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RESUMEN

Se depositaron peliculas delgadas de selenuro de estafio (SnSe) y diselenuro de
estafio (SnSe;) sobre sustratos de vidrio usando rocio pirolitico ultrasénico. se us6 SnCl,
con una molaridad de 0.05m como precursor de estafio y n-n dimetilselenourea con una
molaridad de 0.05m como prcursor del selenio. la solucion se llevo a cabo en agua
desionizada y se utiliz6 argon como gas de arrastre. la tasa de flujo y el tiempo de
deposicion se mantuvieron constantes mientras que la temperatura fue el tnico parametro
variable y se movié desde 200 °C hasta 500 °C. Las caracterizaciones electricas,
estructurales y Opticas se llevaron a cabo usando difraccién de rayos x (XRD), Hall y Van
Der Pauw, microscopia de fuerza atémica (AFM), perfilometria y espectrofotometria. La
difraccion de rayos x muestra la formacién de peliculas delgadas policristalinas desde
270 °C , ésta se asoci6 con la carta de difraccion JDPDF 38-1055 correspondiente al
compuesto SnSe,. Para 300 °C se encontraron varios picos de difraccion que se
identificaron con la tarjeta JDPDF 38-1055 correspondiente al SnSe,, y con la tarjeta
JDPDF 48-1224 correspondiente al compuesto SnSe. Para temperaturas hasta 500 °C se
identifico al compuesto policristalino a través de la tarjeta JDPDF 48-1224
correspondiente al compuesto SnSe.

El AFM muestra que para peliculas obtenidas a 270 °C el tamafio de grano no es
uniforme y el tamafio de grano promedio es de 142.5 nm. Para peliculas obtenidas a 300
°C el AFM mostré6 un tamafio de grano promedio de 171.6 nm, mientras que para
peliculas obtenidas a 500 °C el tamafio de grano promedio fue de 198.8 nm.

Las propiedades electricas se hicieron a temperatura ambiente y fueron medidos
por Efecto Hall y Van Der Pauw. Para peliculas delgadas de SnSe, obtenidas a 270 °C se
encontré una conductividad de 2.72x10? (Q.cm)”, una movilidad de u=382.5 cm?/Vs, y
una densidad de portadores de carga de 4.487 x10' cm® y portadores tipo-n. Las peliculas
obtenidas a 300 °C muestran una conductividad de 1.64x10? (Q.cm)”, una movilidad de
M=159.2 cm*Vs y una densidad de portadores de carga de 6.443x10' cm®. Para las

peliculas obtenidas a 500 °C se obtuvo una conductividad de 8.14x10* (Q.cm)”, una



movilidad de U=6857 cm*Vs y una densidad de portadores de carga de 4.54x10' cm3y
portadores tipo-p.

Al aplicar espectrofotometria en las peliculas mas representativas de nuestras
muestras se pudo calcular la brecha prohibida de energia, que para el caso den SnSe,
obtenido a 270 °C es de 1.26 eV con transiciones indirectas. Para el caso de las peliculas
obtenidas a 500 °C correspondiente al compuesto SnSe la brecha prohibida calculada es
de 1.31 eV con transiciones indirectas permitidas.

Los obtenido indica que es posible, a partir de la misma solucién precursora,
obtener SnSe y SnSe, con propiedades con aplicaciones fotovoltaicas usando el sistema

fabricado de Rocio Pirolitico Ultrasonico.



INTRODUCCION

La tecnologia de peliculas delgadas es una de las artes mas antiguas y
simultaneamente una de las nuevas ciencias. Las peliculas delgadas datan de la era de los
metales, considerando la artesania antigua de recubrimientos de oro, la cual se ha
practicado continuamente por al menos cuatro milenios. Muchos ejemplos magnificos de
estatuas, coronas reales y ataides han logrado sobrevivir intactos, atestiguando el nivel
de habilidad adquirido.

La historia del golpeo de oro y el chapado esta repleta de experimentacion y
desarrollo de procesos en diversas partes del mundo antiguo. Los practicantes estaban
preocupados con la pureza y el costo del oro, la preparacién de las superficies, la
uniformidad de la pelicula aplicada, la adhesion al sustrato, la reacciones entre y sobre el
oro, mercurio, cobre, bronce (cobre-estafio), etc., procesos de seguridad, color, apariencia
optica, durabilidad del recubrimiento final y tecnologias de recubrimientos competitivas.
Como se puede observar la tecnologia de peliculas delgadas actual comparte estos
mismos problemas genéricos.

En el siglo XX se dio un incremento dramatico en el entendimiento de la
naturaleza fundamental de los materiales, lo que ha llevado a un gran desarrollo de la
ciencia y la ingenieria de materiales. Este periodo ha sido testigo de la aparicion de
materiales poliméricos, nucleares y electronicos, nuevos roles para metales y ceramicos,
y el desarrollo confiable para procesar estos materiales en bulto y en forma de peliculas
delgadas.

La tecnologia de peliculas delgadas avanza rapidamente para mantenerse a la
par con las nuevas aplicaciones en semiconductores, oOptica, tribologia, dispositivos,
decoracién, tecnologias solares, medicina, etc. Las demandas del funcionamiento en
virtualmente todos los tipos de materiales en pelicula delgada estan aumentando
continuamente, para atender esta demanda, las estructuras y recubrimientos de peliculas
delgadas se estan volviendo mas sofisticadas hacia caracteristicas dirigidas. Super redes,
nanotubos, nano-laminados, compuestos, estructuras quirales y difusion en las barreras,

por nombrar algunas, son usadas rutinariamente. Los procesos de deposicion y tecnologia



también estan cambiando rapidamente para mantenerse a la par de los materiales de
peliculas delgadas y sus aplicaciones. Los procesos convencionales de deposicion para
recubrimientos estan siendo adaptados en nuevas geometrias para producir estructuras de
peliculas delgadas con un mejor funcionamiento y propiedades que no se alcanzaban por
métodos tradicionales. Las técnicas de caracterizacion también han mejorado [1].

Desde que el mercado para muchos tipos de productos de peliculas delgadas
ha explotado, incluyendo fotovoltaicos, conversiéon de energia, eficiencia de energia,
biomédica, farmacéutica y monitores de pantalla plana, la demanda por avances en
tribologia y resistencia a la corrosion también se ha incrementado. Se estima que el
mercado global para recubrimientos Opticos de pelicula delgada excedi6 los $7,500
millones de délares a mediados del 2010 [1]. Esto incluye componentes Opticos,
telecomunicaciones, satinado de ventanas, aplicaciones decorativas de area grande,
espejos para laseres, recubrimientos para la industria automotriz, aplicaciones oftadlmicas
y ventanas para la aviacion. El mercado global para celdas solares incrementara para
2012 a $32,000 millones de doélares [1] y para paneles solares de pelicula delgada
solamente se estima en $8,300 millones para el 2030 [1]. En el 2008 existian, al menos,
50 compafiias dedicadas a la venta de sistemas y aparatos fotovoltaicos de pelicula
delgada. El mercado de aparatos fotovoltaicos crecera, solamente con el incremento de la
demanda de energia renovable, aumento de la eficiencia de celdas organicas y
transparentes, y sistemas de concentracion solar de bajo costo. Adicionalmente, las
aplicaciones en energia incluyen recubrimientos foto cataliticos, celdas de combustible
de pelicula delgada, baterias de litio de pelicula delgada, generacién de hidrégeno,
recubrimientos electro-cromicos y termo-crémicos, y recubrimientos de control solar.

Por todo lo anteriormente mencionado la industria y la investigacién sobre
peliculas delgadas se encuentran en pleno desarrollo y tienen un enorme potencial, asi
que vale la pena invertir esfuerzos y recursos en este ramo altamente competido y con

grandes remuneraciones ya sean de calidad de vida, asi como econoémicas.



OBJETIVOS

e Construir un sistema de rocio pirolitico ultrasonico.

e Usar el sistema construido para elaborar peliculas delgadas de SnSe y SnSe; a
partir de utilizar la temperatura como variable independiente y mantener los
demas parametros como constantes.

e Caracterizar las peliculas obtenidas opticamente, fisicamente y eléctricamente, y

comparar los datos obtenidos con los de la literatura disponible.

HIPOTESIS

Esperamos que se forman los compuestos antes mencionados al variar la
temperatura y mantener los otros parametros constantes, ya que al trabajar con estafio y
azufre en un sistema de rocio pirolitico neumatico se lograron obtener compuestos
similares con condiciones similares.

Después de revisar la literatura relacionada con el tema llegamos a la
conclusién de que las propiedades de los posibles compuestos a obtener dependen

fuertemente del proceso de obtencién, por lo que no esperamos valores en particular.



CAPITULO I

DESCRIPCION FENOMENOLOGICA DEL PROCESO DE ROCIiO
PIROLITICO

I.1 INTRODUCCION

Existe una gran variedad de técnicas utilizadas para hacer peliculas delgadas. El
proceso de depodsito de una pelicula delgada involucra tres etapas: (i) la creacion de
especies atdmicas, moleculares 6 ionicas; (ii) el transporte de las especies a través de un
medio; y (iii) la condensacién de las especies sobre un sustrato. Dependiendo de si el
vapor de las especies se cre6 mediante procesos fisicos, quimicos o electroquimicos, se
pueden clasificar las técnicas de depdsito como: (1) deposito de vapor fisico (PVD); (2)
deposito de vapor quimico (CVD); (3) quimiplastia o crecimiento en solucion; y (4)
depdsito electroquimico (ECD) [2]. La técnica adecuada para realizar el recubrimiento de
pelicula delgada depende de la precision del espesor, aplicacion o area de recubrimiento.
Dentro de la técnica CVD se encuentra la técnica de rocio quimico pirolitico, la cual
debido a su proceso ofrece ciertas ventajas, tales como: simplicidad, bajo costo relativo,
la capacidad para producir peliculas en areas grandes con espesor uniforme y sin

necesidad de usar sistemas de vacio.

1.2 ASPECTOS GENERALES

La técnica de rocio pirolitico es un proceso mediante el cual se generan peliculas
delgadas a partir del rociode una aerosol de una solucién atomizada, usualmente acuosa,
la cual contiene sales solubles de los atomos constituyentes del compuesto deseado, sobre
un sustrato mantenido a altas temperaturas. La temperatura del sustrato proporciona la
energia térmica necesaria para realizar la descomposicién endotérmica de la solucién y la
subsecuente recombinacion de las especies constituyentes, seguida por una sinterizacién
y recristalizacion de los cumulos cristalinos, obteniendo como resultado una pelicula
delgada uniforme. Los reactivos quimicos se seleccionan de tal manera que los productos,

con excepcion del compuesto deseado, sean volatiles a la temperatura del deposito [3]. Al



hablar de atomizacién debemos entenderla como la desintegracion de un liquido en gotas
finas [4], para este propésito se puede utilizar una cabeza pulverizadora o bien un
dispositivo ultrasonico y un gas portador, el cual puede jugar o no un papel activo en la
reacciéon pirolitica [5, 6]. Esta técnica fue usada por primera vez por Chamberlin y
Skarman en 1966 para el depdsito de peliculas delgadas de sulfuro de cadmio (CdS) para
su aplicacion en celdas solares [7].

Ademas del requerimiento de homogeneidad en el momentum y tamafio de las
gotas, que es exigido en los sistemas de rocio pirolitico, esta técnica tiene asociadas
algunas variables experimentales que se deben de tomar en cuenta, tales como: las
propiedades quimicas de las soluciones de partida, la temperatura del sustrato, las
propiedades fisico-quimicas del sustrato, y el medio ambiente donde se realiza el proceso.
Las primeras tres variables estan interrelacionadas, de modo que éstas en su conjunto se
eligen dependiendo del material en preparacion [8].

A continuacion se presenta una breve discusion acerca de los requerimientos que
deben satisfacer estas variables experimentales:

* Propiedades quimicas de las soluciones. Las soluciones precursoras deben ser
quimicamente estables (libres de fases solidas precipitadas) y los reactivos
quimicos ahi contenidos deben proporcionar las especies ionicas que formaran
parte del material en preparacion. Normalmente, estas especies aparecen en forma
de complejos quimicos cuya naturaleza depende de los reactivos y del solvente.
Asi, los reactivos y el solvente son elegidos bajo el criterio de que los complejos
quimicos formados sean susceptibles de descomponerse a una temperatura de
sustrato dada y que los productos secundarios y el solvente mismo sean volatiles a
esa misma temperatura [8].

* Temperatura del sustrato. La temperatura del sustrato determina la dinamica de
evaporacion y descomposicion pirolitica de los componentes quimicos en
solucion, y también, la serie de procesos antes descritos que conducen a la
formacion de la pelicula. De modo que su valor optimo es funcion de la
composicién de las soluciones precursoras, del tamafio y momentum de las gotas

y, en cierta medida, de las propiedades fisico-quimicas del sustrato [8].
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* Propiedades fisico-quimicas del sustrato. El sustrato debe ser quimicamente
inerte ante el proceso de pirdlisis, es decir, sus componentes no deben participar
en las reacciones quimicas que ocurren durante la formacion del material.
También, es deseable que su coeficiente de expansion térmica sea compatible con
el correspondiente al material en preparacion [8].

* Medio ambiente. E]l medio ambiente donde se realiza el rocio no es en si una
variable experimental relacionada a esta técnica, pero su naturaleza llega a
determinar las propiedades fisico quimicas de las peliculas debido a que algunas
particulas del medio pueden quedar atrapadas en las mismas. Es por eso, que el
proceso debe realizarse en una camara cerrada con una atmésfera inerte

preferentemente [8].

1.3 SISTEMA DE ROCIO

En la figura I.1 y 1.2 se muestran dos diagramas esquematicos del sistema de rocio
pirolitico. El diagrama de la figura 1.1 es el mas conocido y utilizado, teniendo como
elemento principal la cabeza pulverizadora que es el lugar a donde llega, a través de
controladores de flujo, la solucién que contiene a los precursores y el gas portador que
proporciona la fuerza necesaria para atomizar a la solucién y rociarla en un sustrato
caliente. El efecto pulverizador es debido a la accion cortante del gas portador y por el
cual el proceso recibe el nombre de rocio pirolitico neumatico.

El diagrama de la figura 1.2 corresponde a un sistema de rocio tipo Pyrosol®, el
cual se disefio, construyo y utilizo en esta investigacion. En €I, la solucion es atomizada
remotamente por una pastilla ultrasonica y las gotas finas resultantes son trasladadas por
un gas portador hasta el sustrato. A diferencia del sistema de rocio tipo Pyrosol comtin, el
sistema se disefié para que los gases formados en el proceso pirolitico sean debidamente
desechados a la atmdsfera después de pasivarlos por medio de una reaccién quimica en
un burbujeador. La razén de este confinamiento se debe a que se puede formar acido
selenhidrico, y demas contaminantes que deben ser debidamente neutralizados.

El confinamiento consisti6 en colocar un tubo de acero maquinado, resistente a

los acidos, rodeando la cama de estafio liquido que es donde se colocan los sustratos y el



cono de vidrio Pirex que sirve para trasladar el vapor de la solucion al reactor. Este tubo
de acero sella usando juntas de nitrilo entre las partes del sistema, y tiene salidas de gases
de % de pulgada cada 90° para evitar que se formen flujos no laminares que llevarian a un
deposito deficiente.

La temperatura se mantiene constante a cierto valor predeterminado utilizando un
controlador de temperatura. Para lograr temperaturas mas uniformes en el sustrato se
utiliza un bafio de estafio en fase liquida. En el sistema fabricado en nuestra
investigacion, el darea de rocio esta delimitada por un tubo en forma cénica, la razon de la
forma es para lograr que el flujo atomizado del precursor sea lo mas laminar posible y
para obtener una seccion mas amplia. La circulacion laminar puede favorecer una buena
homogeneidad debido a la ausencia de gradientes de concentracién [9].

La geometria conica parece ser la mejor para la obtencion de flujos laminares ya
que la conicidad es un factor determinante para las caracteristicas del flujo [10]. Mas alla
de un angulo critico en el cono puede aparecer flujo turbulento (el angulo del cono esta
definido como el angulo entre dos paredes opuestas por el diametro). El valor de este
angulo critico se encuentra entre los 10° y 15° [10], por lo que el angulo que se utilizo
para construir el cono del aparato disefiado se encuentra entre los 12° y 14°.

