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Resumen

Recientemente han reportado que es posible crecer peliculas delgadas de sulfuro de estafio (SnS) y selenuro de estafio
(SnSe) con estructura ortorrdmbica sobre peliculas delgadas de SnS de estructura cubica. En el presente trabajo se muestra
como se puede llevar a cabo la transformacion de la estructura cristalina de las peliculas delgadas de SnSe y SnS de
ortorrdmbica a cubica. Se presenta la metodologia de depdsito para la formacion de las peliculas delgadas, asi como las
caracteristicas estructurales, Opticas y eléctricas de las peliculas preparadas sin tratamiento térmico (TT) y con tratamiento
térmico a 240 °C en atmosfera de nitrogeno a 10 Torr durante 30 min. Para mostrar el cambio de estructura cristalina, asi
como el efecto del TT en las peliculas formadas, se presentan los espectros de difraccion de rayos X (DRX), la
transmitancia (T), reflectancia (R) y fotorrespuesta. Se determiné una brecha de energia (E,) de 1.2 eV y conductividad
eléctrica (o) de 1.88x10* Q'-cm™ para la pelicula sin TT, para la pelicula horneada en N, se determiné una E,de 1.4eV
y o de 5.8x107 Q"-cm™. Mediante la punta caliente se establecié que las peliculas son de conductividad tipo-p. Estas
caracteristicas Opticas y eléctricas junto con la abundancia de estafio (Sn) en la corteza terrestre hacen de este material una
excelente alternativa para su aplicacion como absorbedor en celdas solares de bajo costo.
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1. Introduccion

En los ultimos afios la investigacion sobre los
semiconductores calcogenuros de estaflo, tales como,
SnS y SnSe ha crecido considerable, debido a que se ha
mostrado que éstos presentan caracteristicas
optoelectronicas que permiten su aplicacion tanto en la
tecnologia fotovoltaica como en la termoeléctrica. Se han
reportado técnicas de deposito tanto fisicas como
quimicas para la formacion de estos materiales en forma
de pelicula delgada y nanocristales. Por bafio quimico
existen diversas metodologias de deposito y dependiendo
de la composicion quimica del bafio, asi como de la
temperatura de depoésito se han obtenido peliculas de SnS
y SnSe con estructura cristalina cubica u ortorrombica [1-
4]. En el 2015 y 2016 reportaron una nueva estructura
cristalina para estos materiales en forma de pelicula
delgada, asi como en nanocristales, la nueva estructura es
una cubica larga cuya celda unitaria consta de 32
unidades de SnS o 64 atomos, esto es que el borde del
cubo es el doble de una cubica sencilla [5-8]. Peliculas
delgadas de SnS y SnSe elaboradas por bafio quimico se
han identificado como cubicas largas con parametros de
red de 11.9632 A y 11.5873 A [7,8]. Estas peliculas
presentan brechas de energia entre 1.2 y 14 eV y
conductividad eléctrica del orden de 107y 10 Q"-em™,

las variaciones de Eg y conductividad eléctrica estan en
funcion del espesor, asi como de los tratamientos post-
depositos de las peliculas [7,8]. Los trabajos ya
reportados sobre las peliculas con la estructura ctbica
larga, para la obtencion del SnS-CUB se han usado como
fuente de Sn el cloruro de estano (SnCl,-2H,0) y como
fuente de azufre una solucién de Sn (II) o tioacetamida
(CH3CSNH,), cuya metodologia se encuentra detallada
en la referencia [9]. Dado a que la nueva estructura
cristalina muestra caracteristicas prometedoras para su
aplicacion en celdas solares, en el presente trabajo hemos
investigado una nueva metodologia para la formacion de
peliculas delgadas de SnS-SnSe con estructura cubica
larga, formadas por la técnica de depdsito por bafio
quimico (DBQ). Son varios los factores que se deben
cuidar en la técnica de DBQ para lograr formar peliculas
delgadas de buena calidad, la concentracion de las
soluciones quimicas, la temperatura de deposito y el pH
de la solucion, asi como la superficie sobre la cual se
deposita la pelicula. Se ha mostrado que el tratamiento de
los sustratos en una solucion de sulfuro de sodio mejora
significativamente la calidad de la pelicula [4]. Es
importante controlar el pH de la solucion del bafio, esto
debido a que la técnica de DBQ consiste en la inmersion
de sustratos a una solucion con un determinado pH que
en ocasiones puede disolver la pelicula previa, cuando se
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es necesario depositar, por ejemplo: peliculas de forma
estratificada para formar compuestos ternarios o
cuaternarios, o bien, para cuando se fabrican celdas de
tipo superestrato y el absorbedor es depositado por la
técnica de DBQ. En varios casos las celdas fabricadas
por DBQ se van a corto circuito debido a que la solucion
del absorbedor disuelve la pelicula previa y no se logra
una buena unioén n-p, propiciando asi que la respuesta del
efecto fotovoltaico sea casi nula.

