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RESUMEN 

RESUMEN 

Los semiconductores basados en el sistema Sn-S, entre estos, el sulfuro de estaño (SnS), 

disulfuro de estaño (SnS2) y el Sn2S3, representados por la terminología SnxSy, son materiales 

que debido a sus propiedades fisicas muestran un gran potencial de aplicación en dispositivos 

ópticos y electrónicos. Existen varios procesos para producir los compuestos SnxSy, dentro de los 

cuales el depósito por vapor químico asistido. por plasma (PECVD, por sus siglas en inglés 

Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), emerge como un proceso alternativo para 

elaborar dichos compuestos, dado que presenta cierta versatilidad para la elaboración de películas 

delgadas generando, en un intervalo amplio de temperaturas, una variedad muy grande de 

compuestos cristalinos ó amorfos, aislantes o semiconductores. 

Las características ópticas y eléctricas de los compuestos SnxSy junto con la versatilidad 

del proceso PECVD han motivado la realización del presente trabajo de investigación: 

"ELABORACIÓN DE PELÍCULAS DELGADAS DE SnxSy USANDO EL PROCESO DE 

DEPÓSITO POR VAPOR QUÍMIco ASISTIDO POR PLASMA". 

Los compuestos SnxSy han sido elaborados por la descomposición inducida de una 

mezcla de gases SnCI4 y H2S, diluidos en H2, a través de un plasma en un sistema capacitivo con 

un patrón de flujo radial. En este trabajo se presenta un estudio sistemático sobre el efecto de los 

parámetros de depósito en la elaboración de dichos compuestos, así como las caracterizaciones 

óptica, eléctrica y estructural del material producido. Se analiza la correlación entre la razón de la 

concentración molar de los gases precursores, g, dada por g=[SnCI4]/([SnCI4]+[H2S]), y los 

parámetros de depósito, con las reacciones químicas que generan la formación de la película. 

El desarrollo del trabajo se realizó analizando primero las condiciones mínimas de 

potencia y presión bajo las cuales se tiene una descarga luminiscente, y posteriormente, una 

descomposición primaria de uno de los dos precursores. Se determinó una región de baja presión 

para la cual uno de los precursores, el H2S, es disociado por el plasma, mientras que el otro, el 

SnCI4 , no se ve afectado por la acción del mismo. Debido a esto fue posible separar las 

reacciones quimicas que explican la formación de los compuestos SnS, SnS2 y Sn2S3, de la 

complejidad química del plasma. En este régimen, el parámetro g es el que determina la 

composición química y estructura cristalina del material producido, resultando en todos los casos 

materiales policristalinos. 
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RESUMEN 

Como resultado de este trabajo se han identificado las reacciones químicas y los posibles 

mecanismos que dan origen a la formación de películas delgadas de SnxSy. Además se han 

encontrado y optimizado los parámetros de depósito para elaborarlas con diferentes propiedades 

fisicas. Así, se establecieron las siguientes condiciones generales de preparación: 

-El compuesto SnS2 fue elaborado usando una g<0.2, con una temperatura de substrato de 150·C, 

una presión de proceso de 50 mTorr y una potencia de la RF de 5 W. El material producido tiene 

una estructura cristalina hexagonal, con crecimiento preferencial a lo largo del eje-c, una. 

conductividad eléctrica tipo-n con valor máximo del orden de 10.2 (n.cm)" debido a la inclusión 

de CI. Las transiciones ópticas son indirectas con una brecha de energía del orden de 2.3 e Y. 

-El compuesto Sn2S3 fue elaborado bajo las mismas condiciones que la anterior pero con g=0.49. 

El material producido tiene una estructura cristalina ortorrómbica sin crecimiento preferencial. 

Presenta una conductividad tipo-p del orden de lO" (n.cm)" y una brecha de energías del orden 

de 1.2 eY. 

-El compuesto SnS fue elaborado usando una g en el intervalo de 0.4 a 0.6, con una temperatura 

de substrato de 200·, una presión de proceso de 35 mTorr y una potencia de la RF de 50 W. La 

estructura cristalina es ortorrómbica presentando un crecimiento preferencial a lo largo de la 

dirección [111]. Además, las películas tienen una conductividad eléctrica tipo-p con un valor 

máximo del orden de 10" (n.cm)".Las transiciones ópticas son indirectas mostrando una brecha 

de energías del orden de 1.1 eVo 

Como complemento de ésta investigación, este trabajo abrió la oportunidad de usar estos 

materiales para fabricar una heterounión de la forma n-SnS2/p-SnS preparada completamente 

mediante PECVD. El comportamiento eléctrico medido a través de la estructura, en la 

obscuridad, es del tipo rectificador, condición necesaria para que en un dispositivo se pueda 

generar el efecto fotovoltaico. Este resultado ha abierto la oportunidad de estudiar el efecto 

fotovoltaico en dicha estructura ya que ofrece amplias perspectivas de usar al dispositivo 

analizado como una celda solar. 
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ABSTRACT 

ABSTRACT 

Binary compounds based on Sn and S, like SnS, SnS2, and Sn2S3, represented by SnxSy, are 

semiconductor materials with a high potential for use in optoelectronic devices due to their 

optical and electrical properties. These semiconductors have been prepared by different 

processes. Among these plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD), offers itself as an 

attractive process. 

The present work deals with the deposition of SnxSy thin films by PECVD and presents a 

systematic study on the deposition and structural properties of SnxSy thin film materials. Here, 

growth and structural properties are analyzed as a function of the deposition parameters. An 

optimization ofthe parameters to grow SnS2, Sn2S3, and SnS thin film materials is also presented. 

SnxSy thin films were prepared by the decomposition ofH2S and SnCI4 gas mixture using 

H2 as diluent, in a capacitively coupled 13.56 MHz radio frequency (RF) glow discharge chamber 

with a radial symmetric flow pattero. The parameters in the PECVD process that were taken into 

consideration were: the relative concentration of the precursor material s, g, defined as 

g=[SnCI.]/([SnCI.]+[H2S)); the deposition pressure, p; the substrate temperature, Ts; and the RF 

power, Wp. It was found that there exists a "Iow pressure" regime for which the plasma 

decomposes H2S and not SnCI.. The chemical reactions used to explain the film formation were 

separated trom the complicated chemistry of plasma owing to the difference in the decomposition 

thresholds between both precursors. In this regime g determines the relative chemical 

composition, the crystallinity, and the preferential growth of the deposited SnxSy thin films. 

These films are of polycrystalline nature for all the g values considered here. Thus, the general 

conditions forthe preparation ofthe films were established as follows: 

For g<0.2, Ts=150°C, Wp=5 W, and p=50 mTorr, the deposited material is tin disulfide 

(SnS2). This compound presents a hexagonal structure showing a preferential growth along the 

[001] direction. It has an indirect optical band gap of2.3 eV, and an n-type electrical conductivity 

with a maximum value ofthe order of 10-2 (Q.cmr I 

For g=0.49 and the same other parameters as used for the SnS2, the deposited material is 
. , 

Sn2S3 compound. lt has a p-type electrical conductivity with a value ofthe order of 10-5 (Q.cmrl 
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For 0.4<g<O.6, Ts~200°C, Wp~50 W and p~32 mTorr, the deposited material is tin 

sulfide (SnS). This compound presents an orthorhombic structure showing a preferential growth 

along the [111] direction. It has an indirect optical band gap of l leY, and a p-type electrical 

conductivity with a maximum value ofthe order of 10-4 (n.cmr1
. 

Due to the fact that SnS2 and SnS thin films prepared under these conditions had shown an n

type and p-type electrical conductivity, respectively, this work opens up the oportunity to use this 

material for building an n-SnS2/p-SnS heterojunction prepared completely by PECVD. The 

electrical behavior measured under the dark in such a junction is of the rectification type. This is 

a necessary condition to obtain the photovoltaic effect. Thus, the rectification behavior in this 

junction opens up the oportunity to study the photovoltaic effect since there are wide perspectives 

for using this device as a solar cells. 
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INTRODUCCION 

INTRODUCCIÓN 

En las últimas dos décadas, el desarrollo de materiales en película delgada ha experimentado un 

fuerte impulso, tanto en investigación como en desarrollo tecnológico, debido a su demanda para 

diversas aplicaciones en la industria de la microelectrónica. Estas comprenden desde simples 

recubrimientos protectores contra efectos ambientales hasta la formación de dispositivos 

optoelectrónicos. Dependiendo de sus propiedades ópticas ellos pueden usarse como: reflectores 

de calor, sensores ópticos, filtros ópticos y filtros solares. Con respecto a las propiedades 

eléctricas, pueden usarse como: materiales aislantes, semiconductores y conductores. 

Existen varios procesos para elaborar materiales en película delgada. Por ejemplo: 

Evaporación Térmica al Vacío, Pulverización (Sputtering) usando corriente directa (CD) ó radio 

frecuencia (RF), Evaporación por Bombardeo Electrónico, Depósito por Vapor Químico (CVD), 

Electrodepósito, Depósito por Baño Químico, Serigrafla y Sinterizado, Rocío Piro lítico, SILAR, 

por mencionar algunos [1]. De estos, los que presentan un alto potencial de aplicación industrial 

son los que se basan en reacciones químicas o electroquímicas. Uno de ellos, CVD, en sus 

diferentes modalidades, es uno de los procesos más importantes para el crecimiento de películas 

delgadas, constituyendo actualmente un fuerte soporte de las tecnologías modernas de 

elaboración de compuestos semiconductores en la electrónica de estado sólido. Las razones 

fundamentales de la importancia que tiene el proceso CVD radican en su versatilidad para 

elaborar, en un intervalo amplio de temperaturas, una variedad muy grande de compuestos que 

pueden ser cristalinos ó amorfos; aislantes o semiconductores. Lo más importante de dicho 

proceso es que se puede controlar, con muy buena precisión, la composición estequiométrica del 

material producido, lo que no se puede garantizar mediante otros procesos para producir películas 

delgadas [2]. Sin embargo, existen reacciones químicas que requieren mucha energía para 

producirse y que sólo se pueden generar a temperaturas muy altas. Las Descargas Gaseosas ó 

plasmas a baja presión, excitadas con CD ó RF, pueden proveer la energía requerida para asistir 

una serie de reacciones químicas que se realizan a temperaturas inferiores que las requeridas en 

un proceso CVD térmico [i-3]. 

La aplicación más importante de las Descargas Gaseosas, que es la que aquí interesa, es la 

elaboración de películas delgadas mediante la descomposición de gases. A dicho proceso se le 

conoce con el nombre de Depósito por Vapor Químico asistido por Plasma (plasma-enhanced 

chemical vapor deposition, PECVD, por sus siglas en inglés). En este proceso, la naturaleza fuera 
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de equilibrio de un plasma (alta temperatura de los electrones y baja temperatura del gas), 

permite disociar a un gas con el subsecuente crecimiento de una película a temperaturas más 

bajas que las que se requieren en un proceso piro lítico de CVD. Esta es una de las razones 

fundamentales que ha mantenido el interés de su investigación, ya que se han podido elaborar a 

temperaturas relativamente bajas y sobre substratos sensitivos, una gran variedad de materiales. 

Además, los materiales depositados mediante PECVD muestran propiedades fisicas, químicas y 

estructurales, diferentes a las de materiales semejantes elaborados mediante otros procesos; por 

ejemplo, la densidad de hoyos en materiales elaborados por PECVD es mucho menor que la que 

se encuentra en películas preparadas con técnicas de evaporación y pulverización catódica [2,3]. 

El interés en el uso de Descargas Gaseosas para inducir reacciones químicas se ha 

extendido a nuevos procesos y nuevos materiales. Un buen ejemplo es en el grabado de 

materiales en la industria de la microelectrónica en donde, mediante procesos de plasma (plasma 

etching), se logran elaborar redes interdigitadas del tamaño de micras. La oxidación mediante 

plasma, técnica muy conocida, ha tenido un fuerte impulso en la producción de óxidos aislantes, 

de buena calidad, para su aplicación en dispositivos tipo MOSFET (metal-oxide-semiconductor 

field effect transistor) basados en Si y GaAs. Las Descargas Gaseosas por medio de oxígeno ó 

hidrógeno se usan para limpiar, descarburar y pasivar superficies metálicas en sistemas de ultra 

alto vacío, como por ejemplo las cámaras Auger. También se aplican comercialmente para 

limpiar contactos eléctricos en circuitos impresos [2]. 

El proceso PECVD ha mostrado ser una alternativa atractiva para elaborar materiales en 

película delgada con propiedades fisicas adecuadas para aplicaciones optoelectrónicas. Sin 

embargo, para aplicarlo es necesario tener presente algunos aspectos importantes.· Hay que 

conocer el tipo de reacción química que se lleva a cabo en el reactor así como los productos de 

esa reacción; también se requiere entender los efectos de los parámetros de depósito involucrados 

en la reacción, tales como: temperatura, presión de trabajo, mezcla de gases y sus tasas de flujo, y 

la potencia del plasma. Además, se debe de establecer la naturaleza de la reacción química, la que 

puede ser deducida si se conoce la composición del sólido .depositado así como los gases de 

proceso en el sistema. La composición del sólido puede ser analizada después del proceso; pero 

la composición del gas o gases del proceso, debe ser determinada in situ en la cámara de reacción 

a las presiones y temperaturas de trabajo. En general, los parámetros antes mencionados son los 

que definen la termodinámica y cinética de la reacción. "-
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Estudiar la termodinámica en un sistema de' PECVD tiene por objeto predecir la 

factibilidad de que se lleve a cabo el proceso de depósito bajo ciertas condiciones específicas. 

Para realizar estas predicciones es necesario usar la energía libre de formación, energía de Gibbs, 

de todos los constituyentes: vapores y sólidos del sistema. Por otra parte, la cinética de los gases 

reactantes en el proceso PECVD da lugar a una serie de eventos que se pueden resumir como 

sigue: difusión de los reactantes a la superficie; adsorción de reactantes en la superficie; 

reacciones químicas en la superficie; desorción de productos desde la superficie; difusión de 

productos saliendo desde la superficie. Estos eventos tienen como consecuencia que los 

materiales producidos tengan propiedades físicas que dependen de los parámetros de depósito o 

del tipo de substrato que se use [2,3]. 

Independientemente de la problemática de la reacción química en el proceso PECVD 

como ya se mencionó, este ha sido usado extensivamente para la elaboración de películas 

delgadas de silicio amorfo (a-Si) y sus aleaciones, entre las cuales tenemos las aleaciones con Pd, 

Au y Al; aleaciones tetraedrales como a-Si:C:H; aleaciones con germanio, aleaciones con estaño; 

aleaciones con nitrógeno y otras [4]. El a-Si ha sido usado para dispositivos optoelectrónicos que 

van desde diodos, transistores, sensores y recogedores de imágenes, hasta la elaboración de 

celdas solares, en donde la tecnología a llevado a fabricar sistemas PECVD para la producción de 

módulos fotovoltaicos con capacidades diarias del orden de 10 kW/día. La confíabilidad y 

reproducibilidad en el proceso ha permitido que PECVD sea considerado como un proceso 

estándar para comparar las propiedades optoelectrónicas de a-Si elaborado mediante otros 

procesos. 

Por otro lado, los compuestos binarios formados por elementos IV-VI de la Tabla 

Periódica forman una clase muy interesante de semiconductores. Entre ellos, los calcogenuros de 

metales, con fórm~la general MX y MX2, donde M representa a un metal y X a un calco gen uro 

(S, Se, Te), son compuestos que desde el punto de vista cristalino están estructurados mediante 

capas. Presentan propiedades físicas únicas que los hacen materiales promlsonos para 

aplicaciones de conversión de energía solar. Pe~enecientes a este grupo, el sulfuro de estaño, 

SnS, y el disulfuro de estaño, SnS2, son materiales que debido a sus propiedades físicas muestran 

un potencial de aplicación alto en dispositivos optoelectrónicos. Ellos pueden ser elaborados por 

diferentes técnicas que influyen directamente sobre las propiedades optoelectrónicas y 

estructurales del material producido. Por ejemplo, en el caso del SnS, como monocristal, presenta 
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una estructura ortorrómbica que a lo largo del eje c está compuesta por una doble capa de átomos 

de Sn y S enlazados fuertemente, mostrando enlaces entre las capas del tipo Van der Waals [4]. 

Este material tiene una brecha de energía óptica con valor cercano a 1.3 eV [5, 6] que se acopla 

perfectamente al espectro de la radiación solar. Con propiedades eléctricas adecuadas y con 

conductividad tipo-p, el material puede ser usado como un material absorbedor para formar un 

dispositivo· fotovoltaico tipo heterounión, que podría tener eficiencias de conversión del orden del 

25% de acuerdo a los diagramas de Prince-Loferski [7]. Por otra parte, el SnS2 es un material con 

una brecha óptica de 2.21 eV y conductividad eléctrica tipo-n [8], que podría usarse como un 

material tipo "ventana" en una celda solar. Estos materiales han sido elaborado por diferentes 

técnicas, por ejemplo: Técnica de Bridgman (chemical melt growth) [8-10], electroless [11], 

evo [11]; y recientemente, baño químico[12] y rocío pirolítico[I3]. 