En el Figura 1.2, la cual corresponde al sistema creado y ensamblado, se observa
una entrada adicional de gas a lo largo del eje del cono, esta entrada permite acentuar el
movimiento descendente del aerosol, independientemente del gas inyectado para
transportar el precursor previamente atomizado. Se pueden, de esta manera, ajustar los
valores de estos dos flujos para evitar que la niebla se aplaste contra la pared del cono. En
cada caso el flujo de aerosol a través del tubo no debe ser inferior a 3 1/min, ni superior a
7 1/min, por el riesgo de alterar el comportamiento laminar [10].

En la siguiente pagina se muestran fotografias del sistema de rocio pirolitico

ultrasonico fabricado y montado en este trabajo.
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1.4 PROCESO DE ATOMIZACION

El fendmeno mas importante en la técnica de rocio pirolitico es la atomizacién de
la solucién, en el caso de este trabajo, la transformacion de ésta en gotas pequefias por
medio de ultrasonido formando asi un aerosol. En la atomizacion ultrasonica se producen
gotas de la solucién cuando ondas de sonido de alta frecuencia y potencia se aplican
sobre el liquido. Este puede presentarse en grandes volimenes en un contenedor. Un
reflector céncavo de cierta forma puede colocarse al fondo del liquido para generar ondas
de sonido de alta frecuencia propagandose hacia arriba de éste. El liquido sobre el
transductor actstico puede formar una capa ondulada. Si la fuerza de las ondas es
suficientemente grande para sobreponerse a las fuerzas de tension superficial del liquido,
se expulsaran gotitas de las crestas de la ondulacion en la superficie del liquido. El
tamarfo de la gotita resultante depende de la ondulacion de la longitud de onda la cual es
determinada por la frecuencia de vibracion.

Los atomizadores ultrasénicos pueden ser de baja frecuencia (entre 20 KHz y 100
KHz) o de alta frecuencia (arriba de 3 MHz) [4]. Los atomizadores ultrasénicos de alta
frecuencia se caracterizan por un bajo rendimiento de procesamiento y tamafio de gotas
finas, y frecuentemente son usados como nebulizadores para inhalacién en aplicaciones
médicas. El aparato que se utiliz6 como atomizador ultrasonico en nuestro sistema,
debido a las propiedades antes mencionadas, es un nebulizador de inhalacién. El tamafio
de gotas producidas en el intervalo de frecuencia de 10 KHz a 1000 KHz es
aproximadamente de 3 a 50 pm [11]. Generalmente, el tamafio de las gotitas usando
atomizadores ultrasonicos se encuentran en el intervalo desde submicrémetros hasta unos

cientos de micrometros.

1.5 CINETICA DE TRANSPORTE Y UNIFORMIDAD DEL DEPOSITO

Una de las principales preocupaciones en los depositos en fase vapor es el
concerniente al transporte del aerosol. Es importante que el transporte de flujo de aerosol
hacia la superficie a recubrir sea lo mas uniforme posible. Con el fin de comprender
mejor el problema podemos dividir el proceso de deposito quimico por vapor en dos

fenémenos bien definidos: 1) el transporte de especies hacia la superficie a recubrir y la
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evacuacion de los productos de la reaccién; 2) la reaccion de las especies sobre la
superficie a recubrir. La uniformidad del indice de crecimiento depende, en la mayoria de
los casos, de la importancia relativa y la uniformidad de sus dos fenémenos sobre la
superficie a recubrirse.

La velocidad de la reaccion sobre la superficie a recubrir depende sensiblemente
de la temperatura, ésta esta dada por la relaciéon de Arrhenius para una composicion
constante y se escribe como:

log(v)= A-B/T
donde “v” es la velocidad de la reaccion, “T” es la temperatura absoluta, “A” y “B” son
dos coeficientes a determinar. La velocidad de la reaccion es también funcién de la
presion parcial de las especies y de los productos de la reaccion sobre la superficie.

Cuando el transporte del vapor es rapido con relacion a la velocidad de la
reaccion, el gradiente de concentraciéon perpendicular a la superficie a recubrir es
pequeiio y el proceso esta controlado tinicamente por la cinética de la reaccion. A medida
que la temperatura aumenta la difusién interna de especies y de productos de la reaccion
en fase gaseosa se convierte en un factor limitante, el gradiente de concentracion
perpendicular a la superficie a recubrir aumenta apreciablemente y la concentracién de
las especies sobre la superficie y de los productos de la reaccion tiende al equilibrio. El
proceso ahora depende mucho menos de la temperatura y es limitado por la difusién o
por el transporte de masa.

La presencia de los gradientes de concentracion en direccion perpendicular al
sustrato es importante ya que puede perjudicar la homogeneidad del deposito. Por esta
razén, se debe mantener la temperatura estable y la fase gaseosa en el reactor para
obtener una distribucion homogénea en toda la superficie a recubrir.

En lo que respecta a la uniformidad del depésito debido al cambio de temperatura

a continuacion se muestra en la Fig. 1.3 la siguiente clasificacion de procesos [12].
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Fig. 1.3 Proceso de depésito en funcion de la temperatura.

En el proceso A, las gotitas salpican sobre el sustrato, se vaporiza y deja un
precipitado seco en donde ocurre la descomposicion.

En el proceso B, el solvente se evapora antes de que la gotita alcance la superficie
y el precipitado afecta la superficie donde ocurre la descomposicion.

En el proceso C, el solvente se evapora cuando la gotita se acerca al sustrato,
después el sélido se sublima y el vapor se difunde sobre la superficie de éste. De esta
manera, las moléculas de los compuestos usados interaccionan entre si mediante procesos
de absorcién, difusion superficial y reaccién; permitiendo de esta manera la nucleacién y
el crecimiento de una pelicula delgada en donde los residuos de los compuestos se
evaporan y se difunden fuera de la superficie. Este proceso es lo que se conoce como
dep0sito por vapor quimico (CVD).

En el proceso D, la reaccion completa se lleva a cabo antes de llegar al sustrato.
En este caso, los compuestos a reaccionar pueden condensarse y formar micro-cristales

que llegan al sustrato en forma de polvo, credindose un material con porosidades.
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1.6 ASPECTOS QUIMICOS

El método utilizado para la elaboracién de peliculas delgadas define el tipo de
precursores utilizados, ya que las propiedades como la presion, temperatura, etcétera
cambian. Las peliculas delgadas basadas en estafio y selenio no son la excepcién, a
continuacion se hara un breve recuento de los precursores utilizados con distintos
métodos.

En el método conocido como electro-deposicion los precursores mas utilizados
para formar una pelicula delgada de SnSe han sido SnCl, como fuente de estafio y SeO»
como fuente de selenio [13]. Para el método del deposito por vapor quimico a presién
atmosférica (APCVD) se han utilizado SnCl, para la fuente de estafio y Se(C,Hs). para el
selenio [14]. En el caso de evaporacién reactiva se utilizan los elementos mds puros
posibles y se evaporan [15]. Para el deposito por vapor quimico érgano metalico
(MOCVD), se han utilizado como precursores (CH3),Sn como fuente de estafio, H.Se
como fuente de selenio y [Sn{(SiMe3),CH},(i-Se)]. como fuente de ambos [16].

Las sustancias quimicas utilizadas en el proceso de rocio pirolitico deben de
satisfacer ciertas condiciones. Los precursores deben ser solubles, ya sea en alcohol o en
agua, dependiendo en que se preparara la solucion. Otra condicion es que la solucion
debe evaporarse y dejar solo a los precursores en forma de vapor sobre el sustrato, de otra
manera afectara la reaccién deseada. Después de la reaccion, también los residuos de las
sustancias precursoras deben ser volatiles bajo la temperatura de trabajo. El solvente mas
utilizado es el agua ya que, para el caso de los 6xidos metalicos, actiia como un muy buen
agente oxidante. La mezcla de alcohol y agua también es muy utilizada y tiene la ventaja
de proporcionar una reaccién pirolitica beneficiada. Se ha probado que bajo condiciones
de preparacion equivalentes, las peliculas delgadas elaboradas con solventes a base de
alcohol, presentan propiedades opto-electronicas mejores y requieren de temperaturas
menores que las elaboradas en soluciones basadas en agua [16].

Debe hacerse notar que durante el proceso de crecimiento existen wvarias
reacciones quimicas intermedias muy complejas. En la mayoria de los materiales, se

conoce muy poco acerca de las reacciones y existe la necesidad de investigar mas
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profundamente debido a que la calidad de la pelicula por impurificaciones de residuos
atrapados depende de este proceso.

Peliculas de seleniuros metalicos se han obtenido con compuestos tales como la
selenourea u otros compuestos de selenio parecidos como N-N-dimetil selenourea, que en
nuestro caso es el compuesto precursor. Las reacciones correspondientes son:

* SnCl, + (CH3),NCSeNH, + H,O - SnSe + (CH3)sN,H,CO + 2HCI
* SnCl, + 2(CH;3)NCSeNH,+ H.O — SnSe; + 4NH,CI + 2CO;

Peliculas de seleniuros con otros elementos como Zn, Cu, In, Ag, Ga, Sb, Pb y Sn
se han obtenido al utilizar reacciones piroliticas similares. No ha sido posible obtener
peliculas de telurio debido a que las sales organicas de telurio son extremadamente
inestables y dificiles de sintetizar.

Se ha encontrado que, por sus caracteristicas eléctricas y la existencia de una
brecha de energia entre las bandas de conduccién y valencia, los seleniuros de metal,

como el que aqui se estudia, son materiales semiconductores [3].

1.7 PARAMETROS DE CONTROL

Los parametros de control mas importantes para el sistema de rocio pirolitico
ultrasonico descrito en 1.3 son: la temperatura y el tipo de sustrato, la composicion y
molaridad de la solucién, las tasas de flujo de gas y de soluciéon en fase vapor, la
concentracion de la solucién precursora en fase vapor y la tasa de deposito. Debido a que
el proceso de rocio pirolitico involucra evaporacion y reacciones endotérmicas y éstas
son fuertemente dependientes de la temperatura del sustrato, se puede decir que este
parametro es el mas importante, ya que también afecta en gran medida la calidad de la
pelicula depositada.

Los precursores utilizados en el método de rocio pirolitico son los que fijan la
temperatura minima necesaria para elaborar la pelicula y estd determinada por la
temperatura de descomposiciéon de la sal reactante en la reaccién pirolitica. A
temperaturas bajas la reaccion suele ser lenta, esto se debe a que las gotas de rocio no
tienen tiempo suficiente para que la reaccion pirolitica se lleve a cabo. Cuando el sustrato

se encuentra a altas temperaturas se producen peliculas mas finas, homogéneas y con
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buena adherencia. A temperaturas aun mayores, la reevaporacion de especies anionicas
puede ocurrir llevando a depositos ricos en metal.

En general, el proceso de rocio pirolitico afecta la superficie del sustrato. Cuando
se quiere que el sustrato no forme parte de las reacciones piroliticas es recomendable
utilizar sustratos neutros como el vidrio, cuarzo, ceramicas o sustratos recubiertos
apropiadamente con 6xidos/nitruros/carboxilicos.

Algunos iones alcalinos como Li*, Na*, Ca**, Sr*" y Mg*" contenidos en sustratos
quimicamente inactivos pueden incorporarse a las peliculas, esta posibilidad aumenta
junto con la temperatura y puede afectar las propiedades eléctricas.

La tasa de crecimiento se ve afectada por el tipo y la topografia del sustrato, asi
como de su temperatura, la naturaleza quimica, la solucién del rocio y sus aditivos y los

parametros del rocio determinan fuertemente la tasa de crecimiento.
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CAPITULO IT

PROPIEDADES ELECTRICAS DE LOS SEMICONDUCTORES

I1.1 INTRODUCCION

En libros de texto de fisica del estado sélido usualmente de define a un
semiconductor como un material con una resistividad eléctrica en el intervalo de 10” a
10° Q cm. Alternativamente, puede definirse como un material con una brecha de energia
desde poco mas de 0 hasta 4 electron volts (eV). Materiales con una brecha de energia de
cero son conocidos como metales o semi-metales, mientras que aquellos con una brecha
mayor a 4 eV. son conocidos como aislantes. Sin embargo, es mas aceptado establecer
que un semiconductor es aquel material cuya conduccion eléctrica esta térmicamente
activada. También es conocido que el comportamiento eléctrico de un mismo
semiconductor depende de su estado cristalino, de su espesor y de las impurezas,
dependiendo del proceso utilizado se pueden formar semiconductores monocristalinos,
policristalinos, amorfos, en forma pura o con impurezas y espesores desde decenas de
micras hasta décimas de micra (peliculas delgadas). Para entender el proceso de
conduccion eléctrica en semiconductores en pelicula delgada, es necesario analizar el
comportamiento eléctrico de sélidos cristalinos.

En este capitulo se estableceran, con base en los fundamentos bésicos de la fisica
del estado solido, los aspectos tedricos necesarios para conocer y entender las
propiedades electronicas de los semiconductores que nos llevaran a explicar estas mismas

para el caso de peliculas delgadas.

I1.2 FUNDAMENTOS BASICOS

La materia esta hecha de atomos, dependiendo de como se interrelacionan éstos se
forman solidos, liquidos o gases. Se podria decir que en el caso de los so6lidos, cada
atomo tiene un lugar definido, esto le da rigidez al arreglo. Hay muchas maneras de

arreglar los atomos, cuando se tiene un arreglo periodico de atomos se dice que se tiene
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un solido cristalino; si no existe periodicidad en el arreglo se dice que se tiene un sdlido
amorfo.

En general, un sélido cristalino puede estar formado por un solo cristal, por lo que
se le llama monocristal; si el sélido esta formado por mds cristales, es decir, pequefias
unidades cristalinas que tienen orientaciones distintas entre si y separadas por fronteras
de grano, entonces se les llama policristales.

Otra forma de dividir los elementos, sustancias o compuestos es por su capacidad
de conducir electricidad, estos se pueden agrupar en tres: metales, semiconductores y
aislantes. Debido a que el objeto de nuestro estudio es solido, se analizara la manera en
que los electrones se mueven en el material.

Una de las aproximaciones utilizadas para calcular la energia de los electrones en
los semiconductores es separar los electrones en dos grupos: electrones de valencia y
electrones de conduccion. Los electrones de valencia son aquellos en los orbitales llenos
como por ejemplo 1s% 2s® y 2p°® en el caso del silicio. Estos electrones de valencia estan
mayormente localizados alrededor del nticleo, asi que pueden colocarse “juntos” y formar
nucleos ionicos.

La siguiente aproximacion es la de Born-Oppenheimer. Los iones son mucho mas
pesados que los electrones, por lo que se mueven mucho mas lento, como consecuencia
de esto, el ion es esencialmente estacionario con respecto al electrén.

Debido al principio de exclusion de Pauli, el cual dice que no se pueden tener dos
electrones o mas con los mismos nimeros atomicos principales, se generan dos bandas de
energia, la primera es la banda de energia generada por los electrones de valencia y la
segunda banda es generada por los electrones de conduccién. La banda de valencia tiene
menor energia que la de conduccion debido a que los electrones en la primera banda
tienen menor energia cinética. La diferencia de energia entre el minimo de la banda de
conduccion y el maximo de la banda de valencia se conoce como brecha de energia
prohibida (Ey) ya que ningtin electron de un material puro puede estar en esas posiciones
debido a la cuantizacion de la energia. En la Fig. II.1 se muestra un esquema de la
estructura de bandas simplificado, donde el eje vertical corresponde a la energia de los

electrones y el eje horizontal es la posicion en el espacio reciproco (K) de los electrones.
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Existe una relacion muy importante entre las propiedades de los semiconductores
y la orientaciéon y propiedades de los planos cristalinos en la superficie. Un método
conveniente para definir varios planos en un cristal es usar los indices de Miller. Para
determinar los indices primero se debe encontrar la interseccion entre el plano y los tres
ejes base en términos de las constantes de red, después se toma el reciproco de estos
numeros y se simplifica hasta obtener el menor nimero entero. Los indices de Miller se
encuentran en el espacio reciproco ya que de esta forma se simplifica el calculo en los
cristales. La celda unitaria de una red reciproca puede representarse por la celda reciproca
de Wigner-Seitz, esta celda se llama la primera zona de Brillouin.

Usando el teorema de Bloch, para un potencial y una red periddica, se llega a la
conclusion de que se puede reducir cualquier momento k en el espacio reciproco a un
punto en la zona de Brillouin, donde cualquier estado energético puede ser etiquetado en
el esquema reducido de la zona. Por esta razon, se pueden tener estructuras de bandas

energéticas que representan la energia del cristal.