Aqui se realizan depdsitos secuenciales para obtener
peliculas delgadas de SnS-SnSe de estructura ctibica
larga, a continuacion, se describe la metodologia, asi
como algunos resultados preliminares obtenidos.

2. Parte experimental

Para el deposito de las peliculas delgadas se utilizaron
como sustratos de vidrio portaobjetos (marca Corning),
con dimensiones de 25 mm x 75 mm x 1 mm. Los
sustratos fueron sometidos a un proceso rigido de
limpieza, utilizando gasa humedecida con una solucion
de detergente y después enjuagando con agua corriente y
agua destilada. Finalmente se secaron con aire caliente y
se dejaron enfriar a  temperatura  ambiente.
Posteriormente los sustratos fueron sumergidos en una
solucion de sulfuro de sodio 3 M contenido en un vaso de
precipitados de 100 ml durante 1 h a 80 °C, pasado este
tiempo los sustratos fueron retirados de la solucion, se
enjuagaron con agua destilada y se secaron con aire
caliente. Este pre-tratamiento de los sustratos permite
crecer peliculas delgadas SnS y SnSe de mejor calidad y
con caracteristicas reproducibles. Para el control de la
temperatura de los baflos quimicos se usé un bafio de
circulacion de la marca Polyscience.

Los sustratos pre-tratados se colocaron verticalmente en
un vaso de precipitados de 100 ml el cual contiene la
solucion del bafio de deposito correspondiente para cada
pelicula. Al final de la duracion deseada de los depositos,
los sustratos se sacan del bafio, se enjuagan con agua
destilada y se secan. El método de deposito por
inmersion en la solucidon, comunmente empleado en el
bafio quimico, produce peliculas sobre ambas caras del
sustrato. El depdsito en la cara cercana de la pared del
vaso de precipitado es, generalmente, mas uniforme y
presenta reflexiones caracteristicas de la pelicula
delgada. Para realizar la medicion de espectros opticos se
removio la pelicula que crece de lado opuesto a la pared
del vaso con un cotonete humedecido con HCl diluido.

Para el depdsito de las peliculas delgadas de SnS-CUB se
siguié una metodologia previamente reportada [9]. En un
vaso de precipitados de 100 ml se vertieron, 10 ml de una
solucion de Sn (II) 0.1 M, 30 ml de trietanolamina (TEA)
3.7 M, 16 ml de hidréxido de amonio (NH,OH) ~15 M,
10 ml de tioacetamida (C,HsNS) 0.1 M, y para completar
un volumen de 100 ml se vertieron 34 ml de agua
destilada. La duracion del deposito fue de 6 h a 25 °C. El
espesor de la pelicula a estas condiciones de deposito es
de ~120 nm.
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Sobre las peliculas de SnS-CUB de 120 nm de espesor,
se realizé el depdsito de las peliculas delgadas de SnS-
ORT, la composicion quimica del bafio ha sido reportada
previamente [1]. En un vaso de precipitados de 100 ml se
vertieron unas gotas de acido clorhidrico para disolver el
cloruro de estano (SnCl,), la concentracion molar del
SnCl, en el volumen total es de 0.03 M. A continuacion,
se adiciono acido tartarico (C4HgOg) para tener una
concentracion molar de 0.44 M de SnCl, de en el
volumen total. Se afiadi6é agua destilada, posteriormente
NH,4OH para obtener el pH de la solucion igual a 7. El
ultimo componente afiadido fue el tiosulfato de sodio
(Na,S,0;3) con una concentracién molar de 0.03 M en
volumen total de 100 ml. El deposito se llevo a cabo a
durante 20 h a 17 °C. El espesor de la pelicula delgada de
SnS-CUB/SnS-ORT es de ~250 nm.