Además de las técnicas antes mencionadas, se ha comprobado que el material SnS se 

puede elaborar, en película delgada policristalina, mediante el proceso PECVO como lo muestra 

el trabajo realizado por Ortíz y colaboradores [14]. Ellos determinaron que si se combinan los 

gases SnCI4 y H2S en proporción molar 1: 1 y se proporciona la energía necesaria para estimular 

una reacción química, entonces el producto de la reacción es el compuesto SnS. En este caso, la 

energía necesaria requerida para producir la reacción que genera el crecimiento del compuesto 

SnS en película delgada es provista por los electrones energéticos del plasma en el proceso. 

Aunque en dicho trabajo solo se analiza el efecto de la temperatura de substrato, este ha 

permitido que se fundamente la hipótesis principal del presente trabajo que es el obtener, a través 

de una reacción química asistida por plasma entre los gases precursores SnCI4 y H2S, compuestos 

sólidos SnxSy, en donde los valores de X y Y deben depender, entre otros parámetros de 

depósito, de la razón molar de los gases reactantes. Como consecuencia de la corroboración de la 

hipótesis, PECVO sería una alternativa para la elaboración de los compuestos SnS y SnS2, lo que 

permitiría obtener materiales adecuados para formar un dispositivo fotovoltaico, de la misma 

manera en que se elaboran las celdas solares de a-Si:H, y aplicarse en el aprovechamiento de la 

energía solar. 

Así, tomando en consideración los antecedentes especificados anteriormente y el hecho de 

que es posible controlar los parámetros de crecimiento en un proceso de PECVD,· sobre todo la 

concentración de los gases precursores, se ha planteado un estudio sistemático de la dinámica de 

crecimiento del material SnxSy en película delgada, y de la química de la reacción de los gases en 

el proceso de plasma que dan lugar a los precursores del depósito. Para entender y controlar todos· 
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los parámetros inherentes a esta reacción y elaborar un material con propiedades fisicas 

adecuadas para una aplicación optoelectrónica, se propuso la realización del presente trabajo de 

tesis doctoral con el siguiente objetivo general: 

"La elaboración de películas delgadas de SnxSy mediante la descomposición de una mezcla de 

gases de H2S y SnCl4 en un sistema capacitivo usando un plasma producido por radio frecuencia 

a 13.56 MHz, y el estudio sistemático de las propiedades fisicas del material producido". 

Para lograr el objetivo planteado fue necesario establecer una serie de objetivos particulares 

así como una línea de acción a seguir estableciendo metas definidas. Los objetivos particulares 

planteados son: 

• Establecer las reacciones químicas que ocurren en el plasma que dan lugar a los precursores 

del depósito. 

• Identificar la fase producida en función de los parámetros de depósito. 

• Correlacionar las propiedades. estructurales de las películas elaboradas con posibles 

reacciones químicas que ocurren en el plasma. 

• Caracterizar desde el punto de vista estructural, óptico y eléctrico al material producido. 

• Evaluar las características fisicas del material producido en función de una posible aplicación 

en dispositivos optoelectrónicos. 

Las metas establecidas son las siguientes: 

~ Caracterizar el sistema de PECVD con un patrón de flujo radial. 

~ Elaborar compuestos sólidos basados en la descomposición de los gases precursores, 

identificarlos y establecer las correlaciones que existen entre su composición química y su 

estructura cristalina, con las condiciones de preparación. 

~ Justificar dichas correlaciones con base en la termodinámica de la reacción. 

~ Optimar los parámetros de depósito que dan origen a la formación de los compuestos SnxSy 

en película delgada. 

~ Caracterizar las películas producidas desde el punto de vista óptico y eléctrico. 

~ Establecer una aplicación potencial de los materiales producidos. 

Esta tesis se ha estructurado de la siguiente manera: 

5 



INTRODUCCION 

En el Capítulo l se exponen los aspectos teóricos relacionados con las propiedades fisicas de,: 

los materiales sólidos cristalinos dado que uno de los objetivos es estudiar las características 

ópticas, eléctrícas y estructurales de las películas delgadas producidas. Se presentan tópicos tales 

como semiconductores, bandas de energía y portadores de carga, conductividad y movilidad 

eléctrica, transmisión, reflexión óptica y el coeficiente de absorción, absorción directa e indirecta. 

En el Capítulo II se presenta una revisión bibliográfica de las propiedades ópticas, eltíctricas y 

estructurales de los compuestos SnS, SnS2 y Sn2S3. Se presenta además una breve descripción de 

las diferentes técnicas y procesos de elaboración usados para sintetizar estos compuestos. Se 

expone también la manera en que los parámetros de elaboración afectan las propiedades fisicas 

de los compuestos elaborados. 

En el Capítulo III se exponen los aspectos fundamentales de los plasmas tales como 

distribución energética de los electrones, clasificación de especies, el concepto de plasmas fríos y 

la manera en que pueden generarse estos. Se presentan también la geometría de los reactores en 

los cuales se generan plasmas fríos, así como los parámetros de proceso que están involucrados 

en una descarga gaseosa del tipo que ha sido usada en el presente trabajo. 

En el Capítulo IV se exponen los fenómenos primarios que dan origen y sustentan una 

descarga gaseosa. Se clasifican los procesos derivados de las colisiones entre electrones y 

especies pesadas del plasma. Se exponen los procesos entre especies pesadas y reacciones 

heterogéneas que propician la formación de sólidos en las superficies del reactor. También se 

presenta de una manera simple la cadena de la reacción química en un proceso PECVD y se 

explica con base en el modelo de difusión de especies neutras hacia la superficie, el crecimiento 

de los sólidos en película delgada. 

En el Capítulo V se consideran determinadas reacciones químicas que podrían generar a los 

compuestos SnxSy a partir de los precursores SnCI. y H2S. Se hace una descripción de la cámara 

de reacción usada así como los parámetros de depósito, eligiéndose aquellos que posiblemente 

determinen la formación de los compuestos. Se estudia el establecimiento del plasma en la 

cámara de reacción usando los gases de proceso y se definen las zonas ó regímenes de baja y alta 

presión para ellos. Se analizan y se discuten los compuestos sólidos depositados y se presentan 

además las reacciones químicas involucradas debidas al plasma, que permiten la identificación de 

posibles especies que originan la formación de los sólidos. Se identifican materiales depositados 

en película delgada cuando se varia la concentración de precursores. Se analiza el efecto de la 
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concentración de precursores sobre el material producido y se presenta un posible mecanismo de 

reacción química que da origen a un compuesto determinado. 

En el Capítulo VI se presentan los modelos de las reacciones químicas que dan origen a la 

formación de los compuestos SnxSy en película delgada en función de los parámetros de 

depósito. Se analizan y se discuten los resultados obtenidos de la caracterización óptica y 

eléctrica de ellas en función de los parámetros de depósito, estableciendo la posible relación entre 

estos y las propiedades físicas. Se establece también una posible aplicación de estos materiales. 

Por ultimo, se plantean las conclusiones principales derivadas de la labor de investigación 

y se proponen futuras líneas de investigación para enriquecer el presente trabajo. 

La manera en que se planteó y desarrolló el trabajo experimental permitió seleccionar una 

zona de baja presión para la cual, las reacciones químicas que se usaron para explicar la 

formación de los compuestos SnS2, Sn2S3 y SnS, fueron separadas de las reacciones químicas 

complicadas del plasma dada la diferencia en el umbral de' disociación entre los gases 

precursores. Los resultados de este trabajo estan plasmados en un artículo de investigación 

publicado en el mes de Octubre del 2000 en la revista Joumal of The Electrochemical Society, 

Vol. 147 No. 10 pago 3708. 
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CAPÍTULOI 

CAPÍTULO 1: 

PROPIEDADES ELÉCTRICAS Y ÓPTICAS DE 

SÓLIDOS: SEMICONDUCTORES CRISTALINOS 

I-llntroducción. 

Es conocido que el comportamiento optoelectrónico de los sólidos depende de su constitución 

química, estado cristalino, espesor y de las impurezas agregadas. Los compuestos basados en Sn 

y S, tales como SnS, SnS2 y Sn2S3, son sólidos a temperatura ambiente. Sus propiedades fisicas 

dependen del proceso de elaboración los que a su vez, influyen en la composición y estado 

cristalino. Para entender los procesos fisicos que se presentan en estos materiales cuando son 

elaborados en película delgada, que es uno de los objetivos de este trabajo, es necesario analizar 

el comportamiento eléctrico y óptico en sólidos cristalinos. 

En este capítulo se presentan los aspectos teóricos que permiten establecer las propiedades 

optoelectrónicas de los sólidos cristalinos, en especial, de los semiconductores. 

1-2 Fundamentos físicos en semiconductores. 

1-2.1 Conceptos básicos. 

Los elementos y compuestos en la naturaleza pueden existir en cuatro estados fisicos 

fundamentales: sólido, líquido, gaseoso y plasma; siendo susceptibles de clasificarse o agruparse 

dependiendo de sus propiedades estructurales, eléctricas y ópticas. 

El término sólido se aplica en forma general a substancias elásticas rigidas. Los materiales 

que se pueden considerar como sólidos se clasifican en dos categorias: cristalinos y amorfos. Los 

sólidos cristalinos o cristales son aquellos para los cuales los átomos o moléculas que lo forman, 

están enlazados presentando una regularidad geométrica en el espacio; es decir, presentan 

periodicidad traslacional, colocados a una distancia constante llamada la distancia interatómica. Los 

.sólidos amorfos son aquellos en los que no se presenta tal periodicidad. Un sólido cristalino puede 

estar formado por un sólo cristal, recibiendo el nombre de monocristal; mientras que un policristal es 

un sólido formado por un conjunto de pequeñas unidades de cristal, cada una con diferente 

orientación en el espacio separadas entre sí por "fronteras de grano". Las fronteras de grano se 
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pueden considerar como regiones definidas de ruptura y redes de dislocaciones muy grandes. Los 

sólidos en película delgada generalmente son materiales poli cristalinos ó amorfos. 

Los fenómenos de transporte eléctrico en los materiales son debidos a la existencia de 

portadores de carga eléctrica "libres", electrones, los que son susceptibles de producir una 

corriente eléctrica debido a la aplicación de un campo eléctrico externo. A la capacidad que 

tienen los materiales de conducir la electricidad se le llama conductividad, o. Dependiendo de sus 

propiedades eléctricas, los materiales en la naturaleza se clasifican en metales, semiconductores, 

aislantes y superconductores. Una forma simple de establecer esta identificación es considerar lo 

siguiente: son metales aquellos que conducen la electricidad; mientras que son aislantes aquellos 

que nO pueden conducir la electricidad. En el caso de semiconductores, o es pequeña cuando se 

les compara con los metales, y grande cuando se les com'para con los aislantes; mientras que, en 

el caso de los superconductores, estos presentan una valor muy grande de o a bajas temperaturas. 

La manera más común de hacer la clasificación es a través del, concepto de la resistividad 

eléctrica, p. La resistividad eléctrica es la propiedad inherente que tienen todas las substancias a 

oponerse al flujo de una corriente electrónica y se define com'o el recíproco de la conductividad 

eléctrica; es decir, p =110. Se ha determinado que o es una propiedad eléctrica que depende de la 

temperatura y la forma de esta dependencia permite diferenciar a los semiconductores de los 

metales. 

Para los semiconductores se encuentra que la conductividad depende exponencialmente 

con la temperatura [15] a través de la ecuación: 

o = 00 exp (-EJT), (L!) 

donde 00 es el valor de la conductividad a 273 K, Ea es una constante positiva y T la temperatura 

absoluta. De esta ecuación se observa que conforme T se aproxima al cero absoluto, o tiende a 

cero y en consecuencia, los semiconductores se comportan como aislantes a bajas temperaturas. 

Conforme T aumenta, la energía térmica suministrada al semiconductor genera portadores de 

carga libre que participan en la conductividad del material obteniéndose un incremento en ésta. 

Así, la conductividad esta activada térmicamente y la constante Ea, esta relacionada con la 

energía necesaria para producir tal comportamiento, por lo que recibe el nombre de energía de 

activación. 
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En el caso de los metales se ha encontrado que p es directamente proporcional a la 

temperatura absoluta T [15]; es decir, 

p=Po(1 +13T), (1.2) 

donde po es la resistividad del metal a 273 K Y 13 es el coeficiente de temperatura de la 

resistividad. Si consideramos el concepto de conductividad, se puede concluir que en el caso de 

metales, cr aumenta conforme T disminuye. En estos materiales, independientemente de la 

temperatura, no se requiere suministrar energía suplementaria para la generación de portadores de 

carga libres (electrones). 

Dado que el comportamiento eléctrico se debe a fenómenos de transporte dentro del 

material en cuestión, la magnitud de la conductividad depende del número de portadores de carga 

"libres", estado cristalino, y de las imperfecciones cristalinas. En el caso de semiconductores, las 

características intrínsecas del material así como la concentración de impurezas adicionadas y el 

estado cristalino del sólido también son factores determinantes en la magnitud de la 

conductividad eléctrica, existiendo condiciones para las cuales u~ semiconductor puede 

comportarse como un conductor. De aquí que el comportamiento eléctrico de una substancia no 

sea una herramienta absoluta para su correcta clasificación. 

1-2.2 El concepto de bandas de energía. 

La teoría electrónica de los sólidos está basada fundamentalmente en la teoría de bandas y en el 

concepto de portador de carga libre. El movimiento del portador de carga en un cristal es 

diferente al movimiento de una partícula libre en el espacio; y sus propiedades dinámicas se 

determinan por medio de la relación de la energía, E, con respecto al momento lineal, p, dentro 

del cristal. Mientras que la relación entre E y p es simple para el caso de una partícula de masa m, 

que se mueve en el espacio libre con una velocidad pequeña comparada con la de la luz, 

E=(1/2)p2/m [15,16], para electrones moviéndose en un cristal, esta relación es complicada y la 

interacción con la red cristalina es determinante en su comportamiento dinámico. Los electrones 

forman conjuntos de partículas similares, por lo que sus propiedades como tal, deben estar sujetas 

a cierta estadística, obedeciendo a la de Fermi-Dirac, y en concordancia con el principio de 

exclusión de Pauli, no puede haber mas de dos electrones ocupando el mismo estado energético. 
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Las partículas que satisfacen este requerimiento son llamados fermiones. Por otra parte, el efecto 

de la temperatura sobre el sólido hace vibrar a los átomos alrededor de sus posiciones de 

equilibrio y en consecuencia, se generan partículas que no obedecen la estadística de Fermi

Dirac. Estas obedecen la estadística de Bose-Einstein por lo que son llamadas bosones en forma 

general. En el caso de los sólidos, los modos de vibración producen bosones que reciben el 

nombre defonones. 

En la teoría de sólidos desarrollada por Bloch and Peierls [16], la interacción de un 

electrón con un potencial periódico de una red cristalina se describe mediante el uso de funciones 

de onda plana moduladas por un potencial periódico basadas en la simetría del cristal. El 

comportamiento del electrón en el cristal está determinado por su energía, E, y su momento 

lineal, p. Usando el aspecto dual partícula-onda, el electrón tiene asociado un vector de onda 

k=p/ñ; por lo que E=E(k). A la gráfica de la energía del electrón en el cristal con respecto al 

vector de onda k se le conoce con el nombre de diagrama de bandas de energías. Así que la 

energía del electrón se puede agrupar en bandas separadas por zonas de energías prohibidas. Los 

términos "estructura de banda" y "teoría de bandas" reflejan la naturaleza peculiar del espectro de 

energía de los electrones en el sólido. 

La teoría de bandas de un sólido es un modelo para estudiar las propiedades electrónicas 

de estructuras cristalinas. Las siguientes suposiciones forman la base de la Teoria de Bandas: 

\. El sólido es considerado como un cristal ideal. 

2. Los núcleos atómicos son considerados inmóviles; es decir, las posiciones de equilibrio de los 

sitios de una red cristalina estan fijas. Esta es la aproximación adiabática o de Bom

Oppenheimer. Las vibraciones pequeñas de los átomos alrededor de sus posiciones de 

equilibrio se consideran posteriormente como perturbaciones en el espectro de energía de los 

electrones. 

3. El problema de muchos electrones se reduce al problema de un electrón en su interacción con 

un potencial promedio periódico generado por los demás átomos o iones. 

En el modelo de Bloch-Peierls, el cristal es tratado considerando que. sus electrones no 

están enlazados a algún átomo individual y pueden moverse "libremente" en el cristal. De aquí la 

palabra "libre". Un electrón puede aparecer, con igual probabilidad, en cualquier punto 

equivalente del cristal. Así, si se considera que el estado energético del electrón en el cristal 

difiere muy poco del estado energético en el átomo aislado (aproximación del electrón 

l l 



CAPÍTULO 1 

firmemente ligado), entonces la energía del electrón en el cristal está determinada por dos 

componentes: una que es la energía del electrón en su correspondiente nivel de un átomo aislado; 

y la otra, que es una función periódica de k (una descripción detallada se hace en [16,17,18,19]), 

cuyas componentes toman una serie de valores discretos, generándose una serie de niveles 

energéticos muy juntos los que agrupados forman una banda de energías permitidas. 

De aquí que, si al analizar el movimiento de electrones en el espacio k, mediante la 

aproximación de electrones firmemente ligados y mediante la aproximación del electrón libre, se 

obtienen resultados equivalentes en k=O, entonces la representación más simple de bandas de 

energías en un cristal consiste en una banda de conducción tipo parabólica con su mínimo en k=O, 

una banda de valencia tipo parabólica con su máximo en k=0, ambas bandas con superficies 

iso energéticas esféricas. La distancía energética entre el mínímo de la banda de conducción y el 

máximo de la banda de valencia se le llama la brecha de energía, la que suele representarse por Eg. 