DEL -
ELECTRON #

| ENERGIA
Eg _ DEL
- HUECO

l |
%f;;;jﬁ?;gﬁ&i%i;ﬁ;é:;ﬂfi;ff ’ .f_“'
A
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Fig. II.1 Diagrama simplificado de bandas energéticas de un semiconductor.

En un sélido semiconductor la banda de valencia es la banda en la que todos los
estados electronicos estan ocupados por los electrones de valencia a T= 0 K, mientras que

la banda de conduccién esta completamente vacia. En equilibrio termodinamico, los
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electrones siempre ocupan los niveles de energia mas bajos, al ir aumentando la energia
en forma de calor, los electrones comienzan a tener mas energia cinética y a “saltar” a
estados energéticos de mayor energia, estos normalmente se encuentran en la banda de
conduccion donde se mueven como particulas casi libres. Al abandonar la banda de
valencia, los electrones dejan enlaces incompletos que se comportan como cargas
positivas a las que se les llaman huecos. Los huecos en la banda de valencia y los
electrones en la banda de conduccion contribuyen a la conductividad del material. Estos,
al hacer que los electrones en la banda de conducciéon y los huecos en la banda de
valencia se muevan, pueden producir una corriente eléctrica al aplicar un campo eléctrico
externo.

Dependiendo del tamafio de la brecha prohibida, un material puede catalogarse
como conductor, semiconductor o aislante. La medicién del ancho de la brecha se hace a
T= 0 K a manera de no tomar en cuenta las contribuciones de energia térmica de cada
sistema. Los conductores no tienen brecha prohibida ya que la banda de conduccién y la
banda de valencia estan traslapadas, por lo que se distinguen por su alta conductividad
eléctrica, sin embargo, su conductividad decrece mientras la temperatura aumenta. Los
semiconductores tienen una brecha prohibida desde 0.1 hasta 3.5 eV aproximadamente y
a diferencia de los conductores, los semiconductores aumentan su capacidad de conducir
a medida que la temperatura aumenta; los aislantes desde energias de 3.6 eV en adelante,
al igual que los semiconductores la brecha prohibida de energia disminuye a medida que

la temperatura aumenta debido a la mayor energia cinética a los electrones.

I1.3 POBLACION DE PORTADORES EN LAS BANDAS
Los dos tipos de portadores de carga que hay en un semiconductor son los
electrones “libres” (con mayor energia y sin enlaces de valencia) y los electrones
confinados en la banda de valencia que brincan de su estado a un estado vacio contiguo,
esto es lo mismo que si un hueco se moviera, a los huecos se les asocia carga positiva.
Consideremos el caso de un semiconductor intrinseco (cristalino puro). El numero
de electrones (en la banda de conduccién) esta dado por el nimero total de estados N(E)

multiplicado por la ocupacion F(E), integrado sobre la banda de conduccion,
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o0

n=[ N(E)F(E,T)dE (IL1)
Ec

La densidad de estados N(E) se puede aproximar por la densidad cerca del fondo de la

banda de conduccion, para temperaturas y densidades suficientemente bajas.

— _3/2
my (E—Ec
N(E)ch—@ ae | - )
m h

1/2

(I1.2)

Mc es el nimero de minimos equivalentes en la banda de conduccién, Ec es la energia

minima de la banda de conduccién y mg. es la masa efectiva para los electrones:

my, = (mim3im3)!"?

(IL.3)
donde m;", m," y m;" son las masas efectivas a lo largo de los ejes principales de la
superficie energética elipsoidal, esta masa la adquiere al moverse en el cristal. La
ocupacion depende fuertemente de la temperatura y de la energia, y es representada por la
funcion de distribucion de Fermi-Dirac

F(E 1

):1+exp(E—EF)/kT ,

(IL.4)

donde Eres la energia de Fermi que representa el nivel de energia cuya probabilidad de
ocupacion para una T#0 tiene un valor aproximado a 0.6, k es la constante de Boltzmann.

La integral de la eq. II.1 puede evaluarse para obtener que [17]

2mm,, kT |

h2

EC_EF
kT

n= exp , (I1.5)

la cantidad de electrones transferida por excitacion térmica a la banda de conduccién

deja, en la banda de valencia, una cantidad de huecos cuya concentracién p esta dada por

la expresion

(2mmy, kT )"
h2

EF_EV
kT

p=2 exp (I1.6)

donde mg, es la masa efectiva en la banda de valencia la cual es distinta a la masa efectiva
de los electrones. Si la masa efectiva del hueco no difiere mucho de la masa efectiva del
electrén, se observa que el nivel de Fermi cae en el centro de la banda de energias

prohibidas. Si multiplicamos las ecuaciones (IL.5) y (II.6) se obtiene que
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n?, (IL.7)

np=Bexp|— kT) ;

la cual es conocida como la ley de accién de masas, en donde B es una constante y E; =
EcEy el cual es la brecha de energias prohibidas. De esta tltima expresion se observa

que el producto np en un semiconductor puro solo depende de la temperatura.

I1.4 CONCENTRACION DE CARGA Y ENERGIA DE FERMI

La energia de Fermi para un semiconductor intrinseco se encuentra muy cerca de
la mitad de la brecha prohibida de energia (Ey). En la figura II.2 (a) se representa esta
situacion mostrando esquematicamente, desde la izquierda hacia la derecha el diagrama
de bandas simplificado, la densidad de estados N(E), la distribucién de la funcién de
Fermi-Dirac F(E), y las concentraciones de carga. Las areas sombreadas en la banda de

conduccion y en la de valencia representan electrones y huecos, y su nimero es el mismo

(n=p=n).

Banda de

conduccidn

alencia

%/W%

Banda de
conduccidn

Fig. I1.2 Diagrama esquematico de bandas, densidad de estados, distribucién de Fermi-Dirac, concentracién

de cargas para semiconductores en equilibrio térmico (a) intrinseco, (b) tipo-n, (c) tipo-p.
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Cuando son introducidas impurificaciones a cristales semiconductores,
dependiendo de nivel energético de la impurificacion y la temperatura de la red, no todas
las impurificaciones son necesariamente ionizadas. La concentracién ionizada para
donadores esta dada por:

N

N+ — D
P 1+gpexp|[Ep—E,|/KT| (11.8)

donde gp es el nivel de degeneracién del estado base de la impurificacion donadora e
igual a 2 porque el nivel donador puede aceptar cualquier spin (o puede no tener
electrones).

Si se cumple la condicion de una ionizacion completa, es decir, que todas las
impurificaciones donadoras sean ionizadas a temperatura ambiente y que ademas provea
el mismo numero de electrones en la banda de conduccion, podemos escribir la densidad
electronica como:

n=N, (I1.9)

En la figura II.2 (b) se ilustra como el nivel del donador Ep es medido con
respecto al fondo de la banda de conduccion. De las dos ecuaciones anteriores obtenemos
el nivel de Fermi en términos de la densidad efectiva de estados N¢ y de la concentracién
de donadores Np:

NC
E.—E_=kT lnN— (I1.10)
D

Cuando se afiade una concentracion de impurificaciones aceptoras N, a un cristal
semiconductor, se puede escribir una expresion similar para los aceptores ionizados:

— Na
~1+g,exp||E,—E|/KT|

N, (I1.11)

donde el factor de degeneracion del estado base g es 4 para los niveles aceptores. El
valor es 4 porque en la mayoria de los semiconductores cada nivel impurificado del
aceptor puede aceptar un hueco de cualquier spin y el nivel de la impurificaciéon esta

doblemente degenerado como resultado de dos bandas de valencia degeneradas en k=0.
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En el caso que no se tenga una ionizacion completa, la energia de Fermi (EF)
puede calcularse al graficar n y Np', el punto en donde las dos curvas se cruzan determina
la posicién de Er En la figura I1.3 se observa el método grafico para el silicio.

Similarmente al caso anterior, si existe una ionizacion completa entonces sucede
que:

p=N, (I1.12)
donde N, es la concentracion de aceptores, y podemos obtener el nivel de Fermi
correspondiente usando las dos ecuaciones anteriores:
NV
E_ —E,=kT lnN— (I1.13)
A
Y al igual que en el caso anterior, si la ionizaciéon no es completa se deben utilizar

métodos graficos para conocer la energia de Fermi.
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Fig. I1.3 Método grafico para determinar el nivel de la energia de Fermi y la concentracién electrénica n,

cuando la ionizacion no es completa.
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I1.5 CONDUCCION ELECTRICA EN SEMICONDUCORES
Para que exista conduccion eléctrica en cualquier material, este debe de tener
cargas eléctricas libres para moverse cuando se le aplica un campo eléctrico E. Cuando
los campos eléctricos son bajos la velocidad de deriva vq es proporcional a la fuerza del
campo eléctrico E y la constante de proporcionalidad se define como la movilidad del
portador y se representa como i y sus unidades son cm?/V-s. Por lo tanto, la velocidad de
deriva se calcula usando la siguiente ecuacion [17]:
va= HE. (I.14)
El niimero de portadores de carga asi como su movilidad afectaran la movilidad
de la corriente eléctrica cuando se aplica un campo eléctrico E. Para semiconductores con
electrones y huecos como portadores de carga, la corriente de deriva bajo un campo

eléctrico aplicado esta dado por:

J=0E
=q (pan + Ppp)E, (I1.15)
donde o es la conductividad
0 =1/p = (pn + ppp) (IL.16)

y p es la resistividad. Para el caso de un material intrinseco donde n = p =n;, la

conductividad esta dada por

0i = qn; (Hn + Hp). (I1.17)

I1.6 EFECTO HALL Y VAN DER PAUW

La medida en la resistividad solo arroja el producto de la movilidad por la
concentracion de carga, pero es imposible calcular cada parametro por separado. Para
calcular cada parametro el método mas comtn es usar el efecto Hall. Este efecto es usado
en la practica para medir ciertas propiedades de los semiconductores como la
concentracion de carga, la movilidad (p) y el tipo de portadores (n o p).

Si se tiene la interaccion de una particula cargada, que se mueve con una
velocidad v, con un campo magnético de induccién magnética B, esta cumple la Ley de
Lorentz que nos dice que, si una particula cargada se mueve, por ejemplo, en la direccion

X de un sistema cartesiano y se aplica un campo magnético de induccién B en direccién
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del eje Z, entonces la particula experimentara una fuerza en direccion del eje Y cuya
magnitud F esta dada por:

F=qvyXB, . (I1.18)

Si se tiene un semiconductor homogéneo de forma rectangular como el de la Fig.

I1.4, al que se le aplica una diferencia de potencial V en los extremos, es decir, se le aplica

un campo eléctrico externo E, entonces habra una corriente I, que circula en la misma

direccion del campo eléctrico aplicado, lo que resulta en una densidad de corriente con

magnitud J dada por

J=— (IL.19)

BV‘V {/J

L
_i‘l‘|i+

E

Fig. I1.4 Disposicién basica para medir concentracién de carga usando el efecto Hall.

La resistencia eléctrica es una medida macroscopica que depende de las
dimensiones del semiconductor y de la resistividad p, de éste. La resistividad de un
material se define como el reciproco de la conductividad, es decir,

p=1/0, (I1.20a)
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y la relacion entre la resistencia y la resistividad esta dada por
R = pL/wd, (I1.20b)
siendo (Q2cm) las unidades para p.

La resistividad también se puede medir con el método de Van Der Pauw . En este
caso dos contactos adyacentes como 2 y 3 mostrados en la Figura II.5 son usados como
contactos de corriente (I»3), mientras que los otros dos contactos son usados para medir la
caida del voltaje (V14). La resistencia resultante se define como Ruj, »3:

Rupz= |V41|/Iz34

Se hace otra medicién en la cual la corriente es mandada a través de los contactos
1y 3,y el voltaje es medido a través de los contactos 2 y 4. De la resistencia resultante
Ru4 13 junto con Ry, 23 1a resistividad p se puede calcular de la siguiente manera:

p = [Td(Ra4, 13 + Ra1, 23)f] / 2 In2

donde f es un factor que depende de la division de Ros 13/ Ra, 23 .

Figura I1.5. Esquema de contactos en el método de Van Der Pauw para peliculas delgadas.
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Si la velocidad de los portadores de carga es perpendicular al campo magnético,
entonces estos sufriran una desviacion en direccion del vector v x B, moviéndose y
acumulandose, lo que origina una separacion espacial de cargas el cual crea un campo
eléctrico E, que aumenta hasta que se equilibre con la fuerza de Lorentz. Esto hace que
aparezca una diferencia de potencial Vi que comtiinmente recibe el nombre de voltaje de
Hall. En estado estacionario las fuerzas tienen la misma magnitud. Para un semiconductor
extrinseco se tiene que

qEn=qvB (I1.21)

Si w es el ancho del semiconductor, entonces Ex= Vi/w, que al sustituirlo en la

ecuacion anterior obtenemos
JBw

V,=vBw="—==R, JBw , 11.22
H o (11.22)

donde R es el coeficiente de Hall y esta dado por

R,=—1 p>>n (11.23a)
ap
rH
R, =—— n>>p (I1.23b)
gn
con el factor de Hall
(Th)
r,= . 11.24
H <Tm>2 ( )

Ademas la concentracion de carga y el tipo de portadores de carga se pueden
obtener directamente desde la medicion del efecto Hall, brindando la informacién del tipo
de portador de carga dominante y ry es conocido.

Las ecuaciones 11.23a y I1.23b asumen que la conduccion es solo por un tipo de
portador de carga, una solucion mas general es

2 2
_Tu HpP—Hun

R 12
q (p,ptu,n|

(I1.25)

H

Se observa que el signo de Ry y ademas Vjy revela el tipo de portadores de carga

mayoritarios en la muestra semiconductora.
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I1.7 MOVILIDAD EN CRISTALES

En el régimen de campos eléctricos pequefios la velocidad de deriva es
proporcional al campo eléctrico. La movilidad se defini6 en la ec. I1.14, y es un nimero
negativo para electrones y positivo para huecos. Sin embargo, el valor numérico es
usualmente dado como un niimero positivo para ambos portadores de carga.

Para semiconductores no polares, como el Ge y el Si, la presencia de fonones
actsticos e impurificaciones ionizadas resulta en dispersion de cargas que afecta
significativamente la movilidad. La movilidad desde la interacciéon de fonones actisticos
con la red se denomina con la letra .

La movilidad de las impurificaciones ionizadas p; se puede describir con la

siguiente ecuacion

-1
64+ e’ (2kT )2 [1 - 127 kT | ] 7302 1126
= n _— G G —
1/2 2 A71/3 1/2 » :
q N, J N/m

Hi
N1q3m

donde N; es la densidad de impurificaciones ionizadas. Se espera que la movilidad
decrezca con la masa efectiva pero que aumente con la temperatura porque las cargas con
velocidad térmica mayor sufren una menor desviacién por la dispersion de Coulomb. La
movilidad combinada, la cual incluye los dos mecanismos antes mencionados, esta dada

por la regla de Matthiessen.

-1
1,1
Hi H;

(11.27)

Ademas de los mecanismos de dispersion discutidos anteriormente, otros
mecanismos también afectan la movilidad. Por ejemplo, la dispersion dentro de un valle
en el cual un electrén es dispersado dentro de un elipsoide de energia y solo fonones de
longitudes de onda largas estan involucrados. Otro ejemplo es la dispersion entre valles
en la cual el electrén es dispersado desde la vecindad de un minimo hacia la vecindad de
otro minimo y un fondn energético esta involucrado. Para semiconductores polares como
el GaAs la dispersion de fonones 6pticos polares es significativa.

Cualitativamente, desde que la movilidad es controlada por la dispersion puede

ser relacionada con el tiempo libre medio 1, 0 por el camino libre medio A, por
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=—= . 11.28
. V3kTm ( )
El dltimo término usa la relacion
Am :vthTm (1129)
donde vy, es la velocidad térmica dada por
V= % . (I1.30)

I1.8 EFECTO DEL ESPESOR DE LAS PELICULAS DELGADAS

Cuando el transporte de carga ocurre a través de peliculas delgadas, estas estan
sujetas a una dispersion considerable, debido a las fronteras de la superficie ademas de la
dispersion normal en el bulto. La movilidad efectiva de los portadores de carga se reduce,
debajo del valor del bulto porque la dispersion adicional aumenta los efectos del tamafio
de la conductividad.