Posteriormente sobre la pelicula delgada de SnS-
CUB/SnS-ORT de 250 nm de espesor, se depositd una
pelicula de SnSe durante 3 h a 30 °C, para producir una
pelicula de SnS-CUB/SnS-ORT/SnSe- de ~300 nm de
espesor. La composicion quimica del bano de SnSe ha
sido previamente reportada [4]. En un vaso de
precipitados de 100 ml se vertieron, 0.7 g de SnCl, y se
disolvieron con 5 ml de acetona, posteriormente se
agregaron 35 ml de TEA 3.5 M, 18 ml de hidroxido de
(NaOH) 2.0 M, 025 ml wuna solucion de
polivinilpirrolidona (PVP) al 0.5%, 4.0 ml de
selenosulfato de sodio (Na,SeSO3) 0.2 M, y 16 ml de
agua destilada.

Finalmente, con el objetivo de mejorar y observar
cualquier cambio en la composicién quimica o estructura
cristalina de las peliculas delgadas obtenidas y por lo
tanto evaluar la estabilidad térmica de éstas, se realiz6 un
tratamiento térmico a 240 °C durante 30 min en
nitrogeno, N, (a 10 Torr) en un horno de vacio (High
Vacuum Equipment Riverton).

Para la caracterizacion estructural las peliculas delgadas,
se utilizo un difractometro ULTIMA IV con radiacion K,
del cobre (A Cu = 1.5405 A) en 4ngulo de incidencia
rasante (8) de 2° con el plano de la muestra. Los datos
fueron analizados para evaluar los tamanos del cristal en
las peliculas delgadas y el pardmetro de red. Los
espectros de transmitancia (T) y reflectancia (R) fueron
obtenidos en un espectrofotometro Shimadzu UV-
3101PC UV-VIS-NIR, en el intervalo entre los 250 y
2500 nm. Para la T se utilizd aire como referencia y para
la R un espejo aluminizado. Para medir la fotorrespuesta,
se pintaron sobre la superficie de las peliculas electrodos
de carbon, usando pintura de grafito coloidal (SPI-
Chem). El tamafio del electrodo fue de 5 mm de largo por
5 mm de separacion aproximadamente. La corriente en
oscuridad y bajo iluminacion se midié en un sistema
computarizado usando un electrometro Keithley 619 y
una fuente de voltaje programable Keithley 230. Todas
las mediciones se realizaron manteniendo la muestra
durante 20 segundos en oscuridad, seguidamente 20
segundos bajo iluminacion y finalmente 20 segundos mas
en oscuridad. Las mediciones de fotorrespuesta fueron
realizadas a temperatura ambiente y presion atmosférica
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utilizando una ldmpara de halégeno-tungsteno, que
proporciona una intensidad de luz de 800 W/m? sobre la
superficie de la muestra. La conductividad eléctrica se
obtiene a partir de los valores medidos de corriente y
voltaje. Para determinar el tipo de conductividad de las
peliculas se uso la técnica de la punta caliente. La punta
caliente adopta potencial positivo sobre el material tipo-n
y negativo sobre el material tipo-p, cuando la
conductividad eléctrica es tipicamente >10-4 (Q-cm)-1.
Para materiales menos conductivos la determinacion
tiene incertidumbre.