Cuando el máximo de la banda de valencia y el mínimo de la banda de conducción coinciden para el 

mismo valor de k, se dice que el sólido es de banda directa. Cuando éstos no coinciden, se dice que 

es de banda indirecta. En la Fig.I-1 se muestran representaciones en el espacio E vs k de un sólido 

de banda directa y un diagrama de bandas de energía simplificado llamado diagrama de bandas 

planas. 

E 
E 

\ 
Banda/' 

de 
~nducció 

.... _--------- Banda de conducción . 

\ Eg 
.~-....oc. 

/

/Banda .~ 

val~:cia \ 

~------------------k 

(a) (b) 

Fig.l-l Representación simple de la estructura de bandas en un sólido. En <a) bandas parabólicas, y en (b) 

bandas pla","s. 
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En un sólido la banda de valencia es la última banda de energía en la que todos los estados 

electrónicos están ocupados por los electrones de valencia a T=O K; 'mientras que la banda de 

conducción, la cual esta 'separada de la anterior por Eg, está completamente vacía. Ya que en 

equilibrio termodinámico los electrones siempre ocupan los niveles de energía disponibles más 

bajos, todas las bandas de energía y niveles abajo de la banda de valencia están completamente 

llenos a una temperatura de O K. A temperaturas más altas del cero absoluto, algunos electrones de 

la banda de valencia pueden adquirir la suficiente' energía térmica para excitarse, pasar la brecha de 

energía y ocupar un estado energético en la banda de conducción en la que se mueven como 

partículas casi "libres". Estos electrones al abandonar la banda de valencia, dejan enlaces 

incompletos que se comportan como cargas positivas llamadas huecos. Estos huecos en la banda de 

valencia y los electrones en la banda de conducción contribuyen a la magnitud de la conductividad 

eléctrica del sólido. De lo anterior se tienen dos tipos de modelos de banda plana que son usadas 

para explicar la conducción eléctrica. Estas se muestran en la Fig.I-2. La estructura tipo 1 muestra la 

banda de valencia llena y la banda de conducción vacía a O K. Sólidos de este tipo no muestran 

conducción eléctrica a O K, ya que todos los electrones están en una banda completamente llena. Los 

aislantes y semiconductores tienen ésta estructura de bandas. Cuando la temperatura aumenta, cada 

electrón adquiere energía térmica y en algunas ocasiones, ésta excede su valor promedio por una 

cantidad suficiente para que el electrón sea transferido de la banda de valencia a la banda de 

conducción. Por consecuencia, por cada electrón que pase a la banda de conducción, en su lugar 

aparecerá un hueco. Bajo estas condiciones la banda de conducción contendrá, una cantidad pequeña 

de electrones "libres" (no enlazados a ningún átomo) que pueden producir una coniente eléctrica si 

se aplica un campo eléctrico externo; de aquí que a esta banda se le llame banda de conducción. 

Banda de conducción 
vacía a cero K 

anda de valencia 
llena a cero K 

TIPO I 

temperarura 

TIPO 11 

Fig.I-2 Diagrama de bandas que se usan para explicar la conducción eléctrica en sólidos. 
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En la estructura tipo 11, la banda de valencia está parcialmente llena a cualquier temperatura. Esto 

puede deberse a que: hay una simple banda de valencia y el sólido tiene un número de estados 

cuánticos mayor que el número de electrones de valencia, formándose una banda con estados 

vacíos; o bien, a que hay muchos electrones de valencia para llenar una banda y sus estados se 

traslapan con la siguiente banda, por lo que se forma una banda compuesta parcialmente llena. 

Así que las bandas de valencia y de conducción forman una sola banda. De esta forma, la banda 

contiene un número grande de electrones de valencia y un numero igual de niveles vacíos, de 

aquí que los electrones de valencia pueden adquirir energía dentro de la banda y transitar a 

niveles de energía más altos debido a la excitación. No habiendo un campo eléctrico externo, se 

mueven aleatoriamente y su velocidad media es cero. Con un campo eléctrico aplicado adquieren 

una velocidad suplementaria en la dirección contraria a éste y se originará una corriente eléctrica. 

Materiales que tienen este tipo de banda son los conductores; es decir, los metales. 

Generalmente, para que una corriente eléctrica se produzca debido a la aplicación de un 

campo eléctrico externo, deberán de existir en el sólido niveles de energía desocupados junto a 

aquellos ocupados por los electrones en su estado de equilibrio. En el caso de una banda llena no 

existen tales niveles y, por lo tanto, no se puede generar una corriente. En el caso de una banda 

vacía, no hay electrones disponibles que experimenten una aceleración debida al campo eléctrico, 

por lo cuál, no aparece alguna corriente eléctrica. Como conclusión tenemos que cualquier 

conductividad eléctrica que presente un sólido cristalino se debe al movimiento de electrones 

dentro de las bandas de energía que están parcialmente llenas. Esto explica la diferencia entre los 

aislantes, los conductores metálicos y los semiconductores. 

Es claro que la mayoría de los cristales tienen estructuras de banda más complejas, las 

cuáles, son objeto de estudios teóricos a través de métodos computacionales. En el caso de 

semiconductores un estudio detallado de la estructura de bandas se puede encontrar en la 

referencia [19], mientras que en la referencia [20], se puede encontrar algunos diagramas de 

bandas para semiconductores formados por los elementos III y IV 

1-2.3 Semiconductores intrínsecos. 

Considérese un semiconductor puro, cuyos átomos tienen todos sus enlaces de valencia saturados 

a una temperatura T. Supóngase que por acción de una perturbación externa (incremento de 

temperatura, luz, etc.), se rompe un enlace de valencia y aparece un electrón en la banda de 
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conducción y un hueco en el enlace no saturado, ocupando un estado de energía en la banda de:' 

valencia. Este se puede llenar por un electrón del enlace saturado contiguo, y así sucesivamente, 

con lo que se tendría un intercambio de posición de los electrones dentro de la banda de valencia. 

En consecuencia, parece como si el hueco se moviera a través de la red cristalina. El material es 

eléctricamente neutro ya que por cada electrón producido debido al enlace roto, aparece un 

hueco. Un semiconductor en el que el número de huecos que se generan debido a la ruptura de los 

enlaces de valencia, es igual al número de electrones "libres", generados por tal proceso recibe el 

nombre de intrínseco. Ya que la ausencia de un electrón en un enlace induce una carga positiva, 

el hueco también es considerado como un portador de carga. Bajo la aproximación de la masa 

efectiva, la densidad de portadores de carga "libres", electrones (110) y huecos (Po) que se generan 

en las respectivas bandas en un semiconductor puro ó intrínseco debido a la excitación térmica 

esta dada por las Ecs. I.3 y 1.4 [21,22]: 

no = 2Me(21tm* o kTM)3/2 exp[-(Ee-Efi)/kT]= N, exp[-(Ee-Efi)/kT], .(I.3) 

(lA) 

donde Ee, Ev y Efi son las energías correspondientes al fondo de la banda de conducción, cima de 

la banda de valencia, ya la energía de Fermi, respectivamente; m*o, m*h, representan las masas 

efectiva del electrón libre y del hueco, respectivamente. Me es el número de mínimos 

equivalentes en la banda de conducción. N, y Nv son las densidades de estados en las bandas de 

conducción y de valencia, respectivamente. La diferencia entre el nivel energético del fondo de la 

banda de conducción y la cima de la banda de valencia define una zona de energías prohibidas 

llamada la brecha prohibida de energías y que se ha representado por Eg; es decir, Eg=Ee-Ev. En 

un semiconductor intrínseco, las densidades de electrones y huecos son iguales. Así que, si l1o=po, 

la energía de Fermi esta dada por la expresión: 

Efi = 1I2( Ee+ Ev )- 3/4 Me kT In (m* o Im*h). (LS) 

Cuando la masa efectiva del hueco no difiere mucho de la masa efectiva del electrón, el nivel de 

Fermi se localiza cerca del centro de la banda de energías prohibidas. Si se multiplican las Ecs. 

U y lA, se obtiene que el producto de la concentración de portadores solo depende de la .. _ 

temperatura y de la diferencia entre las bandas de conducción y valencia; es decir, 
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(L6) 

Si n; es la concentración intrínseca de portadores, huecos o electrones, se tendrá que n;=I1o=po y 

n; = B(kT)3/2 exp( -Egl2kT), (17) 

en donde B es una constante definida por las masas efectivas del hueco y del electrón. De lo 

anterior se tiene que, si los portadores de carga son generados por energía térmica, la 

probabilidad de tal proceso es proporcional a exp( -E./kT). La magnitud E. se llama energía de 

activación. De la Ec. L 7 se tiene que en un semiconductor intrínseco, la energía de activación, Ea 

esta dada como la mitad del valor de Eg. 

1-2.4 Semiconductores extrínsecos. 

Para analizar cuáles son las consecuencias de introducir un átomo como impureza en un 

semiconductor puro, considérese a un cristal formado por átomos del grupo IV de la Tabla 

periódica, por ejemplo el silicio (Si). Este es un semiconductor que a 300 K tiene una densidad de 

portadores libres del orden de l. 5x 1010 por cm3 (en un metal hay más de 1022 electrones libres por 

cm3). Ya que la densidad atómica es aproximadamente 1022 átomos/cm3, entonces hay 1 portador 

por cada 1012 átomos de silicio. Si se substituye un átomo de silicio por un átomo de algún elemento 

de la tabla periódica del grupo V, por ejemplo el fósforo, entonces, como éste tiene 5 electrones de 

valencia, 4 de ellos son utilizados para formar enlaces covalentes con sus 4 átomos vecinos de 

silicio, y el electrón sobrante queda débilmente enlazado al átomo de fósforo. Con una energia de 

0.045 eV (para T=300 K; kT=0.0258 eV) se rompe tal enlace y se genera un electrón adicional para 

la conducción eléctríca, quedando entonces el átomo de fósforo ionizado positivamente. Si se 

compara la energía que se requiere para romper el enlace del quinto electrón de valencia del fósforo 

con la que se requiere para romper un enlace Si-Si (del orden de l.l eV), podemos observar que 

electrones "libres"; provistos por impurezas agregadas del grupo V, son producidos a temperaturas 

menores que la que se requiere para romper los enlaces de silicio. Por lo cual, si agregamos 1016 

átomos de fósforo en cada cm3 (que es una pequeña cantidad comparada con la densidad de átomos 

de silicio: uno por millón) y cada átomo de éstos cede un electrón a 300 K, entonces todos los 

átomos de fósforo estarán ionizados y se tendrán, 1016 electrones "libres" en la banda de conducción 
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y la concentración de portadores se incrementará por un factor de 106 Esto implica que la 

conductividad del material se incrementa por el mismo factor. Debido a que en el semiconductor hay 

más electrones "libres" que huecos, se dice que los electrones son los portadores de carga 

mayoritarios. A dicho semiconductor se clasifica como semiconductor tipo-n, al átomo que cede 

electrones a la red cristalina se le conoce como donador y al semiconductor se le llama extrínseco. 

Si Nd es la concentración de átomos donadores, Ed es la energía de los niveles donadores y nd 

es el número de electrones por unidad de volumen que ocupan los niveles donadores; es decir, es la 

concentración de donadores no ionizados, se puede probar que [21,22) 

y el nivel de Fermi para este semiconductor estará dado por 

Er= Ec - kT In ( NcI fid), 

(1.8) 

(1.9) 

donde Nc es la densidad de estados en la banda de conducción definida en la Ec II.3. Bajo estas 

condiciones el nivel de Fermi se sitúa cerca de la banda de conducción. 

Considérese ahora que al cristal de silicio puro se le introduce un átomo de boro (elemento 

del grupo III) substituyendo a un átomo de Si. Al tener tres electrones de valencia, uno de los 

enlaces con los cuatro átomos vecinos de silicio no esta completo. Experimentalmente se ha 

encontrado que se requiere una energía de 0.045 eV para mover a un electrón de un enlace vecino a 

la posición del enlace vacío B-Sí, creándose un hueco en el enlace Si-Si. Cuando este fenómeno se 

lleva a cabo, el átomo de boro queda ionizado. En este caso la presencia de impurezas produce 

huecos en el semiconductor. Ya que habrá mas huecos que electrones "libres", los portadores de 

carga mayoritarios serán huecos. Al semiconductor cuya conductividad está dominada por huecos se 

clasifica como semiconductor tipo-p y a la impureza introducida se le llama aceptora, ya que 

aceptan electrones de valencia de los enlaces Si-Si creando un aumento en la concentración de 

huecos. De la misma manera que para el semiconductor tipo-n, se tiene que, si Na es la 

concentración de átomos aceptores, Ea es la energía de los niveles aceptores y pa es el número de 

huecos por unidad de volumen que ocupan los niveles aceptores; es decir, es la concentración de 

aceptores no ionizados, se puede probar que [21,22) 

{Ja = Na ( I + 112 exp(E" Ea)! kTr', (LlO) 
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y el nivel de Fermi para este semiconductor estará dado por 

Er= Ev - kT In ( Nv / pa), (l.ll) 

donde Nv es la densidad de estados en la banda de valencia definida en la Ec H.4. En este caso, el 

nivel de Fermi se sitúa cerca de la banda de valencia. 

En forma general, si los portadores de carga obedecen la estadística de Maxwell

Bolztmann, es decir, el nivel de Fermi está varias unidades kT debajo de Ed para átomos 

donadores (o arriba de Ea para átomos aceptores), entonces la Ec. 1.8 (y la Ec. 1.10) se pueden 

aproximar a 

(Ll2) 

De esta manea, al agregar impurezas al sólido se está en .posición de incrementar la 

concentración de portadores de carga. La razón n, de la densidad de electrones asociados con los 

donadores no ionizados, nd, al número total de electrones libres, intÍínsecos mas electrones 

provenientes de las impurezas ionizadas, n; + nd, esta dada por: 

(Ll3) 

La diferencia de energías Ec-Ed se conoce con el nombre de energía de ionización de la impureza. 

Ya que esta energía es del orden (o menor) de kT, la exponencial en la Ec. 1.12 es del orden de la 

unidad. En este caso, si Nd<<NC, entonces la razón n, es muy pequeña. Ya que para un 

semiconductor intrínseco Nc es del orden de 1019 cm,3 a temperatura ambiente (T=300 K; 

kT=O.0258 eV), esta condición queda satisfecha para Nd«1019 cm,3 Es claro que en este caso 

todas las impurezas están ionizadas. A bajas temperaturas, el criterio para ionización completa 

está dado por 
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En un semiconductor con impurezas y en equilibrio, debe haber un hueco generado 

térmicamente o un ión donador cargado positivamente por cada electrón libre, y un electrón 

generado térmicamente o un ion aceptor cargado negativamente por cada hueco libre; es decir, el 

cristal debe ser eléctricamente neutro. Esta condición de neutralidad eléctrica se puede expresar 

igualando a cero la suma algebraica de todas las cargas positivas y negativas, de donde, si la 

concentración de donadores ionizados es Nd-nd y la de los aceptores ionizados es Na- Pa, entonces 

p - n + Nd - nd - N. + Pa = O (114) 

Si se supone que todas las impurezas están ionizadas para cualquier temperatura (excepto las más 

bajas) y para cualquier concentración de impurezas, la aproximación de Boltzmann es válida tanto 

para la banda de conducción y los niveles donadores (Er está a varias unidades kT por debajo del 

nivel donador), como para la banda de valencia y los niveles aceptores, ~e tendrá que pa y lid tienden 

a cero; por lo que se tiene: 

p - n + Nd - N, = O. (115) 

A partir de esta igualdad se puede obtener el nivel de Fermi de un semiconductor con impurezas 

aceptoras y donadoras. Este nivel está dado por la relación 

Ef = Ero + kT senh" [(Nd - NJ / 2 n, j, (116) 

donde Efi representa al nivel de Fermi para el semiconductor intrínseco. La expresión anterior nos 

proporciona el nivel de' Fermi de un semiconductor con impurezas dentro del rango en que se 

satisface la aproximación de Boltzmann. Ya que senh" x> O para x> O ,y senh'! x < O para x < O, 

entonces Er> Efi para semiconductores tipo-n , y para el caso de los semiconductores tipo-p se tiene 

Er<Ej,. 

De la Ec. 1.15 se observa que si las impurezas están compensadas, el semiconductor es 

intrínseco. Si la densidad neta de impurezas es mucho mayor que ni, el número de portadores 

excitados térmicamente será pequeño comparado con el total; en este caso, el argumento de la 

función hiperbólica inversa es muy grande. Ya que para x muy grandes senh'! x '" ± In 12x 1, 
entonces 
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E, = En ± kT In 1 Nd - Na 11 n;, (l.J 7) 

en donde el signo positivo se usa para el material tipo-n (Nd>Na) y el signo negativo para el material 

tipo-p (Nd<Na). Bajo estas condiciones se dice que el material es un semiconductor extrínseco. 

De la Ec. de neutralidad de carga (Ec. 1.14) se tiene que la densidad de electrones libres en 

la banda de conducción y de huecos en la banda de valencia están dadas por 

n = 1/2{Nd - Na) + [1/4{Nd-Na)2 + n;]1I2 

p = -112{Nd - Na) + [1I4{Nd-Na)2 + n;]112 

(l.J 8) 

(1.19) 

Ya que la introducción de impurezas modifica la concentración de los portadores libres en 

el sólido, desde el punto de vista de la estructura de bandas se tiene lo siguiente. Antes de 

introducir la impureza, el potencial cristalino del material puro se muestra uniforme y periódico. 