La movilidad de los portadores de carga en una pelicula delgada policristalina
podria disminuir debido a la dispersion experimentada en la superficie, si sucede que el
espesor de la pelicula semiconductora, o el tamafio de los cristales es comparable con el
camino libre medio A, del portador. Si suponemos que los bordes de las bandas de
energia son planas hasta la superficie de la pelicula y la densidad de portadores n, es
uniforme en toda la pelicula delgada e igual al valor en el bulto n,, ademas si 1, es el
tiempo que usa un portador de carga en recorrer la distancia I (el tiempo antes de
experimentar una dispersion, llamado tiempo de relajacién), entonces el efecto de una
dispersién superficial de los portadores puede ser incorporado en la forma de un tiempo
promedio de colision 7,. La dispersion en el bulto se caracteriza por el tiempo de
relajacién 7, (usualmente del orden de 107?s.). Si las dispersiones en el bulto y en la
superficie son aditivos, entonces el tiempo de relajaciéon total 17, esta dado

aproximadamente por [5]
—=—+—, (I1.31)

donde 7r puede ser estimado como
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d
7. =—=
v,

d
7) T, (I1.32)

T

siendo d la distancia media de un portador desde la superficie (espesor de la muestra) y v,
la velocidad promedio. De esta manera, la movilidad en la pelicula pr, esta dada en

términos de la movilidad en el bulto p,, mediante la relacion

M oL
1+
d

(I1.33)

Por lo tanto, la movilidad promedio decrece conforme el espesor de la pelicula
decrece y se aproxima al valor del bulto para I/d<<1. Recodemos que la ecuacion
anterior solo es valida para peliculas gruesas en la aproximacion de bandas planas y para
peliculas delgadas en las cuales t sea pequefia comparada con la longitud efectiva de

Debye Lp. Para un semiconductor intrinseco,

1
LD=[4n£kTe2(nb +pb”2 (I1.34)

donde ¢ es la constante dieléctrica estatica, n, y p» son las densidades de las cargas

negativa y positiva respectivamente.
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CAPITULO II1

PROPIEDADES FiSICAS DE LOS SEMICONDUCTORES

I11.1 INTRODUCCION

Un semiconductor se define como un material con una brecha prohibida de
energia de entre poco mas de cero hasta 3.5 eV. y de acuerdo a sus propiedades fisicas,
esta brecha puede variar. Existen semiconductores sin un acomodo periodico de sus
atomos, a los cuales se les conoce como amorfos, asi como acomodos periodicos a corto
plazo y a largo plazo que se les conoce como policristales y monocristales
respectivamente. L.os semiconductores cristalinos suelen ser mejores conductores, ya que
sus atomos estan acomodados de manera que es mas facil lograr que los portadores de
carga se muevan en él.

En este capitulo se analizaran las propiedades estructurales y optoelectrénicas de

los semiconductores, tomando como base los fundamentos descritos en el capitulo II.

I11.2 MICROESTRUCTURA DE LAS PELICULAS DELGADAS

Normalmente los procesos fisicos basicos de las peliculas delgadas
semiconductoras estan dados por interacciones opticas asi como por su cristalinidad, la
cual se relaciona directamente con la conductividad del semiconductor, y a su vez esta
depende fuertemente del proceso de elaboracién y de los parametros inherentes al mismo.
Por esta razén es importante conocer primero como es que crece el material en pelicula
delgada, lo que determina la micro estructura en funcion del proceso utilizado. Después,
estudiar la influencia del proceso de obtencion en las propiedades eléctricas y dpticas de
las peliculas generadas.

Para crear y crecer una pelicula delgada sobre un sustrato, lo primero que se debe
hacer es tener los constituyentes de esta y colocarlos sobre el sustrato de manera que se
forme el compuesto deseado utilizando un proceso fisico o quimico. Para el caso de
especies en su fase de vapor, estas llegan a la superficie del sustrato donde pierden su

energia cinética y son absorbidas sobre la superficie. El movimiento superficial de estas
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especies depende de algunos pardmetros como la energia de la especie en su fase vapor,
la tasa de arribo, energias de activacion para los procesos de absorcién y adsorcion, la
topografia y naturaleza del sustrato, por dltimo, la temperatura del sustrato.

El crecimiento de una pelicula delgada puede llevarse a cabo mediante uno de los
tres modos siguientes: (a) crecimiento capa por capa, esto llega a ocurrir cuando la
movilidad de las especies adsorbidas es pequefia, o cuando la saturacion es muy baja y se
usan sustratos cristalinos y al alto vacio; (b) crecimiento capa por capa que después se
transforma en una semilla tridimensional; y (c) crecimiento tridimensional partiendo de
un nucleo discreto. Este tltimo es el que mas se observa en peliculas delgadas con
crecimiento preferencial, y sucede en los casos cuando los centros de nucleacion son
pequefios y la movilidad es grande. De manera simplificada, se podria decir que, el
crecimiento tomo lugar a partir de puntos de nucleacion, ya sea en la direccion lateral
(paralela al plano del sustrato) como perpendicular a la pelicula. El nimero de granos y
su tamafio estan determinados principalmente por la densidad de los centros de
nucleacion y los procesos de sinterizado y recristalizacion.

Cuando las especies de partida se dan en forma de vapor, la primera etapa de
crecimiento de la pelicula delgada corresponde a la nucleacion y a su condensacién sobre
la superficie del sustrato. Se forman islas donde el crecimiento es tridimensional, y estas
crecen hasta que se unen con sus vecinos. El crecimiento después, depende del punto de
fusién del material y de la temperatura del depésito. Un punto de fusiéon muy alto, tal
como el Cr, Be, Si y Ge, o combinaciones de materiales que tienen altas energias de
formacion, forman peliculas delgadas con crecimiento columnar. Esto también se debe a
que la movilidad de estos atomos es limitada. Un punto de fusiéon bajo, evita el
crecimiento columnar durante el tiempo de depésito, debido a una auto-difusién de la
superficie superior correspondiendo a una relajacién estructural importante. El
crecimiento se hace entonces en forma de nodulos. Sobre los granos que crecen hay una
formacién de semillas que se desarrollan dando lugar a nuevos granos donde la
orientacion preferencial es diferente, por lo que hay apilamientos de éstos con diferentes
orientaciones. En la Figura III.1 se muestra una representacion idealizada de las primeras

etapas del crecimiento de una pelicula delgada.
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FORMACION DE ISLAS UNIONDE LAS ISLAS

Figura III.1 Crecimiento inicial de una pelicula delgada a través de la fase de vapor.

La temperatura del sustrato es un parametro muy importante en la forma en que
crece la pelicula, ya que determina las movilidades superficiales de los atomos y
moléculas adsorbidas influenciando la adherencia de éstos. Al elevar la temperatura de la
superficie se provoca el aumento de transferencia de masa, lo cual hace que se formen
cristales de mayor tamafio. Debido a lo anterior, las peliculas mas densas con
microestructura columnar pronunciada se obtienen a temperaturas del sustrato altas.

Los defectos cristalinos en las peliculas delgadas comtinmente se deben a la
ausencia de un crecimiento preferencial con granos que no se unieron, por lo que, entre
un grano y otro no hay ningun tipo de orden, lo que crea fuertes constricciones. Por lo
anterior, podriamos decir que la policristalinidad de las peliculas delgadas se debe a un
arreglo bastante complejo de pequefios cristales con diferentes orientaciones y separados
entre ellos por fronteras de grano. Esta es la gran diferencia entre un monocristal y un
policristal, ya que los monocristales no tienen fronteras de grano, por lo que, tienen
mucho menos trampas para los portadores de carga, lo que hace que su banda prohibida
sea mayor que la de un semiconductor policristalino.

Las peliculas delgadas elaboradas por el proceso de rocio pirolitico son
policristalinas, ya que de cada gotita depositada sobre el sustrato existe formacion de
cumulos tipo disco con traslape, sinterizado y recristalizacion, la cual, da lugar a la
formacién de muchos cristalitos con diferente crecimiento preferencial y un tamafio de
grano pequefio. Los parametros del deposito determinan la movilidad y, por lo tanto, la

microestructura de la pelicula delgada. Como resultado del modo de crecimiento, las
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peliculas obtenidas por este proceso suelen ser mecanicamente duras, sin hoyos, con

buena adherencia al sustrato y estables hasta la temperatura de elaboracion.

I11.3 CONDUCCION ELECTRICA

La conduccién eléctrica de un material en forma de bulto comparado con una

pelicula delgada varia fuertemente debido a varias razones que a continuacion se

enumeran [18].

1.

Efectos de tamafo o fenémenos que surgen debido a las pequefias dimensiones
utilizadas. Algunos ejemplos de esto pueden ser dispersion en la superficie y
tunelaje mecanico cuantico de los portadores de carga.

El método de preparacion de la pelicula. Dependiendo de las condiciones
empleadas, variando los grados de perfeccion del cristal, la concentraciéon de
defectos estructurales y electronicos, densidad de dislocaciones, la morfologia de
los granos, la densidad de trampas electronicas, etc. resultan en un cambio
dramatico en las propiedades.

Efectos de electrodo. Frecuentemente el sustrato y el subsecuente depoésito de
pelicula conductora se convierte en los electrodos de la pelicula en cuestiéon que
queda en medio. En general, las peliculas aislantes no pueden considerarse aparte
de los electrodos que estan en contacto con su superficie. La respuesta eléctrica de
las estructuras que contienen peliculas aislantes (I), u 6xidos(O) entre metales
(MIM), semiconductores (SOS), o electrodos mezclados (MIS, MOS) esta
fuertemente influenciada por el material de los electrodos ya sean
semiconductores o algiin metal especifico. La adhesion interfacial, el stress, la
inter difusion, impurificaciones absorbidas o incorporadas son algunos de los
factores que pueden alterar el caracter del transporte de carga en una interfase.

El grado de continuidad de la pelicula. Los mecanismos de conducciéon en
peliculas con estructuras tipo islas difieren de aquellos en peliculas continuas.
Existencia de un fenémeno de conduccién por un campo eléctrico alto. Voltajes
moderados aplicados sobre dimensiones muy pequefias logran hacer efectos de

campo alto facilmente accesibles en peliculas.
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6. Alta reactividad quimica. Las peliculas son susceptibles a envejecimiento o
cambios en las propiedades eléctricas dependientes del tiempo debido a la
corrosion, absorcién de vapor de agua, oxidacion atmosférica y sulfidizacién y
reacciones en estado solido a bajas temperaturas.

Las razones anteriormente enumeradas hacen que la conduccion eléctrica en una

pelicula delgada difiera a la de un material en bulto y, podemos observar que la mayor
parte, esta directamente relacionada con propiedades fisicas adquiridas por el tipo de

proceso elegido para hacerlas y crecerlas.

II1. 4 PROPIEDADES OPTICAS

El concepto unificado que engloba todas las propiedades épticas es la interaccion
de la radiacion electromagnética con los electrones de un material. Basado en lo anterior,
podemos interpretar las propiedades o6pticas por lo que sabemos de la estructura
electrénica y como es afectada por la estructura atomica, enlaces, impurificaciones y
defectos. En esta seccion se muestran modelos tipicos para describir la interaccion de
fendmenos Opticos como la transmision, reflexion y absorcion de luz en sélidos y, en

particular, en peliculas delgadas.

I11.4.1 Consideraciones Generales
La velocidad de la luz en un material se reduce, en comparacion con su velocidad
en el vacio, por un factor conocido como indice de refraccién, n. En ausencia de

cualquier proceso de absorcion, el indice de refraccion se define como

n=e, ur)(é) (IIL.1)

La constante dieléctrica en el vacio es conocida por la letra &, mientras que la
permeabilidad magnética se conoce como p, para la frecuencia de la radiacién
involucrada. La radiacién electromagnética se propaga diferente en un material que en el
vacio debido a la presencia de cargas. Como resultado, existe un cambio en la velocidad

de onda y la intensidad de la radiacion descrita por un indice de refraccion complejo

n=n—ik . (II1.2)
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La letra n es el indice de refraccién real y k es el indice de absorcién, que también
es conocido como el coeficiente de extincion. La porcién espacial dependiente del campo
eléctrico de una onda propagandose en la direccion x se puede expresar como

Tt kx
A

i2nnx
A

i2nnx

2
E=E,eXp— =€,exp— exp— , (IIL.3)

donde &, es la amplitud del campo y A es la longitud de onda. En el vacio, el indice de
refraccion es la unidad y la velocidad de la onda es ¢ conocida como la velocidad de la
luz. En un medio, estas cantidades son n y c¢/n respectivamente. La funcién real de la
ecuacion III.3 representa la atenuacion de la onda debido a algun proceso de absorcion
dentro del material. Por otro lado, la parte imaginaria de la exponencial de la ecuacién
I11.3 contiene a n y muestra la propagacion sin absorciéon. Todos los materiales exhiben
en distinta proporcién estos dos atributos interrelacionados de n . Por ejemplo, en los
metales de alta absorcion n es pequefia comparada con k. Por otro lado, las peliculas
dieléctricas usadas con propésitos opticos son altamente no absorbentes, por lo que k es
muy inferior a n. Multiplicando ¢ por su complejo conjugado I a £€*, lleva a la conocida
expresion para la atenuacion de la intensidad

I=I,exp—ax . (I11.4)

El coeficiente de absorcion a del material, describe la manera en que la intensidad
luminosa dentro del material disminuye al aumentar la distancia, esto se debe a la
absorcion de la intensidad luminosa por el material, y esta relacionada con el indice de
extincion mediante la siguiente expresion

a=2wkc=4nk A . (IIL.5)

La constante c es la velocidad de la luz y la longitud de onda de la radiacion
incidente es A.

Del total de la energia de radiacion incidente sobre un objeto, una fraccién R es
reflejada desde la superficie y otra fraccion T es transmitida a través de la superficie al
material. La fraccién que sobra se pierde por un proceso de absorcion electronica A y por
dispersién S en las imperfecciones de la superficie y el volumen. La aspereza de la

superficie, las fronteras internas y la densidad de fluctuaciones debido a la porosidad,
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hoyos, micro grietas e impurificaciones son fuentes de dispersiéon. Sumando las distintas
contribuciones se obtiene que

R+T+A+S=1 (I11.6)

La Reflectancia R para la luz pasando a través de un medio de indice refractivo ny

cruzando normalmente sobre una pelicula transparente de indice n; se define como

2
n,—n
] f— (11L.7)
n, +n,
Si la pelicula absorbe con un indice de absorcién k; entonces,
[ 2 2
\ny—n,| +k
R=—= (111.8)

2 42
[ng+n, [ +k;
En los semiconductores, los valores de n y de k generalmente no son

independientes entre ellos, pero estan conectados por la teoria electromagnética a través

de la llamada relacion de dispersion.

2
&—nq
nz—kzzl—”. (I11.9)
msow(a) Ty )

2
yn.q

2nk= .
msow[w2 +y2)

(I1.10)

Donde ¢y €; son las constantes dieléctricas del vacio y del sélido respectivamente, n. es
la concentracién de carga en la banda de conduccién, m es la masa efectiva de los
portadores de carga, g es la carga electrénica w es la frecuencia angular de la radiacién de
longitud de onda A incidente y el reciproco del tiempo de relajacién de las cargas es y.

Basicamente y esta relacionada inversamente a la conductividad eléctrica

I11.4.2 Absorcion en Semiconductores
En los semiconductores, se puede observar un decrecimiento rapido de la
absorcion en la longitud de onda critica A, la cual se define como

A =hcE, | (I.11)
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La magnitud de la brecha de energia E, entre la banda de valencia y conduccion
gobierna el valor de la longitud de onda critica A.. Para longitudes de onda mayores a A,
los semiconductores son esencialmente transparentes porque no existe ningin mecanismo
que excite a los electrones de transicion. Sin embargo, para longitudes de onda menores a
A, los electrones pueden ser estimulados hacia la banda de conduccién, ademas, las
cargas libres generadas pueden absorber cuantos de energia y ocupar niveles de estados
excitados en el continuo de los estados en las bandas de conduccion.

