures of up to 325 °C
are insufficient for the formation of SnSe, thin films and hence the
films show poor crystallinity. The films deposited above 325 °C also
show a decrease in crystallinity which can be attributed to the non-
availability of selenium since this element is highly volatile, as has
been observed by Zainal et al. [14]. Hence it is inferred that 325 °C is
the optimum temperature for the growth of SnSe, thin films in the
range of temperatures studied.

The average grain size of these samples is estimated using the
Debye-Scherrer formula (26 =14.41°),

kN
- > cos6 (1)

where D is the grain size, N is the wavelength of the incident radiation,
k=0.90 is the shape factor, 6 is the Bragg angle in radians, and 3 is the
full width at half maximum (FWHM) in radians. The average value of
the calculated grain size is 18 nm.

Fig. 2 shows the XRD pattern for samples B. For samples prepared
at 275 °Cand 300 °Cit is possible to identify other peaks besides those
at 26 = 14.41° (these diffractions are due to SnSe,) that could be associ-
ated with the SnSe compound (JCPDS card no. 48-1224). This means
that the deposited thin films are a mixture of SnSe, and SnSe com-
pounds. Since the spray pyrolysis technique involves chemical reactions
that depend on substrate temperature, solution flow rate, molar con-
centration and atomic ratio of the precursors, a variation of one of
them could produce different compounds as in this case. At this time,
it is not possible to explain the formation of the SnSe,/SnSe mixture
compound. More experiments will be carried out to understand this
phenomenon. The formation of SnSe could be a slow process and the
larger amount of the reactants available in the conditions for samples
B results in the formation of the SnSe phases as is evident from the

Fig. 1. XRD diffraction patterns of tin diselenide thin films prepared in the substrate
temperature range of 300 °C-400 °C with a solution flow rate of 5 ml/min.

Fig. 2. XRD diffraction patterns of thin films prepared with a solution flow rate of 8 ml/min.

XRD pattern. At higher temperatures, and lower reactant flow rates,
SnSe, is growing preferentially along the (001) direction, while at
higher reactant flow rates the growth of SnSe; is seen along the (101)
direction also. This could also be due to the greater availability of the
reactants in the latter case (samples B) aiding the growth of SnSe,
thin films.

Samples B prepared at 275 °Cand 300 °C were annealed in an atmo-
sphere of 95% N, and 5% H, at 250 °C for 2 h. The samples are hereafter
referred to as annealed samples. Fig. 3 shows the XRD diffraction pat-
terns for the annealed samples and the as deposited thin films. An in-
crease in the intensity of the diffraction peaks is observed that could
be associated with an increase in the grain size. The grain size associated
with the SnSe compound increases from 9 nm for the as deposited films
to 27 nm for the annealed samples. A small increase in the grain size,
from 11 nm for the as deposited samples to 15 nm for the annealed
samples, was observed for SnSe,. The recrystallization in the SnSe com-
pound could be attributed to the chemical reduction of SnSe, when
annealed in hydrogen atmosphere.

3.2. Optical characterization

Optical reflectance and transmission measurements were carried out
for all the thin films in order to determinate the optical band gap. Fig. 4a

Fig. 3. XRD diffraction patterns for the annealed samples at 250 °C for 2 h in an atmosphere
of 95% N, and 5% H,.
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Fig. 4. (a) Optical band gap of SnSe, deposited at 350 °C with a solution flow rate of
5 ml/min and the inset shows the optical transmittance of SnSe; thin films; (b) optical
band gap of thin films deposited at 300 °C with a solution flow rate of 8 ml/min;
(c) analysis of the band gap for annealed samples.

shows the band gap and the inset shows the optical transmittance of
SnSe;, thin films for samples A. It can be seen that the optical transmit-
tance was higher than 60% in the near infrared region. The optical
absorption coefficient o (\) was determined using the model of multi-
ple reflections given by the following equation [15]:

2 b2
) )

where t is the thickness of the thin films and R and T are the measured
reflectance and transmittance values respectively.

The optical band gap was evaluated from the intercept of the (athv)?
vs hv. For the SnSe, thin films of samples A deposited at 350 °C the
calculated optical band gap was 1.59 eV as shown in Fig. 4a. For the
SnSe, thin films of samples B, deposited at 300 °C, the optical band
gap was found to be 1.48 eV (Fig. 4b). For the annealed samples of the
SnSe thin films, an optical band gap of 0.81 eV is obtained as shown in
Fig. 4c. The band gap values are in agreement with the values reported
in literature [5,7,10,11].