La presencia de un átomo extraño en la red cristalina destruye la regularidad del potencial en el 

cristal, creando una nueva función potencial en la vecindad de la impureza, por lo que se tiene 

una solución diferente a la ecuación de Schrddinger, generando nuevos espectros de energías para 

el electrón de la impureza en el cristal. Si la densidad de átomos de impureza agregada no es 

grande comparada con la densidad atómica del cristal, la presencia de estas impurezas introduce 

niveles de energía discretos dentro de la brecha de energías prohibidas, teniéndose que la 

densidad de estados en dicho nivel debe ser igual a la densidad de impurezas adicionadas. Para el 

caso de impurezas donadoras estos estados de energía se localizan cercanos por debajo del fondo 

de la banda de conducción. Para el caso de impurezas aceptaras, los estados de energía 

introducidos yacen cercanos arriba del tope de la banda de valencia [21,22]. Conforme aumenta 

la concentración de impurezas, estos niveles discretos se transforman en bandas de energía. Si la 

concentración de impurezas es comparable con la concentración atómica del cristal, entonces es 

de esperarse que el material formado tenga un comportamiento eléctrico distinto al antes descrito. 

Para el caso de un material tipo-p, conforme aumenta la concentración de átomos aceptares, la 

interacción entre los átomos aceptares se hace más apreciable, por eso, los niveles de energia 

debidos a las impurezas forman bandas delgadas dentro de la brecha prohibida. Conforme la 

densidad de impurezas crece, estas bandas aumentan su ancho hasta tocar la banda de valencia, 

moviendo entonces el limite supenor de la banda de valencia original. Esto trae como 

20 



CAPÍTULO 1 

consecuencia que la diferencia Er- Ev tienda a cero cuando Na tiende al valor de la concentración 

atómica, y como consecuencia Eg se reduce. Lo mismo sucede para el caso de un semiconductor 

tipo-n cuando la concentración de impurezas donadoras es comparable con la concentración 

atómica del cristal. Bajo estas condiciones la concentración electrónica es independiente de la 

temperatura y está dada por la relación [21,22] 

n = (81t/3) (2 m*,/h2
) (E,- Ec ). (1.20) 

Bajo estas condiciones el semiconductor es llamado degenerado y su comportamiento eléctrico es 

comparable al de un metal. En este tipo de semiconductores la energía de Fermi se sitúa dentro de 

la banda de conducción, para el semiconductortipo-n, a una distancia del orden de (o mayor que) 

5kT medida desde el fondo. 

1-3 Propiedades eléctricas. 

Las propiedades de conducción eléctrica de los semiconductores depende del tipo de material, de sus 

caracteristicas estructurales (monocristal, policristal o amorfo) y de la concentración de portadores 

de carga. En las secciones siguientes se analizarán las caracteristicas de transporte eléctrico usando 

modelos fisicos aplicados a monocristales para inducir posteriormente el comportamiento en 

poli cristales 

1-3.1 Conducción eléctrica en semiconductores. 

Debido a la energía térmica, los portadores de carga se mueven por el cristal, pero su movimiento 

se ve fuertemente afectado por la presencia de diversos tipos de defectos cristalinos los que, por 

medio de colisiones, modifican su dirección. Dicho movimiento es aleatorio por lo que la 

velocidad media de cada portador de carga es cero y no hay transporte de carga. En el momento 

en que se coloca un campo eléctrico externo, E, los electrones libres siguen teniendo colisiones, 

pero después de cada choque su movimiento es influenciado por E, y como resultante, habrá una 

dirección privilegiada para los portadores de carga "libres" y tendrán un movimiento, por la 

acción de E, en dirección contraria a éste en el caso de electrones. Dicho movimiento recibe el 

nombre de deriva y la velocidad que adquieren, por la acción de E, recibe el nombre de velocidad 

de deriva, v. En este caso, la velocidad media de los electrones "libres" no es cero, por lo que e;-
~ 

el semiconductor existirá una densidad de corriente eléctrica, J, en el mismo sentido del campó 
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eléctrico aplicado (por convención, la dirección positiva de J es en sentido contrario al 

movimiento de los electrones). En el caso de sólidos cristalinos se obtiene que v es proporcional a 

E. A la constante de proporcionalidad se le llama movilidad del parlador y se le representa por ~. 

Por lo cual, si v es la velocidad promedio de deriva del portador de carga y E es el campo eléctrico 

aplicado, entonces [22] 

v= ~ E. (\2\) 

El número de portadores de carga así como su movilidad, afectarán la magnitud de la 

corriente eléctrica cuando E es aplicado. Si hay n portadores de carga en una unidad de volumen y si 

q es la carga eléctrica de cada portador, entonces la densidad de corriente eléctrica J que atraviesa 

una sección transversal de área A, está dada por el producto de la densidad de carga (n q) que fluye 

en la unidad de volumen en un tiempo dado por la velocidad de deriva (v) de los portadores, de 

donde, si se considera la Ec. 1.2\, se tendrá 

J =cr E, (\22) 

en donde cr es la conductividad eléctrica del material y está dada por la relación 

cr = q n~. (\23) 

Así mismo, los electrones de los enlaces saturados que transitan al enlace vacío por acción 

del campo, se desplazarán en dirección contraria a E. De esta manera, el hueco, se desplazará en 

dirección de E, lo que equivale ill desplazamiento de una carga positiva dentro del 

semiconductor. Al mecanismo de conducción determinado por el movimiento de los electrones 

acoplados por los enlaces de valencia se le llama conducción por huecos. Ya que se tiene dos 

tipos de portadores de carga moviéndose dentro del semiconductor, la densidad de corriente 

eléctrica, J, en el semiconductor intrínseco se determina por dos componentes: la corriente 

electrónica y la corriente de huecos. Si crn es la conductividad de los electrones, n, que se mueven 

en dirección contraria al campo dada por: crn= q n \.In; y crp es la conductividad de los huecos, p, que 

se mueven en la misma dirección del campo dada por crp= q p ~,entonces 

J = q ( p ~p + n ~n )E, (1.24) 
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siendo !-lp Y!-ln las movilidades del hueco y electrón, respectivamente. De esta manera l.!!: 

conductividad del material será 

. cr = q ( P!-lp + n !-ln ). (1.25) 

Para el caso de un material intrínseco, donde n=p= n¡ , tenemos que la conductividad estará dada por 

cr¡ = q n¡( !-lp + J.!n) = q n¡ !-lp (b+ 1), (1.26) 

donde b es la razón entre la movilidad del electrón y la del hueco, es decir, b=¡.¡,,/J.!p. Si 

consideramos la Ec. 1.7 tendremos que 

cr¡ = q J.!p (b+ 1) B(kT)'12 exp(-E,l2kT), (1.27) 

Para un semiconductor extrínseco en el cual se tiene una concentración neta de huecos y 

electrones dadas por las Ecs. 1.16 y l. 17, se tiene que [21] 

(1.28) 

De la Ec. 1.27 se puede observar que, en el caso de un semíconductor intrinseco, la magnitud de la 

conductividad depende de la temperatura. Desde el punto de vista experimental, medidas de 

conductividad eléctrica en función de la temperatura nos permiten obtener, mediante una gráfica de 

In cr vs l/T, un valor aproximado para Eg. 

Por otra parte, de la Ec. 1.28 se tiene que la conductividad depende de la concentración de 

impurezas ionizadas. Para el caso de un semiconductor tipo-n, Nd>Na. En el intervalo de 

temperaturas bajas, n¡«Nd-Na y cr "'(Nd-N.)qb!-lp= (Nd-Na)q!-ln; que resulta ser independiente de 

la temperatura, excepto por la dependencia de !-ln con T. La mayoría de los portadores de carga 

que contribuyen a la conductividad estan proporcionados por los átomos donadores ionizadós. A 

medida que la temperatura aumenta, la concentración n¡ aumenta hasta que se llega al caso en que 

n¡»Nd-N •. En este límite, cr"'q!-lp n¡ (b+l) que no es otra cosa que la conductividad intrínseca. El 

material se comporta ahora como un semiconductor intrínseco. La transición de tipo-n a 
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intrínseco se lleva a cabo para una temperatura en la cual n¡=Nd-N,. El mismo comportamiento 

cualitativo puede ser proporcionado para un semiconductor tipo-p. Esta es la justificación fisica 

que define el comportamiento de la conductividad eléctrica en los semiconductores cuando estos 

se definen por medio de la Ec. 1.1. 

1-3.2 Energías de activación de impurezas. 

Con las expresiones algebraicas dadas anteriormente se pueden determinar energías de ionización 

para impurezas adicionadas en semiconductores. La manera simple es analizar el comportamiento de 

la conductividad eléctrica con respecto a la temperatura. En la Fig.I-3 se muestra cualitativamente la 

dependencia de la conductividad con la temperatura para un semiconductor que tiene un número 

moderado de impurezas. 

Ln cr 

(3) (2) (1 ) 

IIkT 

Fig. 1-3 Dependencia de la conductividad con respecto a la temperatura en un semiconductor. 

Debido a que la energía involucrada para ionizar a una impureza es pequeña, la ionización 

toma lugar a temperaturas bajas, y usualmente las impurezas se ionizan completamente cerca de 

200 K. La región 1 de la figura corresponde a la ionización débil de la impureza, la pendiente de 

la gráfica de Ln cr vs liT está relacionada con la energía de ionización de ésta o energía de 

activación, la que ha sido definida en la Ec. 1.13. En la región 2 tiene lugar la ionización de todas 

las impurezas donadoras, por lo que recibe el nombre. de región de saturación. No hay un 

aumento en cr (el proceso de conducción se debe a electrones cedidos por la impureza); además, 

la temperatura no es lo suficientemente grande como para que se generen térmicamente pares de 

portadores, por lo que cr es casi constante y no depende de T. A medida que aumenta T, la 
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generación térmica de portadores intrínsecos empieza a aumentar a partir de una Ti, por lo que la". 

conductividad mostrada en la región 3 es debida a esos portadores y esta regida a través de la Ec. 

1.27. La pendiente de la curva Ln cr vs lIT proporciona el valor de Eg. 

1-3.3 Movilidad de portadores. 

En forma general, la movilidad de los electrones está relacionada con el tiempo de recorrido libre 

antes de que el portador experimente una dispersión. La distancia que recorre un electrón antes de la 

dispersión (choque) se llama recorrido libre y el valor medio de todos los segmentos recorridos se 

llama longitud media de recorrido libre. El valor medio del tiempo entre dos choques se llama 

tiempo de recorrido libre medio, el cual suele simbolizarse por -r. En el caso de materiales 

monocristalinos tendremos que la movilidad de un electrón de carga q y masa efectiva m * e está 

relacionada con -r mediante la relación [15] 

(129) 

La movilidad de los portadores se ve afectada por los mecantsmos de dispersión, que son 

dominantes en ciertos rangos de temperatura. Estas dispersiones pueden ser debidas a colisiones 

con: (i) átomos de impurezas ionizados, (ii) vibraciones térmicas de la red o fonones, (iii) átomos 

de impurezas no ionizados, (iv) defectos puntuales, (v) dislocaciones, (vi) fronteras de grano, 

planos deslizados y superficie del cristal y (vii) portadores de carga. Para el caso de 'vibraciones 

térmicas, las cuales dependen de T, éstas afectan el tiempo de recorrido libre medio y por 

consecuencia la movilidad del portador. En éste caso la movilidad es proporcional a rJ/2 [21]. Si 

se considera la presencia de impurezas en la red cristalina, tanto su concentración como su estado de 

ionización modifican el tiempo de recorrido libre medio del portador, y en consecuencia, su 

movilidad. Se ha determinado que bajo esas condiciones, la movilidad es proporcional a T3
/
2 [21]. 

1-3.4 Movilidad en policristales. 

En el caso de sólidos policristalinos, se sabe que estos estan formados por un gran número de 

pequeños cristales orientados al azar. Entre cada pareja de cristales vecinos existe una superficie 

denominada frontera de grano que es un defecto bidimensional. Los cristalitos que forman el sólido 

por lo general muestran propiedades fisicas que pueden explicarse con la teoría desarrollada para, 
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monocristales, pero, al constituir al sólido, lo hacen formando fronteras de grano de una manera 

desordenada y creando defectos estructurales en densidades muy grandes. Esto trae como 

consecuencia que el comportamiento eléctrico de materiales en película delgada policristalina no 

pueda predecirse directamente por las propiedades conocidas y entendidas del correspondiente 

monocristal. Las caracteristicas eléctricas de estas películas policristalinas dependen fuertemente de 

las superficies de enlace entre los cristalitos que la forman, especialmente en las superficies internas 

y en las fronteras de grano; por esto es necesario distinguir entre la movilidad microscópica y 

. densidad de portadores dentro de cada grano, contra de la movilidad efectiva macroscópica y 

densidad promedio de los portadores para la película como un total. 

Las fronteras de grano intervienen de una manera importante en las propiedades electrónicas 

del material. Contienen generalmente una cantidad importante de estados de interfaz, que pueden 

actuar como trampas de portadores de carga libres, difundiéndolos hacia el interior de los granos. La 

densidad de trampas N, es importante ya que determina la cantidad máxima de electrones que 

pueden ser atrapados. De la misma manera, el nivel de energía, Et, introducido debido a la presencia 

de trampas determina la energía de activación que hay que proporcionarle al electrón atrapado para 

que sea liberado. Las cargas atrapadas en la interfaz dan origen a una curvatura de las bandas de 

energia hacia el interior del grano y al nacimiento de una barrera de potencial. La altura de la barrera 

de potencial, <l>B, depende de la densidad de trampas N" de la densidad de impurezas N en el grano y 

del tamaño de grano, 1. Debido a que el número de portadores atrapados aumenta con el número de 

impurezas que hay en el grano, entonces la altura de la barrera crecerá linealmente con respecto a N 

hasta alcanzar un máximo en el que todas las trampas estan ocupadas; siendo su comportamiento 

regido por la relación <l>B= (q2f/8E)N [23,24] donde E es la constante dieléctrica del material. Para 

niveles de impurificación· superiores, la altura de la barrera debe decrecer desde ese punto hacia la 

zona de deflexión, siendo <l>B= (q2N?/8B)(I/N) [23,24]. Este comportamiento esta esquematizado en 

la Fig.l-4. Así, si N, es suficientemente grande o si el nivel de impurificación hacia el interior del 

cristal es débil, la zona de deflexión en la vecindad de las fronteras de grano, se extiende hacia el 

interior de los granos, resultando en un material que puede tener una alta resistividad y una energía 

de activación térmica muy grande. 

En consecuencia, en un semiconductor policristalino la movilidad de los portadores es 

térmicamente activada y está regida por la Ec. l.32 [25-27] 
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~ = ~. exp ( - <PB / kT ). (1.30) :rr:: 

• La cantidad ~ depende de la concentración de portadores libres y de la temperatura. El 

mecanismo que controla la transferencia de portadores' a través de <PB depende del nivel de 

impurificación (n ó p) y/o de la temperatura del semiconductor. Para semiconductores con alto 

nivel de impurificación o a baja temperatura el mecanismo que controla la transferencia es la 

emisión por efecto de campo, mientras que, para semiconductores con baja impurificación o a 

altas temperaturas, es la emisión termoiónica [23]. 

<I>¡, =( <ffl/8E)N <I>¡, =( <fN?/8E )(1 IN) 
Ff·················:-············:-·· __ · G::' 

.... Semiconductor 

.... tipo-n 

~ ________ ~ __________ +N 

(a) (b) 

Fig.I-4 Dependencia de la altura de la banera en función del nivel de impurificaciólL 

Cuando el mecanismo de transferencia de portadores a través de la barrera es la emisión 

termoiónica se tiene que [24] 

~. =~o T· i12
, (131) 

donde la cantidad ~ esta dada por la relación 

(1.32) 

siendo d el caminO libre medio del portador, m' la masa efectiva de éste y k la constante de 

Boltzmann. Substituyendo la expresión anterior en la Ec. 1.30 se tiene 
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(1.33) 

La ecuación anterior proporciona la movilidad de los portadores de carga que se mueven en un 

poli cristal cuando se tiene al material a alta temperatura o con bajo nivel de impurezas. 

En lo que se refiere a los semiconductores muy impurificados, el modelo que se usa para 

explicar los procesos de emisión por efecto túnel a través de la barrera, es el siguiente [25] 

(1.34) 

donde f Y t;, que dependen débilmente de la temperatura, son funciones de los diferentes coeficientes 

de reflexión, transmisión y dispersión en las fronteras de grano y EA representa la en~rgía de 

activación que generalmente es una función de la temperatura y de la concentración de portadores; 

sin embargo, para temperaturas alrededor de la ambiente, se puede considerar como constante. Si la 

concentración de portadores es comparable con la concentración atómica (mayor de 1020 cm-'), es 

decir, para un semiconductor policristalino degenerado, EA tiende a cero y la movilidad se aproxima 

a una expresión de la forma 

(1.35) 

Esta ecuación indica que, en el caso de un semiconductor poli cristalino degenerado, la movilidad de 

los portadores de carga no depende de las fronteras de grano. 