Cerca del borde de absorcion, el cual corresponde a longitudes de onda muy
cercanas a A, el coeficiente de absorcién se puede expresar como

acc|hv—E | (I11.12)
donde hv es la energia del fotén y y una constante. Existen dos tipos de transiciones
banda-banda: permitida y prohibida. Para materiales con brecha de energia directa las
transiciones ocurren mayormente entre dos bandas del mismo valor de k como en las
transiciones (a) y (b) en la Figura III.2. Las transiciones directas permitidas pueden
ocurrir para cualquier valor de k mientras que para las prohibidas solo pueden ocurrir
para k#Z0. En la aproximacion de un electron, y es igual a %2 y 3/2 para transiciones
directas permitidas y prohibidas, respectivamente. Para k = 0 la brecha de energia esta
definida solo para transiciones directas (y=1/2) y, ademads es usada para determinar la
brecha de energia experimentalmente. Para transiciones indirectas, como la mostrada en
la figura II1.2 (c), deben existir fonones en la transicién debido a la conservacion del
momento. En estas transiciones, los fonones (con energia E,) son emitidos o absorbidos,

y el coeficiente de absorcion es modificado por
acchv—E *E |". (I11.13)
En este caso, la constante y es igual a 2 y 3 para transiciones indirectas permitidas y

prohibidas respectivamente.
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Fig. II1.2. Transiciones épticas: transiciones directas (a) permitidas, (b) prohibidas; las transiciones

-k

indirectas (c) incluyen absorcién (flecha hacia arriba) y emision (flecha hacia abajo) de fonones.

Se pueden formar excitones, los cuales son pares electron-hueco enlazados y se
mueven a través de la red cristalina como una unidad, estos pueden generar un aumento
en los picos de absorcién y escalones en los niveles de energia dentro de las bandas.
Debido a que se forma un escalon dentro de la brecha prohibida, la energia del foton
requerida para que exista absorcién es menor que la energia de esta. Para hv<E g la
absorcién se fusiona continuamente con la absorciéon fundamental. Cuando hv > E; las
bandas de mayor energia participan en el proceso de transicion y se forman estructuras
complicadas de bandas que se reflejan en el coeficiente de absorcién.

En dispositivos foténicos la longitud de onda de operacién es normalmente A.
(LEDs y laseres) o menores a A. (fotodetectores y celdas solares). En estas tltimas
aplicaciones es esencial que los fotones sean absorbidos para que el dispositivo funcione.
Lo opuesto es requerido para semiconductores que se usaran en aplicaciones como

recubrimientos opticos, donde la transparencia es esencial.
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I11.4.3 Transmision y Reflexion en Peliculas Delgadas

Como se dijo en las consideraciones generales, cualquier onda electromagnética
interactuara con un material sélido y existira un intercambio de energia, por lo que la
intensidad de la onda sera atenuada, esta interaccién y sus parametros se definen en las
ecuaciones II1.4 y IIL.5.

Considerando un material con un espesor d y si la intensidad luminosa I, incide
sobre una de las caras del material e I (d) es la intensidad saliendo por la otra cara,

entonces se tiene que

@ ~T=exp(—ad) (II1.14)
0

proporciona el porcentaje de luz transmitida a través del material. la transmision,
coeficiente de transmision o transmitancia optica del material cominmente se denota con
la letra T.

Por otro lado, si la intensidad luminosa del rayo reflejado en la superficie del
material es I, entonces la reflexion, o coeficiente de reflexion, o reflectancia éptica del

material denotada por la letra R es

~

L=R. (IIL.15)
IO

Considerando el caso mas general de incidencia de radiacion electromagnética sobre un
cuerpo so6lido se puede establecer una relacion entre R y T. La ley de Lambert-Bouguer
dice que [6]
I(x)=I,(1-R)exp(—ax) (111.16)
para un espesor d se tendra que
T=(1—R)exp(—ad) . (111.17)
El coeficiente de absorcion a es funcion de la longitud de onda A, por lo que Ty R
también lo son. La variacién de Ty R con respecto a A se les conoce como espectro de
transmision y reflexion, respectivamente.
Para el caso de una pelicula delgada con un espesor d e indice de refraccion nf
depositada sobre un sustrato isotrépico, grueso y con un indice de refraccién n,. Se tienen

dos tipos de interfases, la primera esta formada por el medio ambiente con un indice de
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refraccién ng y la pelicula delgada con indice de refraccion ny; y la segunda formada entre
la pelicula delgada con indice n; y el sustrato con un indice n; En caso de tener
reflexiones multiples en ambas interfases y tomando no=1 se tiene que, si se considera
una onda electromagnética plana en el espectro visible de longitud de onda A que incide
sobra la pelicula a un &ngulo ¢, la luz reflejada experimentara un cambio de fase & dado
por

6=d(2n/A)n;cos ¢ | (111.18)
usando esta ecuacion podemos dar el valor de la transmitancia y de la reflectancia:
(1+n?)(n? +nf)—4nsn?+( 1—n?)(n?—n§)c0526
(1 +nf)(n? +n? )+4n5n?+( 1—n?)( n?—n?)cosZS ’

(II1.19)

_ 8n? ni

(1 +n?)(n?+nf)+4nsn?+(1—n?)(n?—n§)cos28 '

(I11.20)

Si la absorcion en la pelicula es alta, por lo que se pueden despreciar reflexiones
multiples y los indices de refraccién son nimeros complejos, entonces T se puede
expresar COmo

T=(1-R;)(1—R,)exp(—ad) (111.21)
donde a es el coeficiente de absorcion definida en la ecuacion (I11.5). La ecuacion (I11.21)
puede simplificarse mas para obtener
[1-Rf

T

1

d

a=|=|In , (II1.22)

de esta manera puede calcularse el coeficiente de absorcion o de las dos interfases

conociendo Ry T.
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CAPITULO IV

SELENIURO DE ESTANO Y DISELENIURO DE ESTANO: PROPIEDADES
FISICAS Y PROCESOS DE ELABORACION EN PELICULA DELGADA.

IV.1 INTRODUCCION

Los compuestos basados en estafio y selenio se han estudiado en los ultimos afios
debido a que se han encontrado propiedades interesantes en estos, las cuales son muy
utiles en la manufactura de celdas solares, asi como en sensores de gas, dispositivos
interruptores de memoria, etc.

En este capitulo se resumiran las propiedades fisicas del SnSe y SnSe; y los
procesos de elaboracion en pelicula delgada, asi como las propiedades optoelectronicas
de los materiales. También se dard un enfoque de las técnicas mas comunes de

caracterizacion para peliculas delgadas.
IV.2 ESTRUCTURA CRISTALINA Y CONSTANTES FiSICAS
IV.2.1 SnSe
El seleniuro de estafio cristaliza en una red ortorrémbica [19] donde los iones de

estafio se encuentran intercalados con respecto a los iones de selenio. En la figura IV.1 se

muestra el orden de los elementos.
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Fig. IV.1 Ilustracion en 3-D de la estructura cristalina del SnSe.

En la red ortorrémbica los pardmetros de red son a = 11.57 A b = 4.19A ¢ = 4.46
A. En ambas redes se cumple que los d4ngulos son a=B=y=90°. La densidad es de 6.179
gr/cm’, su peso molecular es de 197.67 gr y su punto de fusién es de 861 °C. El seleniuro
de estafio es un semiconductor con portadores de carga tipo-p que a temperatura ambiente
tiene un ancho de banda entre 1.2 y 1.7 eV, una resistividad muy alta y es de color gris

dacero.

IV.2.2 SnSe;

El diseleniuro de estafio tiene una estructura cristalina como el Cdl,, tipo C6 la
cual corresponde a una celda compacta hexagonal [20]. También se ha encontrado que
puede tener una estructura cubica (Ficha No. 38-1055) aunque esta es menos comun.
Esencialmente la estructura hexagonal esta compuesta de planos compactos hexagonales
del calcogenuro X interpolado con los planos de los atomos del metal M, la cual da una
secuencia de apilamiento X-M-X o M-X-M en la direccién ¢ de la celda unitaria. Los
atomos del metal M ocupan las intersecciones de los planos X del empacamiento
compacto de tal manera que estan rodeados por atomos 6X como vecinos cercanos en una

configuracién octaédrica. En la figura I'V.2 se muestra la red perteneciente al SnSe,.
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En la red hexagonal los pardmetros de red sona =b =381 Ayc=6.14 A ylos
angulos entre ellos son o=B= 90° y y=120°. La densidad es de 5 gr/cm?® su peso
molecular es de 276.63 gr y su punto de fusion es de 650 °C. El diseleniuro de estafio es
un semiconductor con portadores de carga tipo-n que a temperatura ambiente tiene un

ancho de banda entre 1.0 y 1.5 eV, una resistividad alta y es de color café rojizo.

Fig. IV.2 Ilustracion en 3-D de la estructura cristalina del SnSe,.

IV.3 PROCESOS DE ELABORACION PARA EL SnSe Y SnSe; EN PELICULA
DELGADA

Las peliculas delgadas de SnSe han sido descritas ampliamente en la literatura,
utilizando métodos para formarlos y crecerlos como: bafio quimico [21, 22], electro-
deposicion [23], deposicion de peliculas atomicas (ALD) [24], deposicién por laser
pulsado (PLD) [25], rocio pirolitico [26]. En el caso del SnSe; se han preparado peliculas
delgadas policristalinas por evaporacion térmica convencional usando Sn y Se, o polvo
de SnSe;, [27], evaporacion en vacio [28], deposicion por laser pulsado [29] asi como
rocio pirolitico [30]. Comunmente, el seleniuro de estafio y el diseleniuro de estafio se
han preparado variando la concentracion de los precursores, y se han podido obtener

estos compuestos. Las propiedades opto electronicas de las peliculas delgadas obtenidas
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dependen en gran medida del proceso utilizado para obtenerlas, asi como de los
parametros que se utilizaron en la elaboracion.

Dentro de los procesos utilizados para elaborar peliculas delgadas, se pueden
hacer dos grandes divisiones, los procesos fisicos y los procesos quimicos. A
continuacion se agrupan y se describen los procesos por los cuales se obtienen peliculas

delgadas de SnSe y SnSe..

Procesos Fisicos

Evaporacion en vacio: Es un proceso en el cual la evaporacién se lleva a cabo en
el vacio donde casi no hay mas gas alrededor. Los atomos en fase vapor escapan en linea
recta una distancia especifica hasta que chocan con estructuras en la camara de vacio o
atomos residuales en fase gaseosa. La evaporacién es causada por un calentamiento o por
el paso de corriente en el material fuente. Los cristales estudiados fueron preparados por
el método de Bridgmann-Stock-barger. Las muestras preparadas son gruesas (algunos
mm) y facilmente divisibles.

Deposicion por laser pulsado (PLD): Es un proceso en el cual un laser pulsado de
alta potencia ablaciona una pequefia cantidad de material de un blanco sélido cuando el
haz del laser se enfoca sobre una pequefia area y es absorbido por la superficie del
blanco. La energia absorbida es utilizada para ablacionar el blanco. Durante la ablacién
los enlaces quimicos de las moléculas en el blanco se rompen y parte del material es
evaporado en cierta direccion. El material evaporado resultante esta compuesto de iones,
moléculas, atomos neutros y radicales libres del material del blanco en sus estados base y
excitados. Estos después absorben una gran cantidad de energia del haz del laser
produciendo una expansion de plasma caliente. Este plasma entonces, es expandido lejos
del blanco con cierta velocidad de distribucion en las particulas en direccion hacia
delante del haz. Finalmente, el plasma se condensa en un sustrato, que en este caso fue
litio, colocado en el angulo opuesto del blanco, formando una pelicula delgada de SnSe o

SnSe;.
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Procesos Quimicos

Bafio quimico: Es el proceso de elaboracion de peliculas delgadas mas barato que
se conoce. Es un proceso lento por el cual se facilita una mejor orientacion de la
cristalinidad con una estructura de grano mejorada. Dependiendo de las condiciones del
deposito el crecimiento de la pelicula puede tomar lugar por una condensacion ion-ion o
por la absorcion de particulas coloidales desde la solucion hacia los sustratos. Z Zainal y
colaboradores [21] depositaron sobre sustratos de vidrio impurificado con indio (In-
Sn0,) sobre un medio alcalino utilizando selenosulfato de sodio y cloruro de estafio en
agua desionizada, obteniendo peliculas de SnSe . Para el caso de K Bindu y
colaboradores [22] depositaron sobre vidrio recubierto con ZnS y utilizaron Na,SeSO;
para hacer una capa de Se. Después se recocieron a 250°C y se evaporé Sn puro en una
camara de vacio, a continuacion se horne6 la muestra en un ambiente de N, y
dependiendo del tiempo de recocido se obtuvieron grosores desde 150nm hasta 300nm.

Deposicion de peliculas atomicas (ALD): Es un proceso auto limitante, donde hay
una secuencia quimica superficial que deposita peliculas delgadas en los sustratos de
varias composiciones. El crecimiento del proceso ALD es auto limitado y basado en
reacciones en la superficie con lo que se logra controles de deposicién de escala atomica.
Al mantener los precursores separados mientras se realiza el proceso de recubrimiento se
logran controlar peliculas atémicas mono capas de hasta 0.1 A de espesor. V E Drozd y
colaboradores [24] utilizaron EtsSn y H,Se como precursores y a 350°C crecieron
particulas esféricas de 100-200 nm de didmetro cubriendo completamente el sustrato
(silicio, cuarzo y mica) en una monocapa.

Electro-deposicion: Produce un recubrimiento en un sustrato conductor desde una
dispersion de particulas coloidales. La pieza a ser recubierta esta inmersa en una
dispersion acuosa la cual disocia en particulas coloidales de carga negativa y cationes. Un
campo eléctrico es aplicado con la fuente como anodo, las particulas coloidales son
transportadas al anodo donde se depositan y forman una pelicula. B. Subramanian y
colaboradores [23] utilizaron sustratos de vidrio recubierto con oxido de estafio y el bafio

de deposicion con un pH acido que contenia SnCl, y SeO, como precursores a una
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temperatura de 55 °C, se recocieron a 200°C durante 30 min., obteniendo peliculas poli-
cristalinas con red tipo ortorrombica.

Rocio pirolitico: Este proceso requiere de una solucién donde los precursores,
normalmente organicos, 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 fijada con anterioridad. Sobre el sustrato se da la pir6lisis
de los precursores y después una reacciéon endotérmica para formar el nuevo compuesto
deseado. L. Amalraj y colaboradores [30] usaron SnCls y selenio como precursores
disueltos en una solucion de agua desionizada y alcohol isopropilico en una relacion 1:3,
sobre sustratos de vidrio y una temperatura de 250 °C obteniendo peliculas amorfas de
SnSe,. R. Mariappan y colaboradores [26] usaron como precursores SnCl, y M SeO,
diluidos en agua desionizada, se utilizaron sustratos de vidrio y se vario la temperatura
desde 250°C hasta 400°C con pasos de 50 grados, encontrando que a 350 °C se form¢ la
mejor pelicula cristalina. Las peliculas obtenidas son de SnSe con estructura

ortorrombica.

IV.4 ESTRUCTURA CRISTALOGRAFICA DEL SnSe Y SnSe; EN PELICULA
DELGADA.
IV.4.1 SnSe

Las peliculas delgadas de SnSe tienen la estructura cristalografica ortorrombica y
se componen de cristales con un tamafio de grano desde 25nm hasta 200 nm.

El SnSe en pelicula delgada elaborado por bafio quimico posee una orientacion
preferencial paralela con respecto a la superficie del sustrato y es observada en los planos
(400) asi como también en (200) y (800), el grado de orientacién preferencial, depende de
los parametros del depésito [21, 22].

Las peliculas elaboradas por electro-deposicion [23] muestran una naturaleza
policristalina y presentan una fuerte orientacién preferencial a lo largo de las direcciones

[210] y [402].

49



En el caso de las peliculas elaboradas por el proceso de deposicion de peliculas
atomicas (ALD) se encontr6 que se podian formar peliculas donde se cubre toda el area
en una pelicula atomica. Las peliculas tienen forma esférica y tienen un didmetro
aproximado de 200nm [24].

Para las peliculas obtenidas por deposicion por laser pulsado se encontré que se
tiene crecimiento preferencial en los planos (040) y (131) [25].

Para el proceso conocido como rocio pirolitico se encontrd6 que se tiene
crecimiento preferencial en los planos (111), (131), (002/200), (151) y (240)
respectivamente [26]. El crecimiento de los granos asi como su morfologia y el

crecimiento preferencial dependen de los parametros del deposito.