3. Resultados y discusion

En la Figura 1 se muestran los DRX con incidencia de
haz rasante de 2° para las peliculas delgadas
desarrolladas. En la parte inferior y superior de esta
figura se muestran los patrones estandar del SnS
ortorrombico (PDF 39-0354) y los correspondientes a las
fases cubicas larga del SnS-CUB y SnSe-CUB,
respectivamente. En el inciso a) se muestra el patén de
DRX correspondiente a la pelicula estratificada de SnS-
CUB/SnS-ORT, en la cual se observan picos de
difraccion de los planos (101), (111), (040), (041) y (002)
correspondientes a la fase ortorrombica del SnS,
comparables con el patrén estindar PDF 39-0354
asignado para el SnS de estructura cristalina
ortorrombica con parametros de red a=4.3293,
b=11.1923 y c= 3.9838 A, y picos asociados a la fase
cubica larga (222), (400) y (410). En los incisos b) y c) se
muestran los DRX de las peliculas estratificadas de SnS-
CUB/SnS-ORT/SnSe- sin TT y con TT a 240 °C,
respectivamente. Aqui podemos observar principalmente
los picos de difraccion de los planos (222), (400), (410) y
(411) correspondientes a las fases de SnS-CUB y SnSe-
CUB larga. Cuyos parametros de red son de 11.5873 A y
11.9632 A, para el SnS y SnSe, respectivamente. En los
incisos b) y c) es evidente el cambio en las intensidades
de los planos (410) y (400) en las posiciones 31.8 y
30.82°, respectivamente. Este cambio en las intensidades
puede asociarse al cambio de fase de ortorrébmbico a
clibico. Si bien en el inciso d) no se observa claramente
el desplazamiento de los planos hacia la izquierda, en
donde se espera mayor cantidad de SnSe, la relacion de
las intensidades de los planos (222), (400) y (410) son
comparables con las del patron asignado para el SnSe-
CUB. Lo cual nos sugiere que probablemente
incrementado la duracion del depdsito de SnSe o bien la
reduccion del tiempo de depdsito del SnS-ORT podria
definirse la fase del SnSe-CUB totalmente. Por otro lado,
el tratamiento térmico a 240 °C realizado a la pelicula
nos indica que la muestra es estable, tal como se observa
en los incisos b) y c), no se tiene variacion en las
intensidades de los picos y no se observa perdida del
material. El tamafio promedio del cristal de estas
peliculas obtenidas es de ~20 nm.
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Figura 1. DRX (6=2°) de las peliculas delgadas crecidas de
forma estratificada por DBQ: a) SnS-CUB/SnS-ORT, b) SnS-
CUB/SnS-ORT-SnSe-CUB sin TT y c) SnS-CUB/SnS-ORT-
SnSe-CUB con TT a 240°C durante 30 min en Nz a 10 Torr. Se
incluyen los patrones estindar del SnS-ORT, SnS-CUB y
SnSe-CUB (cubica larga).

En la Figura 2 se presentan el coeficiente de absorcion
6ptico (o, cm™) de las peliculas delgadas de elaboradas
como una funcion de la energia del foton (hv, eV) el cual
es evaluado a partir de los valores de T y R, utilizando la
ecuaciéon (1) de multiples reflexiones en peliculas
delgadas [10]:

i (1-R)*+,/(1—-R)*+(2RT)"
2T

1)

donde T es la transmitancia, R es la reflectancia, y d es el
espesor de la pelicula.