Así, las barreras de potencial asociadas con las fronteras de grano dominan la movilidad de 

los portadores en una película y por consecuencia, deben afectar la resistividad del material. En este 

caso, la conductividad no depende linealmente de la densidad de portadores; pero en el caso de 

semiconductores muy impurificados, la influencia de la densidad de portadores sobre cr es 

dominante sobre el efecto de la altura de la barrera. Para el caso de granos fibrosos cuyo crecimiento 

sea perpendicular a la superficie de la película, el transporte de portadores puede ser separado en dos 

componentes: una planar y la otra transversal. La resistividad planar es fuertemente afectada por las 

fronteras de grano, mientras que la transversal, se ve poco afectada [26]. 
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1-3.5 Efecto del espesor de las películas delgadas en la conductividad eléctrica. 

La movilidad de los portadores de carga en una película delgada policristalina se ve disminuida por 

la dispersión que experimentarán en la superficie, si es que el espesor de la película semiconductora, 

o el tamaño de los cristalitos, es comparable con el recorrido libre medio I del portador. Para 

encontrar una relación que permita observar este efecto con más claridad, supóngase que los bordes 

de las bandas de energía son planos hasta la superficie de la película y que la densidad de portadores, 

n, es uniforme en toda la película delgada e igual al valor que adquiere en el "bulto", nv. Si ,ves el 

tiempo que usa un portador de carga en recorrer la distancia I (el tiempo antes de experimentar una 

dispersión llamado tiempo de relajación), entonces el efecto de una dispersión superficial de los 

portadores puede ser incorporado en la forma de un tiempo promedio de colisión "~o La dispersión en 

el "volumen" se caracteriza por el tiempo de relajación 'v (usualmente del orden de 10.12 s.). Si las 

dispersiones en el "volumen" y en la superficie son aditivos, entonces el tiempo de relajación total, 

'T, esta dado aproximadamente por [27]: 

donde 'T puede ser estimado como 

'T = d Iv, = ( di 1 ),v, 

siendo d la distancia media de un portador desde la superficie (espesor de la muestra), v, es la 

velocidad promedio. De esta manera, la movilidad en la película, ¡!F, esta dada en términos de la 

movilidad en el "volumen", ¡!v, mediante la relación 

(1.36) 

Por lo tanto, la movilidad promedio decrece conforme el espesor de la película decrece y se 

aproxima a su valor de volumen cuando Ild« l. 

r-4 Propiedades ópticas. 

Las propiedades ópticas de un material sólido dependen de su interacción con una onda 

electromagnética. Dichas propiedades incluyen un rango muy amplio de fenómenos involucrando 

la interacción de luz con sólidos ylo la emisión de luz bajo ciertas condiciones. Cuando se aplica 

la teoría de dispersión en sólidos es importante establecer la diferencia entre la contribución 
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debida a los electrones libres y a los electrones ligados. En el caso de sólidos semiconductores 

cuando éstos presentan una fuerte absorción en longitudes de onda corta, la contribución de los 

electrones ligados es la más importante; mientras que, para longitudes de onda grandes, la 

contribución debida a los electrones libres es la importante. En esta sección se considerarán 

modelos típicos que permiten describir los fenómenos ópticos básicos de transmisión, reflexión y 

absorción de luz en sólidos y su aplicación en películas delgadas. 

1-4.1 Constantes ópticas de un material. 

La velocidad de la luz en un material se reduce, en comparación con su valor en el vacío, por el 

úu1ice de refracción, n, del material. En ausencia de cualquier proceso de absorción, n, esta dado por 

(I.37) 

en donde E" ¡.¡,. son la parte real de la constante dieléctrica y la penneabilidad magnética del 

material, respectivamente, para la frecuencia de la radiación involucrada. Si existen procesos de 

absorción, entonces se define un índice de refracción complejo dado por la.relación 

n*= n - ¡K, (I.38) 

donde K es el coeficiente de extinción que esta definido por los procesos de absorción involucrados. 

El coeficiente de absorción, a, del material, que describe la manera en que la intensidad 

luminosa dentro de éste disminuye con la distancia, debido a la absorción, esta relacionada con el 

coeficiente de extinción mediante la expresión 

a = 2 ro K / c = 41t K / A, (I.39) 

en donde c es la velocidad de la luz y A la longitud de onda de la radiación incidente. De las 

ecuaciones anteriores se puede observar que el efecto general de un proceso de absorción fuerte se 

refleja en un aumento considerable en el coeficiente de absorción, y se puede probar que, 

(1.40) 
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Cuando !-I, del material es igual a la del vacío, ó permanece casi constante en el intervalo de las..;_ 

longitudes de onda consideradas [28], el comportamiento óptico del material puede ser descrito a 

partir de la variación de la constante dieléctrica relativa e,. en función de la longitud de onda de la 

radiación incidente, lo cual esta expresado por 

(141) 

En un rango pequeño de frecuencias, la parte imaginaria es proporcional a la energía lumínosa 

absorbida, formando la curva de absorción. Los otros términos de la Ec. 1.43 (n2 
- K 2) forman lo 

que se conoce como curva de dispersión. 

La teoria de la dispersión de ondas electromagnéticas aplicada a un material que contiene n 

electrones por unidad de volumen, permite mostrar que la constante dieléctrica compleja tiene la 

forma [28] 

(142) 

donde ro es la frecuencia de la radiación electromagnética, roo la frecuencia propia de los electrones 

en el medio dado, m*, la masa efectiva de los electrones, &o la constante dieléctrica del vacío y , el 

tiempo de relajación de los electrones (c= m*,J.l/e, siendo ~ la movilidad eléctrica de los electrones). 

La identificación de las partes real e imaginaria de e, permite llegar a 

en donde el .es la constante dieléctrica del material para frecuencias muy bajas. 

1-4.2 Reflexión óptica. 

La reflexión óptica es una propiedad de los materiales que está íntimamente relacionada con el 

índice de refracción y el coeficiente de extinción. Esta propiedad puede ser evaluada dir~ctamente 

usando la teoría ondulatoria clásica al representar una radiación luminosa mediante una onda 

electromagnética plana. Usando 'esto, se analizará la reflexión que ocurre en la interfaz de un 

material con constante dieléctrica el y coeficiente de extinción KI, y un segundo material con 

constantes ópticas e2 y K2 , ambos de longitud infinita; y además; ambos con ~,= 1. En la Fig.1-S se 
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muestra la situación de una onda plana, de la forma fj (x,t ) = exp(yro nj*/cx ) exp(-i (¡) t), que viaja 

en el material 1 y que incide, de manera normal, en la interfaz con el material 2. En el material 1 se 

tienen las ondas electromagnéticas incidente y reflejada con amplitudes A y A'; Y en el material 2, 

las ondas electromagnéticas transmitidas con amplitud A". Las condiciones de continuidad exigen 

que las componentes tangenciales de las ondas electromagnéticas se conserven a través de la 

interfaz. Por conservación de Ev y Hz en x=O, se tiene que 

A - A' = A" Y Anl* + A'nl* = A"n,*. 

Ya que el coeficiente de reflexión, R, se define como la razón entre la intensidad de la onda 

reflejada y la incidente, es decir, R= fR/tI , entonces se tiene que R se puede expresar como 

(1.44) 

INTERFAZ 

INCIDENTE 
E \ =A f¡(x,l); 
H¡z=An,'f¡(x,t) 

MATERIAL! 1RANSMITlDA 

el~ KI~ ni 
E T Y =A" f,(x,t); H T z =A"n, f,(x,l) 

REFLEJADA 
E R Y =·A'f, (-x,I); 

MATERIAL 2 H R z =A'n,' f¡(·x,I) 
e2; K2; 112 .. x 

x==Q 

Fig.l·5 Diagrama para la reflexión de un onda electromagnética en una inlerfaz entre dos materiales con 
diferentes constantes ópticas. 

Para una interfaz entre el vacío, con nI = 1 Y un material, con n, = n ,sin considerar algún proceso de 

absorción, se tiene, de la Ec. 1.46 que 

R = (n - 1)' I( n + 1)' . (145) 

Para una interfaz entre el vacío y un material con índice de refracción n y coeficiente de extinción 

K, se tiene, de la Ec. 146 que 

R=[(n- I)'+K'JI [(II+I)'+K'] (1.46) 
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Para un material que posee una alta absorción con un coeficiente de extinción grande, ll!:.. 

reflexión R tiende al 100%; esto nos lleva a la conclusión de que un material con una alta 

reflectancia siempre tiene un coeficiente de extinción grande, y por ende, la luz no puede penetrar 

a él; y por conservación de energía, se requiere que ésta sea reflejada. 

1-4.3 Procesos de absorción. 

Consideramos ahora a la luz visible como un conjunto de partículas, llamadas fotones, con una 

energía bien definida dada por la relación E= hv= he/A . Un haz de luz incidiendo en un 

semiconductor será absorbido completamente por éste si la energía asociada a cada fotón es capaz de 

producir un par de portadores de carga, electrón-hueco, transfiriendo al electrón de la banda de 

valencia a la de conducción, dejando un hueco libre en su lugar. Tal efecto se le conoce con el 

nombre de transición óptica. El proceso de absorción sólo se realiza si la energía del fotón cumple la 

relación hv<!Eop, siendo Eap la brecha de energías prohibidas, es decir EorEg para las transiciones 

ópticas. Al describir el proceso de absorción en sólidos es posible clasificar CInCO fenómenos 

importantes inherentes a él. Estos son: 

(1) Un proceso continuo de alta absorción que permite la transición electrónica desde la banda de 

valencia hacia niveles altos en la banda de conducción, la que depende de la distribución de la 

densidad de estados en ambas bandas. Si en la transición solamente esta involucrado la 

participación de fotones, la transición se llama directa, por lo que a este proceso se le conoce 

como absorción intrínseca directa. El coeficiente de absorción a adquiere valores muy altos en 

intervalos de hv pequeños. 

(2) Transición electrónica de la banda de valencia a la parte baja de la banda de conducción con un 

requerimiento de energía para el fotón igual a Eg. Si en la transición electrónica participa un 

fotón y unfonón, cuya energía está asociada con algún modo de vibración térmica de la red, la 

transición se llama indirecta y al procéso absorción intrínseca indirecta. La participación de un 

fonón en las transiciones indirectas es necesaria para que el momento total se conserve. 

La magnitud y variación del coeficiente de absorción con respecto a hv depende de si las 

transiciones sori directas o indirectas. Su magnitud decrece bruscamente conforme la energía del 

fotón disminuye con valores por debajo del valor de Eop. 

(3) Excitación óptica produciendo un par electrón-hueco "ligado", conocido con el nombre de 

excilón, el cuál requiere menos energía que aquella necesaria para producir un par electrón-
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hueco libre y que puede ser dada por un proceso térmico. A dicho proceso se le conoce como 

absorción excitónica. 

(4) Las imperfecciones en un cristal crean niveles de energía que se localizan dentro de la banda de 

energías prohibidas, por lo que, con energías menores que el valor de Eop es posible excitar 

electrones a la banda de conducción desde estos niveles ocupados por electrones, o bien, excitar 

electrones desde la banda de valencia a niveles desocupados de este tipo. Al proceso se le llama 

absorción extrínseca. 

(5) Absorción directa de fotones por portadores libres que causan transiciones de energía dentro de 

la misma banda a niveles de energía más altos. Este proceso puede ocurrir en un intervalo 

amplio de energías fotónicas. 

En la Fig.l-6 se muestra una representación de cada uno de estos fenómenos. Las 

transiciones indicadas con el número (2) son las que definen el borde de absorción fundamental del 

material, y por consecuencia, el color aparente por transmisión de muchos semiconductores y 

aislantes. 

E 

(1) 
(2) (4) 

(3) 

Fig.I-6 Representaciones esquemática de transiciones ópticas debido a la absorción de luz en un semiconductor: 
(1) Excitación desde la banda de valencia hacia niveles altos en la banda de conducción. (2) Excitación desde el 
tope de la banda de valencia hacia el fondo de la banda de conducción. (3) y (4) Excitación desde las 
imperfecciones. (5) Excitación de portadores libre& 

La alta retlectividad de los metales es debida a la absorción por los portadores libres y a que no 

existe banda de energías prohibidas. Ya que en los semiconductores E.op puede variar desde el 

ultravioleta (menor de 6 eV) hasta el infrarrojo, el color del material por transmisión puede cambiar 
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desde un color amarillo, naranja, rojo o negro, dependiendo de si todo el espectro del visible o una 

parte de él, correspondiente a las longitudes de onda grandes, es transmitido por el material. Como 

ejemplo, un material con un Eop en el amarillo (del orden de 2 e V) puede verse como naranja-rojo 

por transmisión; y por reflexión, de color azul, ya que tendrá una alta absorción en la zona del 

violeta, la cuál es fuertemente reflejada. 

Una transición directa desde la banda de valencia hacia el fondo de la banda de conducción, 

debido a un proceso de absorción, sólo se lleva a cabo cuando los valores extremos de la banda de 

conducción (mínimo) y de valencia (máximo) ocurren para el mismo valor del vector de onda k. En 

este caso, si se usa la teoria cuántica para calcular la probabilidad de una transición directa en un 

semiconductor con un coeficiente de absorción a y una brecha de energías Eap, debido a la 

absorción de un fotón con energía hv, se encuentra que [27]: . 

(l47) 

donde C es una constante. De esta manera una gráfica de a' vS hv será una línea recta cuya 

intersección con el eje de energia de fotón proporciona el valor de Eap (ver Fig. 1-7a). Las 

transiciones directas son procesos de primer orden y corresponden a valores muy grandes para a. 

Cuando el máximo de la banda de valencia y el mínimo de la banda de conducción ocurren 

para diferentes valores de k. las transiciones banda a banda debido a la absorción se llaman 

indirectas, en tales transiciones se requiere de cambios en energía y en el vector de onda. Este es un 

proceso de segundo orden en el cual se involucra la absorción de un fotón y, simultáneamente, la 

absorción o emisión de un fonón. La variación de a en función de la energía del fotón, esta dado por 

[26] 

a = C(h" - Eop - Ep)' + C(h" - Eop + Ep)' 

1 - exp( -k~P ) exp( -k~P ) - 1 
(148) 

siendo Ep la energia del fonón involucrado y C una constante. En esta expresión el primer término 

representa la contribución con la emisión del fonón y debe tomarse como cero para hv<Eap+Ep; 

mientras que el segundo término, es la contribución con la absorción de un fonón y debe de ser cero' -. 

para hv<Eop-Ep. La gráfica de a l12 vs hv muestra dos segmentos de línea recta, que extrapolados al 
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eje horizontal lo interceptarán en los valores hVI y en hV2 (ver Fig. 1-7b). El primer valor 

corresponde a la absorción de un fonón, mientras que el otro, corresponde a la emisión de un fonón. 

U l/2 

__ +-______ L-----------~hv 
Eop 

~----~.~/~--~------~hv 
hV1 

op 

(a) (h) 

FigJ-7 Comportamiento de (1.' en función de la energía del fotón bv para las tnmsiciones ópticas intetbandas. En 
(a) se muestra el comportamiento lineal de (1.' vs bv típico de las transiciones directas; y en (b) el 
comportamiento (1.1f2 vs bv mostrando los dos segmentos tíneales y sus interrecciones con el eje borizontallípico 
de las transiciones indirectas .. 

El valor de Eop estará dado por la relación 

Eop = \I:¡ ( hVI + hV2 ),. (L49) 

es decir, el punto medio de los dos puntos de intersección con el eje de energía. 

1-4.4 Transmisión óptica en el visible. 

De una manera general, una onda electromagnética interactúa con un sólido por intercambio de 

energía. La atenuación que sufre una onda luminosa de intensidad 1 después de avanzar una 

distancia x dentro de un material está dada por 

I(x) = 1(0) exp (-a. x) 

donde a. = 4rc K / 'A. es el coeficiente de absorción. 
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Consideremos que el material tiene un espesor d. Si lo es la intensidad luminosa incidiendo sobre 

una de las caras del material e I( d) es la intensidad luminosa saliendo por la otra cara del material, 

entonces suponiendo que no hay reflexión en la cara frontal, la razón 

I(d)/ lo = T= exp(- a d) (1.50) 

proporciona el porcentaje de la luz transmitida a través del material. T recibe el nombre de 

coeficiente de transmisión, transmitancia óptica del material, o simplemente transmisión. 

Si IR es la intensidad luminosa del rayo reflejado en la superficie del material, entonces el 

coeficiente de reflexión R o reflectancia óptica del material o reflexión, estará dado por 

(1.51) 

Si consideramos el caso más general de incidencia de una onda luminosa sobre un cuerpo sólido se 

puede establecer una relación entre R y T La ley de Lambert-Bouguer establece que [29] 

I(x) = lo ( l-R) exp(- ax) 

y, para un material con espesor d, se tendrá 

T= (l-R) exp( - a d). (152) 

Ya que a= a(A), es evidente que T= T(A) Y R= R(A) . A la variación de Ty R con respecto a A se 

les conoce con los nombres de e'pectros de transmisión y de r~flexión, respectivamente. 