IV.4.2 SnSe;

Usando el proceso de evaporacién térmica convencional [27] se encontrd que las
peliculas delgadas de SnSe; son policristalinas y tienen un crecimiento preferencial para
los planos (001), (003) y (004).

Para el proceso de deposicion por laser pulsado se parti6 del compuesto en bulto
el cual tenia una composicion amorfa coexistiendo con fases cristalinas con una
estructura hexagonal compacta (ficha No. 23-0602) y con una estructura cubica (ficha
No. 38-1055). Al aplicarle el proceso de deposicion por laser pulsado se obtuvieron
peliculas delgadas con partes amorfas y partes con estructura hexagonal compacta. El
tamafo promedio del cristal para la estructura cristalina es de 26.5 + 0.5 nm.

Para el caso del proceso conocido como rocio pirolitico se encontr6 un
crecimiento preferencial del plano (001), (101) y (003). Se observé también la formacién

de granos con forma esférica y un tamafio promedio de grano de 233 nm.

IV.5 PROPIEDADES ELECTRICAS DEL SnSe Y SnSe; EN PELICULA
DELGADA.

En general las propiedades de los semiconductores policristalinos son diferentes a
la de los monocristalinos a causa de las diferencias micro estructurales. La diferencia

fundamental entre un monocristal y un policristal es la presencia de un gran niimero de
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cristales separados entre si por las fronteras de grano que definen barreras de potencial
asociadas a ellas. Las perturbaciones afectan mas las propiedades eléctricas que las
opticas ya que la estructura de bandas en el interior de los cristales permanece intacta
pero la conduccion de portadores de carga sobre los cristales se ve atenuada por las
fronteras de grano.

A continuacion se presentara una revision de las propiedades eléctricas del SnSe y

del SnSe; por distintos procesos.

IV.5.1 SnSe

Para el caso de peliculas delgadas de SnSe se encontro en la literatura que pueden
conducir electricidad por electrones [22] tanto como por huecos [21, 23]. También se ha
encontrado que las peliculas de SnSe pueden tener una alta cristalinidad y baja
resistividad, o por el contrario una alta resistividad, por lo que se puede inferir que, el
proceso para obtener las peliculas delgadas incide fuertemente en las propiedades
eléctricas.

En peliculas delgadas policristalinas a bajas temperaturas, ademas de la
conductividad de bulto los efectos de fronteras de grano deben ser considerados. D.
Pathinettam Padiyan y colaboradores [31] midieron la conductividad a bajas temperaturas
y usando distintos métodos encontraron que el efecto de frontera de grano es
despreciable. Después analizaron la conductividad por “saltos” encontrando que a bajas
temperaturas todos los estados que son trampas estan llenos por lo que la conduccion
ocurre por un intervalo variable de “saltos” en los estados localizados en el nivel de
Fermi. En la figura IV.3 se grafica In(cT"?) vs. T, En el intervalo de temperatura de
158 a 198 K se encontré una linea recta, la cual indica la validacion del mecanismo de
conduccion por saltos. De 300 a 585 K Biljana Pejova y colaboradores encontraron que el
transporte de carga se da por un mecanismo de emision termoiénica [31].

Debido a que la brecha de energia prohibida del SnSe se encuentra dentro del
intervalo de energia que el sol puede dar, vale la pena calcular su fotoconductividad. La
fotocorriente se obtiene al sustraer la corriente obscura del total de corriente medida.

Pathinettam Padiyan y colaboradores [32] encontraron que la corriente obscura, asi como
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la fotocorriente aumenta linealmente con el voltaje en la regién de 0 a 30V. La
fotocorriente aumenta con el aumento del nivel de iluminacion y se debe a la generacion

de un niimero mayor de portadores de carga libres.
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Fig. IV.3 Muestra de la conductividad por saltos en peliculas delgadas de SnSe.

IV.5.2 SnSe;

En el caso de las peliculas delgadas de SnSe, se encontré en la literatura
consultada que el tipo de portadores de carga corresponden a electrones los cuales son
portadores tipo-n [20, 22, 27, 30]. Sin embargo, se encontré que los portadores de carga
al crecer monocristales por la técnica de Bridgeman son tipo-p [20]. La resistividad
reportada para este compuesto en peliculas delgadas va desde 10 [29] hasta 2x10° Qcm
[27], por lo que se puede observar que el intervalo de valores de resistividad es muy
amplio, y se puede inferir que el proceso utilizado para obtener peliculas delgadas de
SnSe,, es determinante para las propiedades eléctricas.

S Asanabe midio la resistividad del SnSe, desde 100 K hasta 800 K [33] y

encontr6 que a los 700 K la resistividad cae abruptamente, lo cual es comun en los
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semiconductores, esto indica el inicio de la conduccion intrinseca. En la figura IV.4 se

muestra la resistividad contra el inverso de la temperatura y el coeficiente de Hall.

IGZII‘_' /./"

| (ohm cm)
Hall Coefficient R (cm? coulomb™)
Q

Resistivity p

1/T (Tin®K) x 1072

Fig. IV.4 Resistividad y coeficiente de Hall versus T absoluta inversa de un cristal de SnSe..

IV.6 PROPIEDADES OPTICAS DEL SnSe Y SnSe; EN PELICULA DELGADA
Las propiedades o6pticas de las peliculas delgadas se encuentran fuertemente
relacionadas con su espesor, ya que al variar este parametro también varian parametros
como la transmitancia, la cual es crucial para conocer la brecha éptica prohibida del
semiconductor. Otro factor importante que impacta a las propiedades épticas de una
pelicula delgada semiconductora es el proceso por la cual se obtiene, por lo que al utilizar
distintos procesos para obtener una pelicula del mismo compuesto, se espera que sus

propiedades 6pticas no sean idénticas.
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IV.6.1 SnSe

R. Mariappan y colaboradores [26] usaron el proceso de rocio pirolitico para
obtener peliculas delgadas de SnSe, en las cuales midieron la transmitancia y calcularon
el coeficiente de absorcion o para estimar la banda de energia prohibida. Al graficar la hv
vs. (ahv)? encontraron que el valor de la brecha prohibida es de 1.08 eV. y que la danda es

directa. En la Fig. IV.5 se muestra la grafica.
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Fig. IV.5 Gréfica de hv vs. (ahv)?de peliculas delgadas de SnSe por el proceso de rocio pirolitico

depositadas a (a) 400 °Cy (b) 350 °C.

D. Pathinettam y colaboradores [31] usaron deposito por vacio y midieron la
transmitancia y el grosor de este compuesto, y usando la relacion entre la energia y el
coeficiente de absorcion encontraron que la banda de energia prohibida se encuentra en
1.26 eV y que las transiciones son permitidas y directas desde la parte mas alta de la
banda de valencia hasta la parte mas baja de la banda de conduccién. En la Fig. IV.6 se

muestra la grafica de hv vs. (ahv)®.
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Fig. IV.6 Grafica de (ohv)? vs. hv para el SnSe donde (a) muestra sin hornear. (b) muestra horneada a 300

°C.

IV.6.2 SnSe;
L Amalraj y colaboradores [30] usaron el proceso de rocio pirolitico para
depositar peliculas de SnSe, y midieron su transmitancia y usando la ecuacion de

Bardeen

ahv|'=(hv—E | V.1
calcularon el coeficiente de absorcion, usando n =2 y n =2/3 para transiciones directas y
prohibidas respectivamente, y observaron que la grafica que mejor encaja es para

transiciones directas encontrando que la brecha de energias prohibidas (Eg) es igual a

1.48 eV. La Fig. IV.7 muestra la grafica de hv vs. (ahv)°.
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Fig. IV.7. Grafica de (ahv)? vs. hv para el SnSe,.

K. Bindu y P. K. Nair usaron el proceso de bafio quimico para depositar peliculas
de Se y al calentarse en vacio en contacto con peliculas de Sn lograron formar peliculas
de SnSe; [22], a las peliculas obtenidas les midieron la transmitancia y la reflectancia. Se
pueden corregir los datos experimentales de la transmitancia 6ptica al tomar en cuenta: (i)
pérdida por la superficie frontal solamente. (ii) para valores de R despreciables o (iii)
pérdida por multiples reflexiones dentro de la pelicula. Los coeficientes de absorcién para

los tres casos los calcularon de la siguiente manera:

1 100—R
= —n|—== .
o q n T @)
1 100
=—]nl= ..
a P n( T ) (11)
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B2 (iii)

[ 2
o= lln []-_R)
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2T

En la Fig. IV.8 se muestra la grafica (ahv)*® vs. hv usando el coeficiente de absorcion
calculado de la manera (ii), el cual dio la mejor linea recta al graficarlo contra la energia.

Encontraron que el tipo de conduccion es debido a transiciones directas prohibidas.

(a) (b)

2.4x10° - 8000 /
6000 A
1.6x10° - ‘g |
"._g E
o &> 40004
E Y
3
80x10*- -~
2000- //
! Eg=127aV
o | L B g T "
1 2 3 1 2 3
hv (ev)

hv (ev)
Fig. IV.8 (a) Coeficiente de absorcion 6ptica evaluado para SnSe; por los tres métodos. (b) Andlisis de la

brecha 6ptica de energia para SnSe,.

IV.7 TECNICAS DE CARACTERIZACION

En las secciones anteriores se han proporcionado valores de los parametros
optoelectronicos del SnSe y del SnSe, que fueron obtenidos a través de diferentes

técnicas para medir o caracterizar. Las caracterizaciones mas comunes son:
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a) Caracterizacion eléctrica: Medicién tradicional de la resistencia del material
usada cominmente para medir la resistencia superficial y la resistencia de capa o de
cuadro.

b) Caracterizacion electronica: Usada para medir la resistividad, movilidad de
portadores y la concentracion de portadores.

c) Caracterizacion optica: Medicion tradicional de la transmitancia y reflectancia
desde el UV-VIS hasta el cercano infrarrojo para conocer las constantes Opticas del
material y sus posibles aplicaciones.

d) Caracterizacién topogréfica: Observacion superficial utilizando microscopia
optica y de barrido electronico, microscopia de fuerza atomica, medicion tradicional de
difraccion de rayos X y medicién tradicional de transmisién electrénica.

Por otra parte, las mediciones de fotoconductividad a temperatura ambiente y a
presion atmosférica se pueden realizar, usando la caracterizacion eléctrica. El espesor de
las peliculas delgadas se puede obtener, usando los valores de transmision y reflexion,
que se generan a través de la caracterizacion Optica, también como utilizando

perfiléometros u otros aparatos especialmente disefiados para medir espesores.
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CAPITULO V

TECNOLOGIA DE ELABORACION PARA PELICULAS DELGADAS DE SnSe
Y SnSe; MEDIANTE ROCIiO PIROLITICO

V.1 INTRODUCCION.

Se ha encontrado que los compuestos de la forma SnSey pueden usarse como
aleaciones de cambio de fase para aplicaciones de memoria electrénica, aplicaciones
fotovoltaicas, sensores de gases, etc. El ancho de banda prohibida para el SnSe es de
alrededor de 1.2 a 1.7 eV dependiendo de la técnica utilizada para su generacion. En el
caso del SnSe; se encontré que la banda prohibida se encuentra entre 1.0 a 1.5 eV. El
SnSe, puede elaborarse mediante procesos fisicoquimicos que han dado lugar a
estructuras monocristalinas y policristalinas. Puede obtenerse el material en bulto o en
forma de pelicula delgada. Las técnicas de elaboracién mas utilizadas han sido: técnica de
Brigman, ablacién laser, evaporacion térmica, bafio quimico y pir6lisis.

En este capitulo describimos la técnica usada para la elaboracion de las peliculas
delgadas de SnSe,, las caracteristicas de los compuestos fuente y de la solucién fuente,

asi como de los parametros de deposito.

V.2 SISTEMA DE ELABORACION.

Se escogio el proceso de rocio pirolitico debido a su sencillez, sin embargo,
debido a que la N-N dimetilselenourea es un compuesto que puede dafiar la salud,
ademads de que puede ser reactivo con el aire y formar acido selenhidrico, se debieron
realizar cambios en el sistema y se construyé un sistema de rocio pirolitico confinado, el
cual no deja salir ningun vapor y aquellos resultantes son neutralizados en un
burbujeador.

El sistema de rocio es del tipo pyrosol, es decir, se usa un nebulizador ultrasénico
para convertir la solucién precursora en pequefias gotas que forman una nube y de ahi ser
transportadas por argon hasta la camara de reaccion. El nebulizador ultrasonico es marca

Yuehua modelo WH-802 y tiene una capacidad de 200 ml, el vapor es transportado por
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gas argon y dirigido hacia la cama de estafio utilizando dos flujémetros marca Cole-
Parmer que incluyen una valvula reguladora de flujo con tubos: a) N044-40 con esfera de
acero, para trasladar el vapor del nebulizador con capacidad de 45227 ml/min con una
precision de 218.2 ml/min; b) N102-05 con esfera de carbono, para dirigir el vapor hacia
la cama de estafio dentro de la campana con una capacidad de 10830 ml/min y con una
precision de 54.1 ml/min. El calentamiento se realiza en una tina cilindrica de 8.5cm de
diametro por 0.4mm de altura, de acero inoxidable, la cual contiene estafio que se funde
al elevar la temperatura de un calentador circular de 300 watts a 127 volts. Se utiliza un
controlador de temperatura de la marca Omega Engineering, Inc. modelo CN310 junto
con un termopar tipo K, con una precision del 5%. Se tiene también una valvula de
solenoide que opera a 120 VAC, con la cual se abre y cierra el flujo de argon sin
necesidad de mover las véalvulas reguladoras de los flujometros. El argon proviene de un
tanque de 30 ks el cual tiene una valvula manual conectado a un regulador con
manometro, con el cual regula la presion con mucho mayor exactitud, hasta que la linea

llega a la valvula de solenoide.

o
i
estafio
sustrato —- L liguice
resistencia I:l
v termopar
00
oo U
Burbujeador Eﬁgiﬁg? Panel de control Tancue de Argén

Figura V.1 Diagrama esquemético del sistema de rocio pirolitico
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V.3 LA SOLUCION FUENTE

La solucién fuente es primordial para obtener peliculas delgadas de buena calidad
debido a que contribuye a fijar las condiciones de la reaccién quimica asi como los
procesos del deposito. Al escoger una solucién fuente se debe buscar el compromiso
optimo entre el compuesto fuente o precursor y el solvente. En particular, se debe
cumplir:

1. Una buena compatibilidad entre el solvente y el soluto, es decir, el soluto debe ser

capaz de disolverse completamente en el solvente.

2. Estabilidad quimica de la solucién preparada a temperatura ambiente y presion
atmosférica.

3. La temperatura de evaporacion del solvente y la temperatura de sublimacion del
compuesto fuente deben ser menores que la temperatura de reaccion en el proceso
de rocio pirolitico.

Debido a que el proceso de rocio pirolitico se basa en la pirolisis de un compuesto, es
decir, en la descomposicién de los compuestos precursores, por razones cinéticas es
necesario que el solvente sea capaz de disociar a los precursores para promover la
formacién del compuesto deseado.

El solvente mas usado en el proceso de rocio pirolitico es el agua, ya que satisface
las cualidades requeridas para lograr una descomposicién completa de los precursores.
Los alcoholes mezclados con agua son otro tipo de solvente utilizado en el proceso de
rocio pirolitico, el agua se agrega para obtener concentraciones altas del compuesto
fuente o precursor, con lo que se asegura la disociacion de los solutos en una misma
mezcla de disolucién. El agua y los alcoholes satisfacen en general las condiciones de
disociacion y, la eleccion de uno u otro o una mezcla de ambos dependera de las
propiedades del sistema de rocio pirolitico y del producto de solubilidad del compuesto
fuente y del solvente.

Se realizaron pruebas con el equipo de ultrasonido para saber la mezcla exacta de
agua y alcohol a la cual se podia atomizar. Se encontr6 que solo a muy pequefias
proporciones de alcohol en el agua es posible nebulizar la solucion, por esta razon, se

opto en utilizar solamente agua desionizada como solvente.
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Debido al éxito para obtener peliculas de sulfuro de estafio y disulfuro de estafio
por el proceso de rocio pirolitico, utilizando N-N dimetiltiourea y dicloruro de estafio
como compuestos fuente, se eligié la N-N dimetilselenourea ((CH3)2NCSeNH2) que en
adelante se identificarda como DMSeU y el dicloruro de estaiio (SnCl2) para elaborar
SnSe y SnSe2. El DMSeU se oxida facilmente al entrar en contacto con el agua por lo
que se debe utilizar sulfito de sodio (Na2SO;) para evitar una rapida oxidacion. Las
propiedades fisicas de la DMSeU se muestran en la tabla V.1 y las del sulfito de sodio en

la tabla V.2.