A partir de la curva de a se estima una E, de 1.7 eV para
la pelicula delgada de SnS-CUB/SnS-ORT de 250 nm de
espesor (ver fig. 2 a)), este valor es comparable con 1.73
reportado previamente para peliculas delgadas de SnS de
estructura cubica simple obtenidas por DBQ [9], y al
reportado de 1.66 a 1.72 eV para las peliculas delgadas
de SnS de estructura cubica larga obtenida por la misma
técnica [8]. De los incisos b) y c) de la figura 2, se estim6
una E,; de 1.63 eV, para las peliculas de SnS-CUB/SnS-
ORT/SnSe- con y sin TT. La E, es directa con transicion
dptica prohibida ya que la variacién de (ahv)?* contra ho
fue la curva que dio el mejor ajuste lineal para determinar
E,. Estos resultados son coherentes, ademas de que estin
acorde a lo reportado previamente, es claro que las
peliculas con o sin TT son estables y no se observan
cambios Opticos, lo cual confirma lo observado en los
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DRX. La reduccion de la E, que se observa es esperada,
esto debido a la incorporacion de la pelicula delgada de
SnSe en SnS-CUB/SnS-ORT, conociendo que el SnSe de
estructura cubica larga se ha reportado una E, de 1.4 eV,
se esperaba un valor de E, dentro de 1.4 a 1.7 eV. Estos
resultados nos permiten aseverar la formacion de la fase
cubica larga, esto porque las fases ortorrdbmbicas del SnS

y SnSe en forma de pelicula delgada reportado es de ~1
eV [4,8].
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Figura 2. Coeficiente de absorcion oOptico de las peliculas
delgadas de: a) SnS-CUB/SnS-ORT de 250 nm de espesor, b)
SnS-CUB/SnS-ORT/SnSe- de 300 nm de espesor sin TT y c)
SnS-CUB/SnS-ORT/SnSe- de 300 nm de espesor con TT en N,

a 240 °C; e insertadas las curvas de E, vs (athv)™.

En la Figura 3 a) se muestra la fotoconductividad de las
peliculas delgadas de SnS-CUB/SnS-ORT de 250 nm de
espesor, la conductividad eléctrica en oscuridad (G ) ¥
bajo iluminacion (Gyum) es de 1.23x10* Q'lem” y
2.54x10* Q“cm™, respectivamente. En los incisos b) y
¢) se muestra la fotoconductividad de las peliculas
delgadas de SnS-CUB/SnS-ORT/SnSe- de 300 nm de
espesor sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico,
respectivamente. La conductividad eléctrica de estas
peliculas difiere por una orden de magnitud, de 10 a 107
> 0" em™, siendo més conductiva la pelicula horneada en
atmosfera de N, a 240 °C durante 30 min. El aumento
paulatino que se observa en la fotoconductividad es
debido al aumento de la movilidad de portadores de
carga. Estos resultados son buenos, generalmente para un
material absorbedor para su uso en celdas solares se
busca que la conductividad eléctrica sea de estos ordenes
de magnitud.
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Figura 3. Fotorrespuesta de las peliculas delgadas de: a) SnS-
CUB/SnS-ORT de 250 nm de espesor, b) SnS-CUB/SnS-
ORT/SnSe- de 300 nm de espesor sin TT y ¢) SnS-CUB/SnS-
ORT/SnSe- de 300 nm de espesor con TT en N, a 240 °C.

4. Conclusiones

En el presente trabajo se propone una nueva metodologia
para convertir peliculas delgadas de SnS-SnSe de
estructura ortorrombica a estructura cubica larga con
parametros de red 11.9632 Ay 11.5873 A, es decir, que
la celda unitaria consta en 32 unidades o 64 atomos. El
método consiste en realizar depositos quimicos
secuenciales de SnS-CUB, SnS-ORT y SnSe. Cuando se
realiza el deposito quimico del SnSe sobre el SnS-
CUB/SnS-ORT se observa claramente el cambio de
orientacion en los planos principales de la fase
ortorrdmbica a la cubica larga. Estas peliculas presentan
una E, de 1.63 eV y 1.7 eV, correspondiendo el valor
menor a la pelicula con SnSe, las conductividades
eléctricas de estas peliculas son del orden de 10 a 107
Q'cm™. Mediante la punta caliente se determind que las
peliculas son de conductividad tipo-p. Se mostrd que las
peliculas son estables a temperaturas de 240 °C, ya que
no se observan cambios estructurales y oOpticos. Estas
caracteristicas hacen de este material potencial candidato
para su uso en celdas solares de bajo costo. Estos
resultados son preliminares, actualmente se investigan
métodos de preparacion que permitan mejorar la
cristalinidad de la pelicula.
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