Analicemos ahora el caso que es de interés: una película delgada de índice de refracción nF y 

de un espesor d, que yace sobre un substrato isotrópico, grueso y con un índice de refracción ns. En 

este tipo de estructuras se tienen dos interfaces: la primera es la formada por el medio ambiente con 

índice de refracción no y la película delgada con índice de refracción nF; y la segunda, la formada 

por la película delgada y el substrato con índice de refracción ns. Para el caso de reflexiones 

múltiples en las dos interfaces y con no= l para el índice de refracción del medio ambiente se tiene 

que: si se considera una onda plana luminosa de longitud de onda A que incide sobre la película a un 

ángulo <1>, la luz reflejada experimenta un cambio de fase Ii dado por 

Ii = d ( 2rr lA ) nF cos <1> , 
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por lo cual, la transmitancia y reflectancia, Ty R están dadas respectivamente por las relaciones 
[27] 

T = 8n' JI' F S 

(1.53) 

n
2 Xn2 
F F 

(154) 

Tomando en consideración que los índices de refracción son complejos y si se supone que el 

substrato es transparente o bien, tiene un coeficiente de extinción muy pequeño comparado con su 

índice de refracción, entonces, para el caso en que se tenga la condición k2<<nl (absorción débil), 

las ecuaciones anteriores se pueden simplificar y reducir a [30] 

T= [(l-R)'] / [exp (a d) - R' exp (-a. d)], (155) 

y 

R = (nF - 1)' / (nF + 1)' . (156) 

De esta manera, conociendo la transmitancia y reflectancía en función de la longitud de onda 

para una película delgada montada sobre un substrato transparente, se tiene que a en función de A, 

está determinado por la relación 

(157) 

Fuera de la región de absorción (hv>Eop), los máximos y mínimos de la Ec. 1.56 deben ocurrir para 

4nnd/A=mn, donde m es el número de orden. Usando los valores de T max y Tm;n y considerándolas 

funciones continuas de A., la dependencia de ne con A está dada por [31]: 

donde (158) 

N =( l + IIs)/2 + 2 IIS( Tm• x - Tm;,,)/ 7;"" 7;";0 . 
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Si nF= n.(A) = n es conocido, el espesor del material estará dado por: 

d= M AIA2 
2[n{AI) A.2 - n(A,) Al] , (159) 

siendo M el numero de oscilaciones entre dos extremos (M= 1 para dos máximos ó mínimos 

consecutivos). 

1-5 Conclusiones. 

Con los conceptos vertidos se está en posición de comprender los mecanismos de conducción 

eléctrica y comportamiento óptico en los compuestos semiconductores basados en .Sn y S. El 

proceso usado para elaborarlos propició la formación de películas delgadas poli cristalinas. El 

análisis de la conductividad eléctrica permitirá establecer el tipo de semiconductor elaborado así 

como los procesos o mecanismos de conducción. Por otra parte, el análisis óptico por medio de 

medidas de reflectancia y transmitancia óptica permitirá establecer el tipo de transición óptica 

que se lleva a cabo en las películas elaboradas así como la determinación de sus constantes 

ópticas. Con las características ópticas y eléctricas del material producido se estará en posición de 

establecer líneas futuras de investigación así como sus futuras aplicaciones, 
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CAPÍTULO 11: 

CARACTERÍSTICAS FÍSICAS DE 

LOS COMPUESTOS DEL SISTEMA Sn-S 

11-1 Introducción. 

CAPÍTULO 11 

Los compuestos binarios formados por los elementos estaño y azufre tales como SnS, SnS2 y 

Sn2S3, son materiales sólidos complejos con propiedades fisicoquímicas únicas que los hacen 

atractivos para su investigación y aplicación tecnológica. Los elementos constituyentes, Sn y S, 

son abundantes en la naturaleza y económicos. Desde un punto de vista estructural, estos 

materiales se pueden elaborar en forma de monocristal de espesor grueso (cientos de micras); 

policristal delgado (decenas de micras) o en película delgada «lllm). Considerando sus 

características optoelectrónicas estos materiales presentan un potencial de aplicación alto en los 

siguientes dispositivos: estructuras fotovoltaicas como material absorbedor (SnS), material tipo 

ventana (SnS2); en holografla como un recogedor de imágenes (SnS);. en calentadores de tubo 

evacuado como material absorbedor (SnS); en detectores y emisores de radiación infrarroja 

(Sn2S3); por mencionar algunos. Lo anterior ha motivado que se hayan establecido líneas de 

investigación que han permitido su síntesis y elaboración mediante procesos simples y 

económicos aunados a los existentes [12-14]. Por esta razón es importante puntualizar los 

procesos de elaboración que han sido usados para la obtención de esos compuestos así como las 

características flsicas de ellos. 

En este capítulo se presenta un resumen de las caracteristicas flsicas de los compuestos 

SnS, SnS2 y Sn2S3 y de los procesos de elaboración empleados para la obtención de los mismos. 

11.2 Características físicas de los compuestos SnS, SOS2 y Sn2S3. 

11-2.1 Diagrama de fases. 

Con el objeto de establecer técnicas o procesos de crecimiento de materiales cristalinos basados 

en Sn y S bajo condiciones controladas es necesario conocer los diagramas de presión, 

temperatura y composición (p, T Y X, respectivamente) del sistema Sn-S. Para el caso de 

crecimiento de monocristales es importante conocer a qué valores se pueden establecer las líneas 
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de equilibrio de las tres fases (vapor, líquido y sólido). La Fig.II-1 muestra los diagramas de fase 

T vs X, para el sistema Sn-S [32]. 
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Fig. I1-l Diagrama de fases para el sistema Sn,S. Se muestra la proyección T-X en donde se especifica la 
existencia de las tres fases: sólido (S), líquido (L) y 'gaseosa (G). La composición de la fase de vapor se ha 
omitido [32]. 

La proyección T VS X que se presenta en la Fig.II-l, obtenida de los diagramas de fase 

propuesta por W. A1bers y K. Schol (32], muestra que en el lado del estaño, hay una amplia 

región (desde el 10% hasta 48% de concentración atómica de S) para la cual existen dos capas 

líquidas. En dicha región, la temperatura de reacción monotéctica es .de 860±5°C, y se pueden 

encontrar SnS en estado sólido, una fase líquida teniendo una composición cercana a SnS, una 

segunda fase líquida rica en Sn y la fase en vapor; todas ellas en equilibrio [8]. Por otra parte, del 

lado del azufre, se observa la formación del compuesto SnS, y dos capas líquidas comprendidas 

desde el 68% hasta el 95% de concentración atómica de S; teniéndose en esta región: SnS, en 

fase sólida, una fase líquida de SnS" azufre sólido y fases gaseosas de S y SnS" todas ellas en 

equilibrio. Se asume que el sistema Sn-S debe incluir los compuestos Sn,S, y Sn,S4 los cuales se:: 
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pueden formar por reacciones peritécticas, De esta manera, los siguientes compuestos han sido 

encontrados en el sistema Sn-S: 

a) El sulfuro de estaño, SnS, que funde congruentemente a 881.5°C, 

b) El disulfuro de estaño, SnS2, que funde a 870°C 

c) A una concentración atómica del 55% de S, los compuestos SnS y SnS2 forman un compuesto 

eutéctico cuyo punto de fusión es de 740°C 

d) El Sn2S3 se forma a través de una reacción peritéctica a 745°C a una concentración atómica de 

S del 60%, 

Il-2,2 Propiedades flsicas del Sulfuro de Estaño, SnS 

El sulfuro de estaño, SnS, es un compuesto clasificado como semiconductor tipo polar en donde 

el Sn actúa como el catión y S como el anión, Su peso molecular es de 150,75; su densidad es de 

522 g/cm3 y su punto de fusión es de 882°C [33], 

Desde el punto de vista cristalográfico, un monocristal de sulfuro de estaño es un 

compuesto que, según W, Hoffmann [34], cristaliza en una estructura ortorrómbica perteneciendo 

al grupo espacial Pnma (D;~) con parámetros de red a=4,329 A, b=1 U92 A, y c=3,984 A [35], 

Su estructura puede ser descrita, a lo largo del eje c, en términos de dobles capas paralelas al 

plano (001) en donde cada átomo de Sn esta rodeado de 6 átomos de S formando un octaedro 

(parecido a la estructura del NaCl) deformado con tres enlaces Sn-S cuyas distancias son: 2,622 

A, Y dos iguales a 2,662 A. De aquí que su estructura sea considerada como rómbica 

pseudotetragonal formada por capas dobles de átomos de azufre y estaño, ligados fuertemente, en 

donde cada átomo de Sn tiene como primeros vecinos a tres átomos de S, Estos enlaces forman 

ángulos cercanos a los 90°, por lo que el tipo de enlace, aparte de ser iónico, es covalente del tipo 

p3 [36], Por otra parte, las capas son mantenidas mediante ligaduras débiles del tipo van der 

Waals; las que, en el caso de monocristales, facilitan el corte de ese material a lo largo del plano 

{001 }, La FigJI-2 muestra una representación esquemática de dicha estructura, 

Desde el punto de vista óptico, los análisis de la dependencia del coeficiente de absorción 

con respecto a la energía del fotón han mostrado que la absorción óptica en el rango de energías 

cercano a I eV es debida a transiciones indirectas [4], La brecha de energía, Eop, es del orden de 

1.25 eV [4], lo que lo hace un buen candidato para su aplicación en una estructura fotovoltaica, 

Debido al valor de Eop, el material presenta un color gris-negro bajo reflexión; mientras que bajo 
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transmisión, presenta un color rojo rubí. El índice de refracción en la región del infrarrojo tiene: 

un valor de 3.6 con una constante dieléctrica de 19.5 [37). 