TABLA V.1

Propiedades fisicas del N-N dimetilselenourea

Peso molecular

151.07 gr

Estado fisico

Pequefios cristales café rojizos

Densidad

Punto de fusién

168-170 °C

Solubilidad en 50 ml de agua

Insoluble

TABLA V.2

Propiedades fisicas del sulfito de sodio

Peso molecular 126.04 gr
Estado fisico Pequefios cristales color blanco
Densidad 2,633 g/cm®
Punto de fusién 33.4 °C
Solubilidad en 50 ml de agua 67.8 g/cm’

Para preparar el DMSeU se toma 50ml de agua desionizada como solvente, en el
cual se disuelve 0.063gr de sulfito de sodio para obtener una concentracion 0.01M,
después se agregan 0.375gr de DMSeU para obtener una concentracion de 0.05M. Todas
las mediciones de peso fueron hechas en una balanza analitica marca OHAUS

Corporation modelo Voyager con una precision de 0.1 mg.
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El dicloruro de estafio no es soluble en agua, por lo que, para preparar la solucion
se agregan 0.564gr a 50 ml de agua desionizada, se calienta y se agita 10 min a 60 °C
aproximadamente. Después se agrega 0.5 ml de HCI para cambiar el ph de la solucién y

volverla soluble. En la tabla V.3 se muestran las propiedades fisicas del dicloruro de

estafno.
TABLA V.3
Propiedades fisicas de dicloruro de estafio.
Peso molecular 225.646
Estado fisico Pequefios cristales blancos
Densidad 2.71 gr/cm®
Punto de fusién 37°C
Solubilidad en 50 ml de agua Soluble al aumentar el ph del agua

V.4 EL SUSTRATO

Debido a la experiencia previa satisfactoria con los sustratos de vidrio tipo
portaobjetos y al hecho de que probablemente las peliculas delgadas que se obtendran
puedan ser ttiles en aplicaciones fotovoltaicas, se escogieron los sustratos antes
mencionados.

Desde un punto de vista optico, el vidrio es un material que satisface los
requerimientos de alta transmitancia en el espectro visible (T>90%), por lo que su
transparencia permite realizar, en las estructuras vidrio-pelicula estudios que
proporcionen las propiedades épticas de la pelicula depositada sobre ellos. Sin embargo,
el vidrio a temperaturas elevadas (mayores a 500°C) difunde alcalinos como K y Na que
provienen del vidrio, por lo que se debe evitar trabajar a estas temperaturas.

Los sustratos utilizados fueron portaobjetos de la marca Corning los cuales fueron
cortados a un tamafio de 2.0cm x 1.0cm. Posteriormente se limpiaron siguiendo un
procedimiento estandar:

1. Inmersion en una solucion detergente y agitacion ultrasonica.

2. Enjuague por inmersion en agua destilada y agitacion ultrasénica.
3. Inmersion en Tricloroetileno y agitacion ultrasénica.
4

Enjuague en agua destilada y agitacion ultrasonica.
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Inmersion en acetona y agitacion ultrasonica.
Enjuague en agua desionizada y agitacion ultrasénica.
Inmersion en metanol, y al momento de usarse, eliminacion del metanol mediante

aire limpio a presion.

V.5 LOS PARAMETROS DE DEPOSITO

Los parametros de depdsito a controlar son: concentracion molar de los compuestos

fuente, concentracion de vapor, tasa de flujo del gas de arrastre y del gas direccionador,

temperatura del sustrato y tiempo del deposito.

Concentracion molar: Para garantizar una disolucién completa del DMSeU vy del
SnCl; (solutos) en el agua desionizada (solvente) la concentracion utilizada fue de
0.05M en cada caso. Para el DMSeU se diluy6 previamente Na,SOs; en el soluto
con una concentraciéon del 0.01M y después se agrego el compuesto deseado. Para
el SnCl, se agregd al soluto y se calenté a 60°C agitandolo aproximadamente
10min, después de agreg6 0.5ml de HCIL.

Concentracién de vapor: La concentracion se fijo en la mitad del nebulizador para
evitar aumentar la presion demasiado y para obtener suficiente vapor sobre los
sustratos.

Gas portador: Se utiliz6 argon, a presion atmosférica, ya que se busco solo
transportar la solucién fuente y que no interactuara en el proceso de pirolisis y
reaccion.

Presion del gas portador: La presion de trabajo del gas portador esta controlada
por una valvula manual en el tanque, conectada a un regulador con manémetro y
después a una valvula de solenoide que a su vez esta conectada a dos flujémetros,
los cuales controlan la presion del gas portador y del gas que da direccion al vapor
hacia los sustratos. Se encontr6é que trabajando a una presion de 14.7 psi, se logra
tener suficiente fuerza para arrastrar satisfactoriamente el vapor.

Tasas de flujo del gas: Se tienen dos tasas de flujo de gas, la primera es la tasa de

flujo del gas portador que es de 3425 ml/min, y la segunda es la tasa de flujo del
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gas que da direccion al vapor precursor hacia los sustratos, y es de 541 ml/min. Se
utilizaron estas tasas debido a que el flujo de gas mostraba menor turbulencia, lo
cual influye directamente en la calidad de las peliculas depositadas.
» Temperatura del sustrato: Esta se varié desde 200 hasta 500 °C en pasos de 50 °C.
e Tiempo de depoésito: Se varié dependiendo de la temperatura, ya que ésta es
directamente proporcional a la tasa de crecimiento y se busco obtener espesores

de entre 0.1pm hasta 0.25pm.

V.6 EQUIPO USADO EN LA CARACTERIZACION
Las peliculas delgadas obtenidas se sometieron a caracterizaciones opticas,
estructurales y eléctricas. Se utilizaron diferentes equipos para este propdsito que, a
continuacion se describen:
Caracterizacion estructural:
* Equipo de Rayos X marca SIEMENS modelo D-500; A= 1.5406A
* Microscopio de Fuerza Atémica marca JEOL modelo JSPM-4210
Caracterizacion optica:
* Espectrofotdmetro de doble haz marca Jasco modelo V-570 con una precisiéon en
la longitud de onda de £10.0 nm en la region 190-2500 nm; y en T de +0.5%
«  Perfilémetro marca Veeco modelo DekTak 150 con una resolucién vertical de 1A
(a un intervalo de 6.55 pm)
Caracterizacion eléctrica:

* Picoamperimetro-Fuente de voltaje marca Hewlett-Packard modelo 4140B
* Electrometro marca Keithley modelo 619
* Fuente de voltaje programable marca Keithley modelo 230

* Controlador HALL, VAN DER PAUW marca MMR Technologies Inc. modelo
H-50
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CAPITULO VI

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS

En este capitulo se mostraran los resultados obtenidos y su respectivo analisis en
el caso de las propiedades fisicas (superficie, orientacion cristalografica y tamafio de
grano), oOpticas (indice de refraccién, transmitancia, reflectancia y coeficiente de
absrociéon) vy eléctricas (conductividad, movilidad, concentracion de portadores) de las

peliculas obtenidas.

VI.1 PROPIEDADES FiSICAS

Para una pelicula delgada es muy importante la superficie, ya que esta es el area
de interaccién con el medio que la rodea. Para analizar la superficie, textura y tamafio
promedio de grano de las peliculas delgadas de SnSe y SnSe; utilizamos microscopia de

fuerza atomica (AFM), y para conocer la orientacion cristalografica de estas usamos

difraccion de rayos X (XRD).

VI.1.1 Razoén de Crecimiento

Un dato muy importante de las propiedades fisicas de una pelicula delgada es la
forma en que crece, es decir, su cinética de crecimiento. Esta depende fuertemente de los
parametros del depésito como la tasa de flujo del gas portador, el tipo de solvente
empleado, la temperatura del sustrato, la solucion de partida, etc.

Para el caso de esta investigacion se midio el espesor de las peliculas con un
equipo disefiado especialmente para esto llamado perfilémetro. Para conocer el espesor
de la pelicula depositada en esta investigacion, se tapo una parte del sustrato con un cubre
objetos mientras se rociaba, esto generd un escalon que fué medido, en varias ocaciones
y en distintos puntos de cada sustrato con un perfilometro y se promediaron los resultados
obtenidos en cada pelicula delgada medida. A continuacion se muestra la Tabla VI.1 que
contiene los resultados de la razén de crecimiento de las peliculas obtenidos en funcién

de la temperatura.
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Temperatura (°C) Espesor (nm) Razon de crecimiento
(nm/min)

1 200 50 1.25

2 270 38 1.9

3 300 215 7.17

4 400 151 5.81

5 450 240 21.82

6 500 224 20.36

Tabla VI.1 Espesor obtenido al promediar varias lecturas del perfilémetro para cada pelicula delgada.

Para conocer como es que crece la pelicula, se utiliza la ecuacion de Arrheius la
cual, al utilizar la razén de crecimiento, es decir, el espesor de la pelicula entre el tiempo
de depésito, muestra graficamente la cinética de crecimiento:

G=Gy exp(-E/KT)
donde E es la energia de activacién del proceso y el factor G, depende de la tasa de flujo
de gas y de la solucién.
En la Figura VI.1 se muestra la razén de crecimiento en funcién de la temperatura
de elaboracion, y como era de esperarse, muestra un comportamiento exponencial. Para
la Figura V1.2 se grafico InG en funcidon del inverso de la temperatura y se obtuvo una

recta con pendiente negativa.
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Figura VI.1 Razén de crecimiento en funcién de la temperatura
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Figura VI.2 Razén de crecimiento para peliculas de SnSe y SnSe,.

En la Figura V1.2 se observa que el comportamiento es lineal y corresponde a un
crecimiento controlado cinéticamente [18]. Aunque también se observa que para
temperaturas altas, la pendiente tiende a cero, lo que significa que el crecimiento de las
peliculas esta limitado por difusién [18], esto es debido a que la interdifusién de los
elementos que reaccionan y sus productos de reaccién en fase gaseosa se ven limitados,
en la superficie de la pelicula sucede que la concentracion de los reactantes y los
productos de la reaccién tienden juntos a un equilibrio y el proceso se hace menos

dependiente de la temperatura.

VI.1.2 Analisis Estructural y Superficial

Primero se elaboraron peliculas delgadas fijando las variables como la tasa de
flujo del gas, tasa de flujo del gas de arrastre, tiempo de depdsito, molaridad y
concentracion, y se usd como variable idependiente la temperatura con un intervalo desde
200 °C hasta 500 °C. Para conocer que tipo de compuesto se obtuvo y, en el caso de ser
policristalino que estructura atémica posee, se aplic6 XRD sobre las muestras. En la
figura VI.1 se muestran los difractogramas obtenidos en funcién de la temperatura de

deposito, comenzando con 200 °C y terminando con 500 °C.
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Figura VI.3 Difractogramas de rayos X aplicados a peliculas delgadas de distintas temperaturas. El

rectangulo corresponde a un pico de SnSe; y la elipse a picos de SnSe.

En la figura anterior, se observa que la pelicula depositada a 200 °C es amorfa ya
que no presenta ningtn pico de difraccion. En la pelicula depositada a 270 °C se observa
un pico de difraccién, por lo que la muestra fue comparada con la tarjeta de difraccién de
polvos (PDF por sus siglas en inglés) que mas parecido tuviera, lo obtenido se muestra en
la Figura VI.4. Para el difractograma de la pelicula depositada a 300 °C se observa la
formacién de mas picos, por lo que la muestra se compar6 con distintas tarjetas PDF y
lo obtenido se muestra en la Figura VI.5. Los difractogramas obtenidos desde los 300 °C
hasta 500 °C muestran picos de difraccion muy similares, y para el caso del
difractograma hecho a la pelicula delgada obtenida a 500 °C se observa que los picos mas
alejados se observan con mayor claridad, por lo que los critales formados en esta pelicula
podrian estar mejor definidos. El difractograma hecho a la pelicula depositada a 500 °C
se compard con las tarjetas PDF y el resultado se muestra en en la Figura VI.6, donde
también se observa un corrimiento a la izquierda por parte del difractograma con respecto
a la tarjeta de identificacion, lo que significa que los granos son mayores a la celda
unitaria conocida y se puede observar que el pico de difracciéon correspondiente a la

direccion (111) crecié mas de lo esperado con respecto a la tarjeta por lo que se observa
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un crecimiento preferencial en esta direccion. Por lo anterior podemos decir que a 270 °C
se forma SnSe; policristalino, para temperaturas de 300 °C se forman ambos compuestos

y para temperaturas mayores se forma SnSe.
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Figura V1.4 Difractograma de una pelicula obtenida a 270 °C y comparado con una tarjeta de SnSe,.
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correspondientes.
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Difractograma SnSe
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Figura VI.6 Difractograma de la pelicula obtenida a 500 °C y comparada con la tarjeta PDF mas adecuada.

A las peliculas previamente identificadas mediante difraccién de rayos x, se les

realizé microscopia de fuerza atémica para conocer la superficie de estas. A continuacién

se muestran los resultados obtenidos en este estudio.

2.00 um
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En las microfotografias englobadas en la Figura VI.7 que corresponde a una
pelicula delgada obtenida a 270°C y que fue identificada como el compuesto SnSe,, se
puede observar que el tamafio promedio de los granos es pequefio, esto puede deberse a
que la temperatura es poco elevada por lo que la mayoria de los granos no crecié. Para el
caso de las microfotografias englobadas en la Figura VI.8 se observa un tamafio
promedio de grano mayor, lo cual concuerda con el aumento de la temperatura en la
obtencién de las peliculas delgadas, en esta muestra se encontr6 que coexisten dos
compuestos en la pelicula y fue obtenida a 300 °C. Para el caso de las microfotografias
englobadas en la Figura VI.9 y que corresponden a una pelicula delgada obtenida a 500
°C, se observa que el tamafio promedio de grano es mayor. Se logra identificar un
crecimiento direccionado en las microfotografias de los tres compuestos, siendo mas

notorio el caso de la pelicula obtenida a 500 °C.

500um ;- 2.00 um 1.00 um

Figura V1.8 Microfotografias obtenidas por AFM de peliculas delgadas obtenidas a 300 °C y que

corresponden a los compuestos de SnSe y SnSe;.
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5.00 um 1.00 um

Figura V1.9 Microfotografias obtenidas por AFM de peliculas delgadas obtenidas a 500 °C y que

corresponde al compuesto SnSe.

VI.1.3 Tamaiio y altura de grano

El método que se utilizo para calcular el tamafio de grano es ampliamante
conocido y utilizado. Consiste en trazar lineas con el mismo largo sobre una fotografia y
contar cuantos granos cruza la linea, después se promedia el numero de granos y se
divide el tamafio de la fotografia entre el nimero de granos. En cada microfotografia se
deben trazar al menos 10 lineas para que el resultado sea mas confiable. En el caso de las
muestras medidas se observaron en las micrografias que los granos dejan espacios entre
si, esto podria significar que existen granos muy pequefios en estos sitios, por lo que en la
micrografia no se aprecian. Para el caso de las muestras analizadas en este trabajo se
utilizaron las microfotografias de 10 um en los tres casos. En la tabla VI.2 se muestran
los resultados obtenidos por el método antes descrito.

Un método para conocer el tamafio de grano cristalino, que es el grano que
difracta rayos-x en una direccion particular al ser bombardeado por estos, es utilizando la
relacion de Scherrer que es la siguiente:

D=0.9A\/Lcos6
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donde A es la longitud de onda de la radiacion, que para este caso tiene un valor de A=
1.5406 A, L es el ancho del pico medido a la mitad de su intensidad y 0 el angulo de
difraccion. Los difractogramas suelen tener varios picos de difraccién por lo que, el
tamafio de grano se calcula considerando la contribucion relativa de cada pico. En la
Figura VI.10 se muestra la grafica de la relaciébn de Scherrer en funcién de la

temperatura, la cual muestra un crecimiento casi lineal conforme aumenta la temperatura

del sustrato.
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Figura VI.10 Tamafio de grano cristalino en funcion de la temperatura del sustrato.

Para conocer la altura de los granos y la forma en que crecieron solo se debe
graficar las microfotografias obtenidas por AFM en tres dimensiones (3D) para poder
apreciarse mejor. En la Figura VI.11 se muestra la proyeccion en 3D del SnSe y el SnSe,

con la respectiva altura.