3.3. Electrical characterization

The electrical conductivity of the deposited thin films was mea-
sured in the Van der Pauw configuration; the carrier concentration
and mobility were measured by the Hall effect technique. Four silver
electrodes were deposited onto the thin films by thermal evapora-
tion. The contact between the electrodes and the thin film was of
ohmic nature. Table 1 shows the electrical characteristics of the thin
films of samples A prepared using a precursor solution flow rate of
5 ml/min. All the thin films deposited under these conditions show
n-type electrical conductivity as expected for SnSe, compounds.
They have optoelectronic properties suitable to be used as a window
material in photovoltaic structures.

For samples B, prepared using the higher precursor solution flow
rate of 8 ml/min, the electrical conductivity increases as the substrate
temperature increases. The conductivity, mobility and carrier concen-
tration of these films are also shown in Table 1. All the as deposited
materials show n-type electrical conductivity in spite of having dif-
fraction peaks of SnSe. However for thin films deposited at substrate
temperatures of 275 °C and 300 °C the carrier mobility is one order
of magnitude less than those deposited at substrate temperatures
higher than 300 °C. The higher conductivity for the films deposited
at 325 °Cand 350 °C can be explained by the increase in the mobility
of the carriers while for the films deposited at 375 °C the carrier density
is found to be increased by an order that could explain the large conduc-
tivity of these films. The films deposited at 400 °C have a lower carrier
density and their conductivity is also less.

Annealing treatment was carried out on samples B deposited at
275 °Cand 300 °C. It was found that the electrical conductivity increases
from 3x10~ ! (Q cm) ™! to 3.45 (Q cm) ™! for samples deposited at
275 °C, while the conductivity increases from 7.44 (2 cm) ! to
2x10" (Q cm)~! for samples deposited at 300 °C. This behavior could
be associated with the increase observed in the grain size that leads to
an increase in the carrier mobility.

4. Conclusions

SnSe and SnSe, thin films were deposited by the spray pyrolysis
technique using SnCl,-H,0 and 1,1-dimethyl-2-selenourea as precursor
compounds. Thin films of SnSe, with good optoelectronic properties
were deposited using a solution flow rate of 5 ml/min at substrate tem-
peratures in the range of 325 °C to 375 °C. The optical band gap of the
films was calculated as 1.59 eV. The material has n-type conductivity
of the order of 10! (0 cm)~'. When the reactants' flow rate was
increased to 8 ml/min, in the temperature range of 275 °C to 325 °C, a
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Table 1
Electrical characteristics of samples prepared with a solution flow rate of 5 ml/min and 8 ml/min.
Precursor solution flow rate Substrate temperature Thickness Compound Conductivity Mobility Carrier density
(ml/min) (°C) (nm) (Qcm)~! (cm?/V s) (ecm™3)
5 275 425 Amorphous 0.260 300 5.35x10"°
300 406 SnSe, 312 27 721x10'8
325 392 SnSe, 56 35 1x10'°
350 380 SnSe, 1.25 53 5.25x10'®
375 170 SnSe, 143 63 1.41x10'8
400 150 SnSe, 6.95 35 1.24x10'8
8 275 314 SnSe,/SnSe 0.299 3.5 5.35x 10"
300 233 SnSe,/SnSe 7.40 6.4 7.21x10'®
325 441 SnSe,/SnSe 9.73 50.2 1.21x10'8
350 413 SnSe, 18.5 98.8 1.17x10'8
375 400 SnSe, 133 59.1 1.41x10"
400 434 SnSe,/SnSe 15.7 79.5 1.24x10'8
mixture of the SnSe, and SnSe compounds was obtained. By annealing References

these samples at 250 °C in 95% nitrogen and 5% hydrogen atmosphere
for 2 h, the SnSe-SnSe, thin films were converted partially to SnSe.
Optical analysis shows that the annealed thin films have a direct
allowed band gap of 0.81 eV and a p-type conductivity of about
2x10! (Q cm) ™. This work shows the possibility of using the spray
pyrolysis technique at atmospheric pressure to deposit photovoltaic
structures.
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