e 

t 

~~~~~'O _ 

~ 
~". I I~ ". " J 
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~~~~~-b ___ .b 
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O S en 114 • S en 3/4 

Fig.II-2 Estructura cristalina para el SnS según W. Hoffmann (341. 

Los resultados de análisis de composición realizados en monocristales indican que la 

razón atómica de Sn:S es afectada por el método de preparación [37, 38), por lo que sus 

caracteristicas eléctricas, que serán discutidas posteriormente, dependen de dicha relación. 

11-2.3 Propiedades físicas del Disulfuro de Estaño, SnS2. 

El SnS2 es un compuesto cuyo peso molecular es de 182.81; su densidad es de 4.5 gr/cm3 y su 

punto de fusión es de 870°C [33]. Como cristal, este material se forma con una estructura de 

capas, consistiendo en una de átomos de estaño en el plano basal coordinados octaedralmente 

entre dos de átomos de azufre, de esta manera las capas se caracterizan por tener enlaces fuertes 

del tipo S-Sn-S [39], mientras que el enlace entre ellas es débil y puede ser considerado del tipo 

de van der Waals (ver Fig.II-3). Como consecuencia, el material puede ser fácilmente cortado a 

lo largo de estos enlaces. El cristal pertenece a la familia cristalina del Cdh, dentro del grupo 

. espacial P(-3)ml (Did). Debido a las interacciones débiles entre las capas existen muchos 

politipos del material. La estructura básica representada por la secuencia: ArB, ArB, ArB, ... , en_ 
. , . .-

donde y representa al átomo metálico y, las let~as A y B, al átomo de azufre, se identifica como 
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2H. Hay una capa y una unidad molecular por celda unitaria. El compuesto 2H-SnS2 tiene una 

celda unitaria hexagonal cuyos parámetros de red son a=3.649 A y c=5.899 A [40]. El otro 

politipo, representado por 4H [41, 42] tiene una celda unitaria hexagonal con los siguientes 

parámetros de red: a=3.645 A y c=11.802 A [43]. Este politipo tiene dos capas y dos unidades 

moleculares por celda unitaria. Si se comparan los parámetros de red de ambos politipos se 

observa que el parámetro a es casi igual en ambos, mientras que el parámetro e en el 4H es el 

doble que el del 2H. 

Los monocristales de SnS2 presentan transiciones ópticas indirectas con una brecha de 

energías del orden de 2.21 eV [44, 45]. Debido a este valor, el material presenta un color amarillo 

bajo reflexión. Este material presenta un índice de refracción de 2.85 para una longitud de onda 

de 690 nm [46]. Análisis de composición indican que la razón atómica Sn:S depende del método 

de preparación lo que afecta las características eléctricas del compuesto [47, 48], las que son 

discutidas posteriormente. 

EJE e 
(a) 

Diagrama general de la 
estructura de capas. 

e 
A 
P 
A 

e 
A 
P 
A 

z (b) 

Representación del empaquetamiento 

de átomos. 

Fig.II-3 Representación esquemática de la estructura cristalina del SnS2 {201. En (a) se muestra una forma 
general de la estructura de capas: en (b) el empaquetamiento atómico. 
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IJ-2.4 Propiedades/lsicas del Sn} S3. 

Este material es un compuesto de valencia mixta. La estructura cristalina del SnlISnlV S3 fue 

asignada primeramente por Mootz [49,50). que la describe como un octaedro deformado de lados 

compartidos de SnlVS6 los cuales forman dobles cadenas paralelas al eje-c, con los átomos de Sn" 

ligados lateralmente. Los átomos Sn" y SnlV estan coordinados a tres átomos S sobre los lados de 

las cadenas. La Fig.II-4 muestra un diagrama esquemático de la estructura propuesta por Mootz y 

Puhl [50). El compuesto pertenece al grupo espacial Pnma con un punto de simetria m y al 

sistema cristalográfICO ortorrómbicoy sus parámetros de red son: a= 8.84 A, b=14.12 A, Y 

c=3.73 Á [51). Aunque el material ha sido clasificado como un compuesto de valencia mixta del 

tipo 1 [52), éste es un semiconductor con una brecha de energías de 0.95 eV teniendo una 

conductividad eléctrica del orden de 10-5 (n.cm)'1 con energías de activación de 0.85 eV [53). lo 

cual puede deberse a "salto de electrones" entr~ Sn" y SnlV 

-~b 

S(3) 

I , Sn(1I) 

a 

Fig. 11-4 Modelo de la eslmctura del Sn,S, según Moolz [501. 
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11-3 Procesos de Elaboración. 

Los compuestos SnS, SnS2 y Sn2S3 pueden ser elaborados mediante procesos fisicoquímicos. 

Estos a su vez han permitido la generación de un número grande de técnicas para crecimiento de 

materiales, las que aplicadas al sistema S-Sn, han permitido la elaboración de los 

semiconductores antes mencionados en estructuras cristalinas (monocristales y policristales) y 

amorfas [8-14]. Los compuestos pueden ser elaborados en lingotes o en película delgada. Las 

técnicas más usadas son: técnica de Czochralski [54] y Bridgman [8-10], electroless [11], CVD 

mediante transporte de gas [11,44]; baño químico [12], rocío pirolítico [13] y PECVD [14]. A 

continuación se proporciona información relevante a dichas técnicas. 

11-3. / Técnica de Czochra/ski y de Bridgman. 

La técnica de Czochralski esta basada en el proceso de crecimiento por fundición (chemical melt 

growth), el cual es uno de los más usado para la obtención de lingotes de materiales 

monocristalinos. En términos generales la técnica involucra como material precursor al material 

que se desea crecer. Este se funde en un crisol vertical a altas temperaturas (mayor de 900°C). 

Una semilla cristalina del material a crecer, con cierta dirección cristalográfica, se coloca en la 

parte superior del crisol en ligero contacto con la superficie del material fundido, permitiendo que 

por cohesión, parte de éste se adhiera a la superficie de aquella. La semilla es rotada con 

velocidades comprendidas entre 2 a 50 rpm y, mientras rota., es extraída gradualmente de la 

superficie fundida permitiendo que el material adherido se solidifique. A medida que la semilla es 

extraída, material adicional se solidifica sobre esta superficie obteniéndose, como resultado de la 

rotación y extracción, la formación de un lingote de forma cilíndrica. Con este método se 

obtienen velocidades de crecimiento del orden de 30 milímetros por minuto [54]. Esta técnica es 

usada para el crecimiento de silicio monocristalino. El desarrollo tecnológico en este proceso ha 

permitido construir sistemas de crecimiento para lingotes de hasta 20 cm de diámetro. 

La técnica de Bridgman mantiene el crisol de fundición a dos temperaturas con gradientes 

mayores de 50°C a diferencia del método Czochralski. Realmente se usa un horno tubular de dos 

zonas dentro del cual se coloca el crisol con el material(s) precursor(es). La parte superior del 

horno se mantiene a más de 50°C arriba del punto de fundición del precursor(s), y la parte de 

abajo del horrio se mantiene a mas de 50°C debajo de dicho punto. Este horno usa como crisol 

una ampolla cílíndrica de cuarzo cuyo extremo inferior es cónico. El material precursor es 

colocado dentro de la ampolla y se le hace un tratamiento térmico, a 60°C durante 2 a 4 hrs para 
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producir un proceso de degasamiento. Durante este proceso el tubo es evacuado para su posterior 

sellado. Esta ampolla es colocada en la parte superior del horno durante 12 hrs, permitiendo la 

fundición del material, para después, introducirlo dentro del horno a una razón desde de 2mmlhr 

hasta 2 cmJhr. La razón de introducción más usada es de l cmlhr. Ya que la ampolla ha llegado a 

la parte final del horno, el proceso de fundición se termina y se deja enfriar el sistema hasta llegar 

a la temperatura ambiente durante 24 hrs. Una razón de enfriamiento rápido produce muchas 

dislocaciones en el monocristal [55]. 

Cuando esta técnica es usada para el crecimiento de materiales con S, tales como PbS, 

GeS, SnS, el proceso produce semiconductores no estequiométricos debido a los compuestos sin 

reaccionar de azufre [55]. Estos compuestos tienen una presión de vapor grande cuando se 

mantienen en altas temperaturas, impl icando C~ln esto riesgos de explosión, los que estan 

presentes siempre que se calientan a los precursores arriba de su punto de fusión .. 

IJ-3. J-a Elaboración del SnS y del Sn2S3. 

La técnica de Bridgman es la más usada para crecer monocristales de SnS y la mayoria de los 

trabajos de investigación sobre las propiedades ópticas, eléctricas y estructurales del material SnS 

estan realizadas sobre estos materiales. Como materiales precursores se usan Sn y S de alta 

pureza (5N), usando cantidades iguales de cada uno de ellos, introduciéndolas en un tubo de 

cuarzo. La temperatura de fundición usada es de 900·C [4, 8], teniéndose presiones de vapor para 

el S del orden de 100 atmósferas. Por esta razón, para evitar explosiones, la ampolla no se llena 

completamente con el material precursor y parte del tubo se mantiene a una temperatura de 400·C 

durante 12 hrs. Se enfría y el producto obtenido se extrae del tubo y se pulveriza. El polvo es 

colocado en un bote de silicio e introducido de nuevo en un tubo de cuarzo. Este se coloca en un 

horno de dos zonas con atmósfera controlada por medio de un sistema de vacío. El tubo de 

cuarzo se coloca en la primera zona y se calienta a 420·C durante 60 hrs. Posteriormente, éste es 

transportado a la zona de fundición, la cual esta a 900·C, a una velocidad de 5 mm/hr. 

Posteriormente se deja enfriar durante 60 hrs a una temperatura de 400·C. Y por ultimo se 

permite que la temperatura llegue al ambiente durante 24 hrs. Como resultado, después de mas de 

150 hrs de proceso, se obtiene un monocri~tal de SnS el cual tiene la forma del bote. Para 

producir materiales estequiométricos y/o para controlar la estequiometría del compuesto se debe 

regular la presión de vapor durante la fase líquida. Esto se hace introduciendo H,S, ó extrayendp, 

de la ampolla los compuestos de S, tales como SO" S03 que son producidos durante el proceso. '. 
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Por otra parte, U. V. Alpen y colaboradores [53] usaron una técnica modificada a la de 

Bridgman para producir monocristales del compuesto Sn2S3. Colocaron dentro de la ampolla 

cantidades iguales de cristales SnS y SnS2 y sellaron la ampolla al vacío. Posteriormente 

mediante un tratamiento térmico a una temperatura de 500°C y con tiempos de crecimiento 

mayores a 36 hrs, ~e logra el crecimiento de cristales del compuesto SnIlSn'VS3. 

l/-3.2 Técnica de Depósito por Transporte de Vapores Qu(micos (eVI). 

Se ha encontrado en años recientes que este método es adecuado para elaborar materiales 

cristalinos a partir de la fase de vapor [11, 44]. El proceso consiste en evaporar o sublimar a un 

compuesto sólido a cierta temperatura T, Y transportarlo. con la ayuda de un gas que puede 

reaccionar con los vapores, á otro sitio mantenido a una temperatura T 2. Para favorecer la 

condensación de la mezcla de vapores, T 2 debe ser menor que .T ,. Los valores de T, Y T 2 

dependen del cristal a elaborar y un buen control de estas temperaturas garantiza una buena 

formación cristalina. El crecimiento de cristales mediante el transporte de vapores tiene la ventaja 

de que es posible obtener monocristales de materiales con altos puntos de fundición o de 

sublimación que no podrian formarse por las técnicas descritas en U-3.1 debido a la 

descomposición del material fundido. Se ha encontrado que usando h como gas de transporte, la 

reacción química responsable del crecimiento cristalino para compuestos binarios es de la forma 

siguiente: 

MeI4 + X2 <::::> MeX2+ 2 h. 

Con este proceso se puede elaborar un buen número de materiales binarios de la forma MeX2 

siendo Me= Si, Ge, Sn, Ti, Zr, Hf; y X= S. Se. 

11-3. 2-a Elaboración del SnS2. 

La técnica de CVT es la mas usada para producir moriocristales de SnS2. El proceso consiste en 

lo siguiente [42,44-47,55]: en una ampolla de aproximadamente 10 cm de largo con 1.6 cm de 

diámetro se coloca cierta cantidad de Sn de alta· pureza y S recristalizado en una razón atómica 

Sn:S que puede ser hasta de 1 :2. Dentro de ésta se coloca 5 mglcm3 de b. o Ch y se sella al 

vacio. Esta es colocada posteriormente en un horno tubular de dos zonas las que se ajustan desde 

750°C a 800°C para evaporar al material. La otra zona es mantenida a una temperatura menor 

comprendida entre 600°C a 700°C. El material evaporado en la primera zona es transportado. por 
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los vapores del gas auxiliar h o Ch dado el gradiente de temperatura, a la segunda zona en donde 

se condensa. El tiempo de crecimiento del mono cristal puede tomar desde 40 hasta 150 horas 

[56]. A este técnica se le conoce con el nombre de transporte de vapores químicos mediante gas. 

JI-3.3 Técnica de Baño químico, TBQ. 

Este proceso permite el crecimiento de materiales semiconductores en película delgada mediante 

una reacción ión por ión. Éste ha sido aplicado ampliamente para la elaboración de calcogenuros 

metálicos tales como PbS, CuS, CdS, SnS, Bi2S3 [57-59 y referencias de 59]. Se ha encontrado 

que generalmente el material producido presenta estructuras que pueden ser policristalinas ó 

amorfas. El crecimiento de películas delgadas de dichos compuestos sobre substratos de vidrio se 

realiza cuando estos son sumergidos en una solución que contiene los iones metálicos y los iones 

de azufre. Esta técnica es básicamente una modificación de procesos de precipitación química. Su 

fundamento esta basado en el hecho de que, bajo condiciones de equilibrio y para el caso de una 

solución saturada de un compuesto ligeramente soluble, el producto de la concentración molar de 

sus iones, llamado producto iónico (PI), tiende a un valor constante llamado producto de 

solubilidad (PS). De esta manera, si se tienen ciertas sales A, B, diluidas en un electrolito, y se 

generan los iones A-Y, B'x con concentraciones X, Y respectivamente, se puede producir la 

siguiente reacción [58,59]: 

El producto iónico esta dado por 

PI= [At [B]Y, 

mientras que el de solubilidad es 

PS= [A+Yt [B'x]Y 

De esta manera, bajo condiciones de equilibrio, a una temperatura dada se tiene que PI=PS. Si se 

cumple que PI>PS, entonces ocurre la precipitación del compuesto AxBy. Si PI<PS, entonces la 

fase sólida se disolverá hasta que se alcance el equilibrio, es decir hasta que PI=PS. Por lo cual, 

de acuerdo con el principio de solubilidad existe una relación numérica definida entre las 

concentraciones de los iones en una solución saturada de un electrolito que está en contacto con 

su fase sólida. No existe el equilibrio si esta relación no se satisface. Consecuentemente, o el 

compuesto disuelto precipitará o el sólido se disolverá, hasta que las concentraciones iónicas 

satisfagan la ecuación para la constante del producto de solubilidad. 
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Un problema fundamental que se presenta en este proceso es la precipitación espontánea. Si se 

quiere formar una película delgada hay que evitar este fenómeno. Esto se logra usando agentes 

acomplejantes que controlen el número de cationes a producir en la reacción. Si e representa al 

agente acomplejante, M representa a un átomo que generará el catión y Z la valencia de éste, 

entonces 

[M(C)l'+ BMz+ + e, 
donde MZ+ representa al catión y [M(C)]z+ representa un complejo soluble. A temperatura 

constante, el número de iones metálicos libres en el baño esta regido por la relación 

[Mz+][C] / [MC]z+= /(1 

donde /(1 es conocida como la constante de inestabilidad del ion complejo [57]. La concentración 

de los iones metálicos es controlada por la concentración y la temperatura del agente 

acomplejante. Por otra parte, debido a .que en el baño pueden ocurrir gradientes de concentración 

localizados en donde PI>PS, entonces puede ocurrir una precipitación espontánea localizada. 

Para evitar esto, es necesario controlar la concentración del ion calcógeno durante la cinética de 

la reacción. 

Los procesos de crecimiento en solución muestran las siguientes caracteristicas [57,58]: 

l. Bajo condiciones dadas, las películas deben alcanzar un espesor terminal determinado por la 

disponibilidad del número de iones calcógeno y metálico, es decir, el espesor de la película dejará 

de crecer hasta que PI ,;; PS. 

2. La razón de crecimiento depende de la naturaleza quimica de las soluciones, del agente· 

acomplejante, de la concentración y de la temperatura del baño y del substrato. 

3. Si en el baño no se tienen procesos de arrastre y/o no existe precipitación de otros compuestos, 

la estequiometría de la película elaborada no depende de las condiciones del depósito, lo cual no 

se presenta en otras técnicas de depósito, por ejemplo evaporación. Sin embargo, la estructura 

cristalográfica y la micro estructura de las películas dependen de los procesos de depósito. 

4. Si el producto iónico de cualquier impureza insoluble no excede el producto de solubilidad 

bajo las condiciones de depósito, no se espera que tales impurezas sean incorporadas a las 

pelícuhís. 
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J/-3.3-a Elaboración de películas de SnS. 

Las películas delgadas de sulfuro de estaño han sido obtenidas mediante este proceso usando 

como sal precursora al SnCI,.2H20. Pramatik y colaboradores [60] diluyeron esta sal en 30 mI de 

ácido acético glacial a una temperatura de 373 K, adicionando 20 mI de agua hasta obtener una 

solución homogénea. Posteriormente aforaron con agua hasta obtener 100 mI de solución 

teniendo aproximadamente 0.1 M de iones de Sn (Sn2+). En un vaso de precipitado de lOO mI se 

colocó: 8 mI de una solución 14 M de amonia (NH3), 15 mI de una solución 7.4 M de 

trietanolamina (TEA), 5 mI de una solución 0.1 M de thioacetamina (T A), Y 5 mI de la solución 

O.IM de Sn2+, se aforó con agua destilada a 50 mI. Usando como substratos vidrios tipo 

portaobjeto introducidos dentro del baño, y después de 24 hrs, a una temperatura de 300 K, se 

obtienen películas delgadas de SnS con un espesor de 0.1 11m. La estructura sólida del material 

así obtenido es amorfa. Engelken y colaboradores [11] elaboraron películas delgadas de SnxSy 

usando como materiales precursores al SnCI,.2H20 y azufre elemental. La técnica consistió en 

disolver el azufre en ácido propiónico a una concentración 1 M, favoreciendo la disolución al 

calentar la mezcla a 70°C. Posteriormente agregaron la sal de estaño (0.1 hasta 1 M), agua y 

agentes acomplejantes tales como gluconato de potasio ó ácido tartárico. Calentando esta nueva 

mezcla a temperaturas entre 90°C y 100°C para activar la reacción, encontraron que la 

estequiometría de la película generada depende del volumen de agua agregado. Por otra parte, 

diluyendo la sal de estaño en acetona y usando menor concentración molar de amonia, M. T. S. 

Nair and P.K Nair [61] encontraron que el material producido presenta una estructura 

policristalina y que la razón de crecimiento, antes de llegar al espesor terlllinal, es mas rápida que 

la obtenida por Pramatik [60]. En todos los casos, se ha observado que el material SnS presenta 

una conductividad tipo-p. La reacción química fundamental que permite la formación del SnS es 

la siguiente [60]: 

Sn(TEA)2+ + CH3CSNH2 + 20Ir -) SnS + TEA + CH3CNH2 + H20. 

De esta manera, un simple cambio en el diluyente para la sal de estaño produce cambios notables 

en la cristalinidad del material yen la razón de crecimiento. 

IJ-3.4 Técnica de Electrodepósito. 

El electrodepósito [2] es el proceso mediante el cual se obtiene el crecimiento de un sólido sobre 

un electrodo que conduce una corriente eléctrica a un medio acuoso que lo contiene. El medio 

acuoso por donde circula la corriente eléctrica se llama electrolito y es el responsable de las 
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reaccIOnes químicas que generan el crecimiento del sólido. El electrolito debe ser un medio 

conductor de la electricidad, proporcionando además el camino de conducción de materia a 

depositar. Se llaman electrodos a los conductores que introducen la corriente eléctrica en el 

electrolito. Al conjunto electrolito y electrodos se le llama celda electroquímica. Generalmente 

los electrodos son metales que introducen electrones al electrolito. Ya que el electrolito no es un , 
metal, la conducción de electricidad en éste se lleva a cabo a través de transporte iónico, 

produciéndose cambios químicos .en él y generándose reacciones químicas de oxidación y 

reducción (reacciones tipo Redox) en los electrodos. Al electrodo en el cual se realiza la 

oxidación se le llama cátodo, mientras que en el que se realiza la reducción se le llama ánodo. En 

una celda electroquímica el cátodo es el electrodo negativo y el ánodo es el electrodo positivo. En 

el electrolito existen iones positivos y negativos. Cuando una celda electroquímica es sometida a 

un potencial externo, la conducción iónica en el electrolito se lleva a cabo por el movimiento de 

los iones, siendo los positivos atraídos por el cátodo y los negativos atraídos por el ánodo. 

Los electrolitos conductores son soluciones iónicas, usualmente ácidas, básicas, ó salinas; 

en las cuales los iones se mueven libremente bajo la acción de un campo eléctrico externo. Por lo 

general en un electrolito los iones están hidratados o formando complejos con un agente ligante. 

Éste "roporciona una carga negativa neta al ión. Bajo la influencia de un "campo eléctrico externo, 

cada especie iónica se mueve hacia los electrodos con cierta velocidad característica. A la 

velocidad por unidad de campo eléctrico se le llama movilidad. La conductividad eléctrica total 

en un electrolito es proporcional a la suma de la movilidad de las especies iónicas. 