Tamafio de grano promedio para microfotografias de 10 Um
270 °C 300 °C 500 °C
Promedio de cuentas | 19.2 + 4.2 9.6+ 3.6 59+21

Tamafio promedio | 520 + 150 1040 + 630 1690 + 940
de grano A)

Tabla VI.2 Tamaiio de grano promedio obtenido por microfotografias para las muestras de 270 °C, 300 °C

y 500 °C.
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Figura VI.11 De derecha a izquierda se observa la proyeccion en 3D del compuesto SnSe, correspondiente

a 270 °Cy el SnSe correspondiente a 500 °C.

VI.2 PROPIEDADES OPTICAS

En esta seccion se analizaran las propiedades 6pticas de las peliculas delgadas
depositadas para los parametros que se fijaron en un principio. Para conocer estas
propiedades se realizaron medidas de transmicion y reflexion optica, desde el ultravioleta

hasta el cercano infrarojo (250 nm hasta 2500 nm), usando como referencia el aire.

VI.2.1 Transmitancia y Reflectancia Optica.

La medicién de la transmitancia y la reflectancia éptica es muy importante ya que
utilizando estos datos podemos calcular la brecha prohibida del compuesto obtenido, esta
es muy importante para saber que utilidades tienen las peliculas delgadas obtenidas.

En la Figura VI.11 se muestran los resultados al medir la transmitancia en funcioén
de la longitud de onda de las peliculas delgadas obtenidas al cambiar la temperatura del
sustrato. Se puede observar que, a medida que la temperatura de los sustratos aumenta, la
transmitancia disminuye, lo que implica que se obtiene un compuesto diferente al
aumentar la temperatura, lo cual esta de acuerdo con lo obtenido por los rayos x. Las
peliculas obtenidas correspondientes al compuesto SnSe, tienen una mayor transmitancia

y espesor. Por otro lado se observa que las peliculas obtenidas correspondientes al
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compuesto SnSe tienden a ser mas opacas, por lo que su transmitancia es menor y, en este

trabajo el espesor fue menor.
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Figura VLII Espectros de transmision éptica sobre peliculas delgadas obtenidas desde 270 °C hasta 500 °C.

En la Figura VI.12 se observa la reflectancia medida sobre las peliculas delgadas

obtenidas a distintas temperaturas. Se puede observar que la reflectancia no rebasa el
10% para ningun caso, lo que nos indica que las peliculas son opacas.
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Figura VI.12 Espectro de Reflecciéon dptica sobre peliculas delgadas obtenidas desde 270 °C hasta 500 °C.
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Para saber que tipo de transiciones presenta el SnSe,, se calcularon los
coeficientes de absorcion utilizando las ecuaciones I'V.i, IV.ii y IV.iii donde se calcula el
coeficiente para una reflaxion, R desprecieble y muchas reflexiones respectivamante. Se
encontro que para R despreciable el comportamiento de la curva es lineal durante un
intervalo mayor de energia, por lo que se tomo a este como el indicado para calcular el
coeficiente de absorcion y la brecha de energia.

Después de comparar y escoger cual de los modelos se mantiene lineal por un
intervalo mayor de energia, se grafica el coeficiente de absorcién multiplicado por la
energia y elevado a cierta potencia para saber que tipo de transiciones de energia tiene y
asi calcular la brecha prohibida del SnSe,. En la Figura VI.14 se muestra la grafica del
calculo de Eg para una transicién indirecta permitida. Se encontr6 que el SnSe, presenta
transiciones indirectas y la brecha prohibida calculada es 1.26 eV el cual es muy cercano
a valores antes calculados. Las brechas de energia obtenidas anteriormente por distintos
grupos y procesos fueron, para transiciones directas: 1.48 eV [30], 1.62 eV [19], 1.97 eV
[20], 1.27 eV [22]. Para transiciones indirectas: 0.97 [19] y 1.3 eV [20]. Con lo que se

puede observar una semejanza significativa con lo reportado por B. L. Evans y

colaboradores.
Brecha de Energia SnSe;

0 0.5 1 15 2 25 3 3.5 4 4.5
Betl0 {13410
2.5e+10+ F2.5e+10
2e+10 F2e+10
%1.5e+10{ F1.5e+10
le+10+ Fle+10
5e+09 L 5e+09

04 — —+0

0 0.5 4.5

Figura VI.14 Calculo de la brecha de energia del SnSe; para una transicién indirecta permitida.
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Para el caso del SnSe que comenz6 a formarse desde los 300 °C y hasta 500 °C
se observo, al graficar y comparar los tipos de transiciones que el que mejor se adecua es
para una transicién indirecta permitida, con un exponente de dos.

En la Figura VI.16 se observa la brecha de energia prohibida calculada para una

transicion indirecta permitida.

Brecha de Energia SnSe

0 0.5 il 15 2 2.5 3 35 4
! ! ! ! ! 6e+10

;5e+10
§4e+10
;3e+1o
;Ze+10

Fle+10

Figura VI1.16 Calculo de la brecha de energia del SnSe para una transicién indirecta permitida.

Se encontr6 que el SnSe presenta transiciones indirectas permitidas con una
brecha prohibida calculada de 1.31 eV, este valor, aunque se encuentra cercano a otros
publicados, varia hasta en 0.3 eV con respecto a las transiciones indirectas, sin embargo
para el caso de las transiciones directas reportadas, se observa una mayor concordancia.
Las brechas obtenidas por distintos grupos y procesos se nombran a continuacion con el
objeto de comparar nuestros resultados obtenidos con los ya existentes. Para el caso de
brechas de transicién directa se tienen los siguientes valores: 1.25 eV [21], 1.03 eV [22],
1.08 eV [26] y 1.26 [31]. Para el caso de brechas indirectas se tienen los siguientes
valores: 0.9 eV [19] y 1.05 [23]. Existe una brecha de 1.15 eV [24] donde no se

especifica el tipo de transicion.
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V1.3 PROPIEDADES ELECTRICAS

Para conocer las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas elaboradas se
llevaron a cabo varios experimentos y mediciones basados, en su mayor parte, en la
obtencion de la resistencia eléctrica como el método de Van der Pauw [34, 35].

El método de Van der Pauw [34, 35] permite conocer la resistividad de la capa
semiconductora, sin importar la forma geométrica de ésta. Para aplicar este método se
colocan en los bordes de la pelicula cuatro puntos de contacto ohmico, de manera que
formen un rectangulo o cuadrado. El método aplica una corriente de control I en dos
puntos adyacentes, es decir, en un punto sale la corriente y en el otro se mide, mientras
que en los otros dos puntos se mide la caida del potencial V, esta caida en el potencial es
proporcional a la resistividad de la pelicula, se repite el procedimiento anterior variando
los puntos y se obtiene un resultado. La Sociedad Americana para Pruebas y Materiales
(ASTM F76-08 por sus siglas en inglés y norma), propuso este método como
procedimiento estandar para medir la resistividad de materiales, también para medir el
coeficiente de hall y la movilidad en semiconductores, con la modalidad de hacer cuatro
permutaciones ciclicas y dos alternativas para proporcionar corriente[36].

Para medir las caracteristicas eléctricas en este trabajo, utilizamos el método
anteriormente descrito, por lo que despues de obtener las peliculas delgadas se cortaron
los sustratos con una geometria rectangular de 1 cm x 1.5 cm, después se montaron en el
equipo mencionado en el capitulo IV y se llevaron a cabo las mediciones a temperatura

ambiente.

VI1.3.1 Conductividad en funcién de la temperatura de obtencién

En la Tabla VI.3 se muestran los valores de la conductividad eléctrica en funcion
de la temperatura del sustrato a la que las peliculas fueron obtenidas. Se observa que al
aumentar la temperatura, la conductividad disminuye y el comportamiento resulta casi
lineal. Los resultados encontrados estan dentro del intervalo de lo esperado, ya que B.L.
Evans y colaboradores [20] encontraron que la conductividad de sus muestras fue de
3.57 (Q.cm)™’ y 9.09 (Q.cm)’, pertenecientes al SnSe, que en este trabajo se identifico

como la muestra obtenida a 270 °C, sin embargo ellos trabajaron con monocristales y en
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el caso de este trabajo se obtuvieron policristales, que probablemente tienen trampas y
existe recombinacién, lo cual hace que la conductividad disminuya. D.A. Hady y
colaboradores [27] obtuvieron para el SnSe, una conductividad de 5x107 (Q.cm)”. L.
Amalraj y colaboradores [30] reportaron una conductividad de 7.87x10° (Q.cm)” las
cuales, son menores a la reportada en este trabajo, por lo que se infiere que la
conductividad en este tipo de semiconductores esta fuertemente relacionada con los
parametros de deposito y con el proceso de obtencidn del mismo. Para el caso del SnSe,
que en estre trabajo se identific6é desde los 400 °C hasta los 500 °C, P.K. Nair y
colaboradores [22] encontraron que la conductividad fue de 8.33 (Q.cm)™ el cual difiere
en hasta cuatro ordenes de magnitud con los resultados obtenidos en este trabajo. Se
reportaron trabajos con una alta resistividad, asi como con una muy baja resistividad, por

lo que esto refuerza nuestro dicho anterior.

VI1.3.2 Concentracion y movilidad de portadores.

Para medir la concentracion de portadores y la movilidad de estos, a temperatura
ambiente se uso6 el efecto Hall. Se colocaron contactos pintados de plata en las esquinas
de las peliculas delgadas sobre vidrio previamente obtenidas y se colocaron en el aparato
mencionado en el capitulo IV. Por dos contactos opuestos se inyect6 una corriente de
control I, y por los otros dos se midio el potencial V que debio caer. Después se aplico un
campo magnético B, perpendicular a la pelicula y saliendo de ella, mientras se aplicaba el
campo y la corriente I, se midi6 la caida en el potencial V, y se variaron los puntos de
salida y medicion. Posteriormente se invirtié el campo magnético y se volvio a realizar el
mismo procedimiento. Con este procedimiento se pudo obtener el valor de la movilidad
para un campo magnético constante y el tipo de portadores en las peliculas.

En la TablaVI.3 se muestran los resultados obtenidos, comparados con la
temperatura del sustrato al obtener las peliculas. Se observa que la movilidad disminuye
hasta los 300 °C donde se obtuvieron SnSe y SnSe,, esta podria ser la causa de la
disminucion, ya que al tener solo el SnSe la movilidad aumenta mientras aumenta la
temperatura. Se omitieron los signos que nos da el tipo de portador, para poder comparar

los resultados con mayor facilidad. En el caso del tipo de portadores, se debe tomar en
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cuenta que en cada una de las peliculas obtenidas existen ambos tipos de portadores, sin
embargo, al aumentar la resistividad, los huecos se mueven con mayor dificultad por lo
que, al medir el efecto Hall es mas probable obtener electrones que huecos, por lo que, si
se obtienen ambos tipos de portadores en una muestra muy resistiva se le debe dar

prioridad a los huecos.

Temperatura | Compuesto |Conductividad | Movilidad Densidad de |Tipo de
(°C) (Q.cm)™ (cm?/V.s) portadores | portador
(cm™)
200 amorfo 2.42x10% 3762 4.022x10" huecos
270 SnSe, 2.72x10 382.5| 4.487x10™| electrones
300 SnSe, y 1.64x10” 159.2|  6.443x10" huecos
SnSe

400 SnSe Muestra muy resistiva
450 SnSe 5.64x10° 3221 1.09x10" huecos
500 SnSe 8.14x10™ 6857 4.54x10" huecos

Tabla VI.3 Propiedades eléctricas de los compuestos SnSe y SnSe, obtenidos mediante el proceso de rocio

pirolitico ultrasénico.

V1.4 APLICACIONES

Con base en los resultados de las propiedades opticas, eléctricas y fisicas de estos
materiales creemos que, se deben mejorar los resultados de las propiedades épticas para
obtener las brechas de energia esperadas. Basados en los resutados de las propiedades
eléctricas, se cree que los compuestos obtenidos podrian usarse para formar una celda
fotovoltaica con los compuestos SnSe y SnSe,.

Con lo anterior se muestra solo uno de los muiltiples usos que podrian tener estos

materiales, que también se han usado como detectores, materiales con memoria, etc.
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CONCLUSIONES

De las actividades realizadas en el desarrollo del presente trabajo y como
resultado de estudiar muchas de las propiedades de estos compuestos se puede concluir
que:

a) El equipo que se cre6 y arm6 cumplié con lo esperado, sin embargo, después de
experimentar problemas de fugas por presion en el nebulizador ultrasénico, haremos
mejoras en la extraccion del gas al colocar una bomba de diafragma, asi como al cambiar
el sistema de sellado entre la campana y la cama de estafio. Este sistema puede ser
compatible con otras tecnologias para la elaboracion de peliculas delgadas, por lo que se

podrian hacer sistemas hibridos para generar tecnologia que requiera de capas muiltiples.

b) Al Analizar el crecimiento en funcién de la temperatura del sustrato se puede inferir
que, para los parametros utilizados, al aumentar la temperatura del sustrato la razon de
crecimiento aumenta hasta que, al llegar a una temperatura de entre 450 °C y 500 °C la
razéon disminuye, por lo que se puede deducir que el crecimiento es controlado
cinéticamente hasta este intervalo en donde el crecimiento es difusivo. Por lo que la
combinacion de tasas de flujo y la concentraciéon molar juegan un papel importante en el
crecimiento. Por lo anterior se puede concluir que el tipo de crecimiento asi como el tipo
de compuesto obtenido sobre vidrio, mediante el proceso de RP, depende de la
temperatura del sustrato, las tasas de flujo del gas y de la solucion, asi como de la

concentracion en la nube trasladada a la cAmara de reaccion.

c¢) Las propiedades cristalograficas del material elaborado muestran las siguientes
caracteristicas. Para temperaturas de 200 °C se encontrd que existia una pelicula delgada
amorfa, por lo que no se pudo concluir el tipo de compuesto. Para la temperatura de 270
°C se obtuvo material policristalino que se identifico con el SnSe; y no se pudo
comprobar algun tipo de crecimiento preferencial, debido a que el ruido del vidrio
dificulto la observacion de mas de un pico de difraccion. A 300 °C se obtuvo una mezcla

de compuestos policristalinos de SnSe y SnSe, con mayor presencia del segundo
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compuesto. Para temperaturas desde 400 °C a 500 °C se form6 SnSe, el cual usando los
difractogramas, se encontro que para 500 °C se obtuvieron los picos de difraccion mas
claros. También se observé un crecimiento preferencial para la direccion (111) y un
corrimiento a la izquierda respecto de la tarjeta, lo que indica que el tamafio de la celda
unitaria es mayor respecto a los reportados en la misma. Con respecto al tamafio de grano
cristalino se observa que este crece a medida que aumenta la temperatura del sustrato esto

probablemente se deba a que existe mayor energia para formar nuevos cristales y crecer.

d) Las propiedades fisicas observadas directamente en las peliculas delgadas mostraron
que, al aumentar la temperatura del sustrato, en el intervalo de 400 °C a 500 °C, las
peliculas obtenidas tenian poca adherencia y polvo sobre la superficie, por lo que se cree
que se form6 el compuesto antes de llegar al sustrato. Para trabajos posteriores se
recomienda usar una molaridad de 0.1 M, para evitar la formaciéon de porosidades y

aumentar la adherencia al sustrato.

e) El analisis para las propiedades opticas mostré varias complicaciones debido a la
porosidad de las muestras. Con respecto al coeficiente de absorcion y a la brecha de
energia, los valores obtenidos mostraron valores cercanos a los reportados, sin embargo,
se esperaba una brecha de energia menor en el caso del SnSe. Se recomienda, para
trabajos futuros, mejorar la calidad optica de las peliculas delgadas para poder ser
utilizadas con distintos fines. Como en el inciso anterior creemos que al aumentar la

molaridad mejoraran las propiedades 6pticas al disminuir la porosidad sobre el sustrato.

f) Las caracteristicas eléctricas muestran un comportamiento dentro de lo esperado ya
que al comparar los resultados obtenidos con los consultados, llegamos a la conclusion de
que estos varian fuertemente dependiendo del proceso de obtencién de las peliculas y de
los parametros utilizados. Para el caso del SnSe la conductividad fue tipo-p y para el

caso del SnSe; la conductividad fue tipo-n.
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