La cantidad de materia depositada en un electrodo está regida por las Leyes de Faraday para 

la electrólisis. Estas establecen que: 

1) La razón a la que se realizan las reacciones químicas es proporcional a la corriente que circula 

por el electrolito. 

2) La cantidad de substancias liberadas por una corriente eléctrica dada es proporcional a su 

peso químico equivalente. El peso químico equivalente de un elemento o compuesto se define 

como el peso atómico o molecular dividido entre el cambio en la valencia o el número de 

electrones involucrados en la reacción. 

Los parámetros involucrados en el proceso de electrodepósito son: concentración molar 

de las especies, pH y temperatura de la solución, y el voltaje y corriente necesaria para establecer 
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el depósito. Uno de los más importantes es la concentración molar ya que ella proporciona la: 

concentración de especies susceptibles de reducirse y que dan lugar al crecimiento de la película. 

Il-3.4-a Elaboración de películas delgadas de SnS. 

El primer trabajo reportado es el de M. 1. S. Pereira y colaboradores [62] quienes depositaron al 

material sobre una amalgama rectangular de Sn(Hg) usando'" una celda electroquímica 

convencional de tres electrodos. El electrolito usado fue una solución acuosa (pH de 9) de Na2S 

al 0.1 M mezclado con NaHC03 al 1 M. El rango del potencial aplicado a la celda lo mantuvieron 

entre -1.4 y -0.8 V, con respecto al electrodo de referencia, para tener únicamente a la especie 

Sn(II). De esta manera, se obtienen policristales de SnS cuyas características cristalográficas 

dependen de la voltametría. Por otra parte, K. Mishra y colaboradores [63] depositaron sobre 

vidrio recubierto con ITO, películas policristalinas de SnS usando una solución saturada con S, 

formada con etileno, SnCh al 0.05 M y ácido tartárico al 0.1 M. Al variar el potencial aplicado 

con respecto al electrodo de referencia ellos determinaron que, todas las películas elaboradas en 

el rango de -0.7 a -0.11 V son poli cristalinas, sin crecimiento preferencial, y de muy buena 

calidad: lisas, de alta reflectividad y sin "pinholes". La concentración atómica del material 

elaborado depende del potencial aplicado. Las obtenidas en el rango de -{J.7 a -0.5 volts son ricas 

en Sn, mientras que las otras son estequiométricas. La brecha de energía calculada está en el 

rango de 1.35 a 1.45 eV, ligeramente mayor que para un monoci-istal. Se han realizado trabajos 

similares [64,65] al reportado en la Ref [63]. Ambos coinciden en que el potencial de trabajo 

respecto al electrodo de referencia es el parámetro más importante para la elaboración de 

películas delgadas poli cristalinas de SnS. Las características estructurales así como la 

concentración atómica de los constituyentes dependen de ese parámetro. 

Por otra parte, no se ha encontrado referencia alguna de la elaboración de SnS2 mediante 

esta técnica. Aunque el ciclo de voltametría obtenido en todos los trabajos anteriores indica la 

existencia de un pico a potenciales positivos asociado al SnS2, el material no se ha podido 

depositar debido a su disolución rápida en el electrolito [66]. 

Il-3.5 Técnica de Rocío pirolítico. 

En forma general, el proceso de rocío pirolítico se lleva a cabo cuando una solución química, 

usualmente acuosa conteniendo sales solubles de los átomos del compuesto deseado, es 

finamente "atomizada" y rociada, mediante una cabeza atomizadora o pulverizadora, sobre un 
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substrato caliente. Cada gota del rocío golpea el substrato caliente efectuándose una reacción 

química piro lítica generando un cristal o cúmulo cristalino del producto [67 y referencias. en 

ella]. El substrato proporciona la energía térmica necesaria para realizar la descomposición 

endotérmica de la solución, la subsecuente recombinación de las especies constituyentes, y una 

sinterización y recristalización de los cúmulos cristalinos. Bajo condiciones adecuadas se tiene 

una película delgada uniforme y los productos de desecho y los solventes usados para formar la 

solución acuosa escapan en forma de vapor y no se incorporan a la película. Con la palabra 

"atomizada" se debe entender que la solución acuosa es transformada en gotas finas usando un 

dispositivo de rocío y un gas portador, el cuál puede o no jugar un papel activo en la reacción 

pirolítica . Los solventes líquidos usados para formar la solución sirven para llevar a los agentes 

reactivos y distribuirlos uniformemente sobre el área del substrato durante el proceso, y en 

algunos casos, toman parte en la reacción pirolítica. 

Il-3.5-a Elaboración de películas delgadas de SnxSy. 

Desde un punto de vista de las reacciones piro líticas, las películas delgadas de SnxSy pueden ser 

obtenidas usando como material precursor para el estaño a compuestos tales como el cloruro de 

estaño hidratado o al tetracloruro de estaño. Como fuente de azufre se puede usar la tiourea ó la 

dimetil tiourea. De acuerdo al trabajo realizado por S. López y A Ortíz [13, 68], la temperatura 

del substrato es el parámetro que define el tipo de compuesto que se forma a través de la reacción 

pirolítica. Usando aire como gas portador determinaron que: el compuesto Sn2S3 se forma para 

temperaturas entre 320°C y 360°C; el SnS se forma para una temperatura de 390°C; y para 

temperaturas mayores de 420°C, se forma el Sn02. 

11-3.6 Técnica de PECVD, 

El depósito por vapor químico asistido por plasma (PECVD) es un proceso que permite elaborar 

películas delgadas de materiales semiconductores y aislantes, cuya estructura puede ser 

policristalina o amorfa [1-3]. Este proceso se basa fundamentalmente en reacciones químicas 

asistidas por un plasma; es decir, las películas delgadas se forman por medio de reacciones 

químicas que no podrían realizarse a la temperatura de trabajo si no se tiene la asistencia de un 

plasma. La función del plasma es producir especies químicamente activas a partir de colisiones 

inelásticas entre moléculas de gases precursores y electrones energéticos generados por una 

descarga luminiscente excitada mediante radiofrecuencia (RF). Los parámetros de depósito en un 
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sistema de PECVD mediante RF son: temperatura de substrato, potencia de la RF, presión de' 

trabajo, flujo másico de los gases precursores y su concentración. Dados los gases precursores, es 

conocido que cambios en las condiciones paramétricas pueden producir materiales con diferentes 

propiedades fisicas. De aquí que sea importante el optimar los parámetros en este proceso. 

U-3.6-a Elaboración del SnS. 

Este material se puede producir mediante la descomposición de una mezcla de vapores de SnCI. 

y H2S en un sistema capacitivo de RF. A la fecha sólo se tiene una referencia sobre la elaboración 

de este compuesto usando PECVD. A. Ortíz y colaboradores [14] elaboraron películas delgadas 

poli cristalinas de SnS usando una mezcla de SnCI4 y H2S, a una razón 1: I en volumen, como 

gases precursores, y diluidos en H2,. La cámara de trabajo fue un sistema capacitivo con simetría 

de flujo radial. Manteniendo una presión de trabajo de ISO mTorr y variando la temperatura entre 

100°C y 300°C Y la densidad de potencia de la RF desde 23 a 80 mW/cm2, ellos determinaron que 

el material producido es SnS. Sin embargo, análisis de composición realizados en dichas 

películas indican una composición estequiométrica sólo en aquellas que fueron elaboradas con 

temperaturas mayores o iguales a 200°C. Lo anterior plantea el hecho de que es posible encontrar 

combinaciones entre parámetros de depósito que permitan obtener los otros compuestos basados 

en Sn y S. Los resultados obtenidos en[14] son los que han dado la pauta para plantear el trabajo 

de investigación presente que es discutido posteriormente en el Capítulo V. 

11-4 Propiedades eléctricas. 

Las características eléctricas de cualquier material pueden determinarse al analizar el 

comportamiento de la corriente que puede fluir por él cuando a éste se le aplica un potencial 

eléctrico externo variable. Si al mismo tiempo en que se aplica un voltaje externo también se 

aplica un campo magnético, el tipo de portador de carga mayoritario, la concentración de éstos 

asi como su movilidad, se determinan por el efecto Hall. Las características eléctricas que se 

menCIOnan a continuación, para los materiales en estudio, han sido determinadas bajo dicha 

técnica. 

II-4./ Propiedades eléctricas del SIIS 

Se ha encontrado que los monocristales de SnS elaborados mediante la técnica de Bridgman, siii 

impurificar, presentan conductividad tipo-p debido a vacancias de Sn [4]. La movilidad de huecós 
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a temperatura ambiente es del orden de 65-90 cm2N.s con una concentración de portadores del 

orden de 1017_10 18 cm-J [4,8]. La resistividad eléctrica del material esta comprendida entre 8x10-2 

y 2xlO-1 (n.cm). Mediante dicho proceso es posible impurificar al material con Ag y Sb .. EI 

primero actúa como centro donador, teniéndose concentraciones de huecos, a temperatura 

ambiente, del orden de IxlO19 cm-J. Por otra parte, el efecto del Sb reduce la concentración de 

huecos con valores menores de 1014 cm-J [37]. Dada la anisotropía del monocristal, la movilidad 

de huecos a lo largo del eje-c es 5 veces menor que en el plano perpendicular a éste. En el trabajo 

de W. Albers y colaboradores [8] se determinó que la movilidad en dicho plano es del orden de 

90 cm2/V.s teniendo un comportamiento con la temperatura, en el rango de 175K a 350K, 

proporcional a T J/2 que es típico para procesos de dispersión debidos a la red cristalina. A partir 

de este comportamiento se determinó una energía de activación de 0.2 eV para el mono cristal de 

menor resistividad. 

P. Pramanik y colaboradores [60] encontraron que las. películas delgadas de SnS 

preparadas por depósito químico a temperatura ambiente son sólidos amorfos con conductividad 

tipo-n del orden de 10-8 (n.cm)"l, presentando energías de activación del orden de 0.74 eVo Por 

otra parte, R. D. Engelken y colaboradores [11] usando temperaturas de depósito de 90°C 

encontraron que las películas delgadas de SnS producidas por baño químico son policristalinas, 

mostrando una deficiencia de Sn. Las películas muestran una conductividad tipo-p del orden de 

10-8 (ncm)"l La energía de activación, en el rango de 300K a 420K, fue del orden de 0.5 eV, 

situando a los niveles aceptores cerca del centro de la banda de energías prohibidas. Valores 

similares en el tipo de conductividad y magnitud de ésta son reportados en [61]. 

Mediante el proceso de PECVD, A. Ortíz y colaboradores [14] elaboraron películas 

delgadas policristalinas de SnS. Las características eléctricas de dichas películas muestran que su 

conductividad es del tipo-p con una magnitud del orden de 5x10-6 (n.Cm)"l La energía de 

activación asociada es del orden de 0.3 eY. 

Il-4.2 Propiedades eléctricas del Sn!h. 

El primer trabajo que se tiene referencia que habla sobre propiedades eléctricas en el material 

SnS2 fue el realizado por G. Domingo y colaboradores [45]. Ellos elaboraron monocristales de 

este material mediante fundición estequiométrica de los compuestos Sn y S a una temperatura de 

950°C. El material presenta conductividad tipo-n debido a deficiencias de S con una magnitud 
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promedio del orden de 10-7 (n.cmr' [45]. Usando el mismo proceso, G. Said [69] determinó una 

energía de activación de 0.4 eVo Valores similares a los anteriores son reportados por J. George 

[56] para monocristales preparados por la técnica de transporte de vapores sin el uso de un gas. 

Sin embargo, la mayoría de los estudios realizados sobre las propiedades eléctricas del SnS2,de 

los que se tiene conocimiento, han sido sobre monocristales preparados mediante la técnica de 

transporte de vapores químicos usando yodo como agente de transporte. Así por ejemplo, B. 

Fotouhi [70] creció monocristales de SnS2 impurificados con fósforo, llegando a obtener una 

concentración de portadores de 5x10'7 cm-J
, una conductividad tipo-n del orden de 10-4 (Q.cm)"', 

y una densidad de estados superficiales del orden de 1013 cm-2 cerca de la banda de conducción 

(E,-Ed,,=0.6 eV). K. Kourtakis y colaboradores [47] realizan un estudio de los efectos de la 

temperatura de proceso y el uso de halógenos como agente de transporte. Determinaron que el 

tipo de portadores de carga en el material depende de las condiciones de crecimiento. Usando 

yodo como agente de transporte y a temperaturas de 700-750°C, eL material es tipo-n con una 

conductividad de 0.2 (n.cm)"' debido a deficiencias de S. A temperaturas de 600-650°C, el 

material tiende hacia su estequiometría con una conductividad menor de 10-7 (n.cmr' mostrando 

un comportamiento tipo-p. Usando Ch como agente de transporte y a una temperatura de 600-

650°C, el material producido muestra una conductividad tipo~n del orden de 0.5 (n.cm)"' con una 

energía de activación de 0.06 eVo La conductividad tan alta que se obtiene en estos 

monocristales, a dicha temperatura de crecimiento, es debido a que el CI esta actuando, en el" 

SnS2, como centro donador. Usando SnCI4 como gas de transporte, T. Shibata y colaboradores 

[48] lograron producir monocristales de SnS2 con una conductividad tipo-n del orden de 0.1 

(n.cm)"', una movilidad de 18 cm2N.s y una densidad de portadores de 5x 10'6 cm-'. 

También se han obtenido películas delgadas de SnS2 poli cristalinas y amorfas mediante la 

técnica de evaporación térmica al vacio [7\,72]. Se reporta un material no estequiométrico con 

conductividad tipo-n del orden de 10-4 (n.cmr' y una energía de activación de 0.47 eVo 

1I-4.3 Propiedades eléctricas del S1I2S3.' 

Los monocristales de este compuesto presentan una conductividad tipo-n del orden de 10-5 

(n.cm)"' con una energía de activación de 0.85 eV [53]. El comportamiento eléctrico de este 

compuesto de valencia mixta puede ser debido a salto de electrones entre el Snll y el Sn'v [73]. 
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Las películas delgadas policristalinas de este compuesto preparadas por roCÍo pirolítico (68) 

también muestran una conductividad tipo-n con una energía de activación del orden de 1.0 2V. 

11-5 Propiedades ópticas. 

Las propiedades ópticas de cualquier material se pueden conocer al estudiar el comportamiento 

de la transmitancia y/o la reflectancia en función de la longitud de onda. Generalmente se usa un 

espectrofotómetro de doble haz. Las características ópticas de los compuestos SnS, SnS2 y Sn2SJ, 

que a continuación se describen, obtenidas de diferentes investigadores, han sido evaluadas 

mediante técnicas de espectroscopía óptica. 

11-5.1 Propiedades ópticas del SnS. 

Para el caso de monocristales, W. Albers y colaboradores [4,8), determinaron que el material 

presenta transiciones ópticas indirectas con un Eop=I.07 eV para placas de 37 ¡.1m espesor. La 

energía de los fonones involucrados en dicha transición es del orden de ±O.04 eVo Usando la 

reflectancia del material en el cercano infrarrojo, C. Haas [37) determinó un índice de refracción 

de 3.6 y una constante dieléctrica de 19.5 en el rango de longitudes de onda desde 2 a 20 ¡.1m. 

Mediante medidas de fotoconductividad transitoria, J. M. Chamberlain y M. Merdan (74) 

determinaron transiciones directas prohibidas (df) e indirectas en la brecha de energía con valores 

de 1.43 y 1. I3 eV, respectivamente. Los autores explican la existencia de las transiciones directas 

considerando al p-SnS como un cristal formado con dobles vacancias de Sn las que generan 

niveles aceptores dobles. 

Las técnicas de elaboración del SnS en película delgada generan sólidos amorfos y 

policristalinos. P. Pramanik y colaboradores (60) encontraron transiciones ópticas indirectas con 

un Eop=1.51 eV debido a la fase amorfa del material. Por otra parte, las películas delgadas 

policristalinas formadas por electrodepósito [63) también muestran transiciones ópticas indirectas 

en el visible, obteniéndose un Eop=1.35 eVo Un valor similar es estimado y reportado en (61) 

para películas delgadas policristalinas preparadas por baño químico a temperatura ambiente. Sin 

embargo, valores de Eop similares a los reportados para monocristales son obtenidos en películas 

delgadas policristalinas elaborados mediante baño químico (11) y PECVD teniéndose asistencia 

fonónica con una energía para el fonón de ±O.18 eV (14). 
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11-5,2 Propiedades ópticas del SnS2. 

A partir de medidas de absortancia y reflectancia en el rango de UV-VIS-NIR en monocristales 

de 20 J.1m de espesor, D. L. Greenaway and R. Nitsche [44] determinaron que las transiciones 

ópticas interbandas son del tipo indirecto con un Eop=2.2l eVo Por otra parte, G. Domingo y 

colaboradores [45], midieron las propiedades ópticas en monocristales de 100 J.1m de espesor 

usando técnicas de caracterización óptica equivalentes a las anteriores, identificaron transiciones 

directas prohibidas en la zona de alta absorción, es decir, cx.>1O.3 cm· l (ver Fig.II-5) con un valor 

para Eopdf=2.88 eVo Para valores de a<IO·3 cm·l
, determinaron transiciones interbandas del tipo 

indirecta prohibidas (ii) con un Eopit"=2.07 eV; mientras que, medidas de fotoconductividad 

espectral muestran un máximo para una energía del fotón incidente de 2.3 eVo 
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Fig.II-5 Dependencia del coeficiente de absorción en función de la energía del fotón para monocristales de 
n-SnS2 según referencia 1451. 
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Usando el método de pseudopotenciales, M. Y. Au-Yang y M. L. Cohen [75] calcularon 

la estructura electrónica del material. Ya que el SnS2 cristaliza en la estructura del Cdh, la celda 

unitaria es hexagonal con una molécula en cada celda primitiva. El método consiste en asociar un 

potencial a cada uno de los iones que constituyen al sólido. Determinaron la existencia de 

transiciones interbanda directas prohibidas además de las correspondientes a la brecha de energía 

fundamental. En la Fig. II -6 se muestra la estructura de bandas. Las transiciones directas 

prohibidas (df) estan asociadas al eje de simetría identificado con la letra M llevándose a cabo 

entre la 6' y la 8' banda, mientras que las indirectas fundamentales se realizan entre el máximo en 

la dirección r y el mínimo en la dirección L entre las bandas antes mencionadas. Los valores 

teóricos calculados son: EOpdf= 2.48 eV y Eop=2.11 eVo 
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Fig.II~ Diagrama de bandas de energías calculadas mediante el método de pseudopotenciales aplicado a 
una celda uuitaria hexagonal 1751. 
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Estudios de absorción óptica en monocristales de 2H-SnS2 y 4H-SnS2, de 50 ¡,1m y 200 

¡,1m de espesor, respectivamente, realizados por M. 1. Powell [41] revelan también los dos tipos 

de transiciones interbandas especificados anteriormente. Los valores obtenidos son: Eop=2.29 eV 

y Eopdf=2.44 eV para la fase 2H-SnS2; mientras que para la fase 4H-SnS2 obtuvo EQp=2.15 eV y 

E.opdf=2.34 eV, coincidiendo este último valor al reportado en la referencia [45] para el valor 

máximo de la fotoconductividad. 

Adicionalmente, usando espectroscopía de fotoelectrones inducidos por radiación UV y 

rayos X en monocristales de 100 ¡,1m de espesor, R. H. Williams y colaboradores (76] 

determinaron el umbral de energía necesario para producir una fotoemisión y extraer electrones 

de la banda de valencia. Este umbral tiene una energía asociada de 6.3 eVo Al considerar un 

Eop=2.1 eV, ellos determinaron la afinidad electrónica del material obteniendo una energía de 4.2 

eVo 

En el caso de películas delgadas policristalinas se tienen los siguientes resultados. J. 

George and K. S. Joseph [7.1] realizaron estudios de absorción óptica en materiales producidos 

por evaporación reactiva con un espesor de 0.1 ¡,1m. Determinaron que las transiciones 

interbandas son del tipo indirecto con un valor para Eop=2.12eV para energías del fotón entre 

2.25 y 2.45 eVo También encontraron que existe otro intervalo de energías para el fotón, entre 

2.45 y 2.65 eV, en donde se presentan también transiciones ir:tdirectas prohibidas con un 
"f Eoe =2.31 eVo Por otra parte, R. D. Engelken (11] y colaboradores determinaron que, en 

películas delgadas preparadas por baño químico, el coeficiente de absorción en función de hv en 

el intervalo del visible permite asignar dos líneas rectas a la gráfica (ahv)I/2 vs. hv que generan 

dos valores de Eop similares a los reportados en la Ref. [71]. 

Un trabajo posterior de alta resolución en medidas de absorción, realizado en 

monocristales [771, revela que existe un "hombro" en el comportamiento de la absorción respecto 

la energía del fotón que proporciona tres valores para Eop. Este "hombro" es explicado debido a 

la presencia de niveles donadores que yacen a 0.17 eV debajo de la banda de conducción y que 

son generados por vacancias de azufre doblemente ionizadas. Además determinaron que existen 

tres bandas de valencia que son originadas por las interacciones espin-órbita y el campo 

cristalino. Esto trae como consecuencia los siguientes valores para Eop: 2.07, 2.228 Y 2.3 eVo El 

primer valor corresponde a la transición de la primera banda de valencia' a la banda de 

conducción; el segundo corresponde a la 2' banda de valencia; y el tercero, a la 3' banda de 
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valencia. Ya que el mejor ajuste de datos lo obtuvieron al grafícar (ahv)1I3 vs. hv, el material 

resulto ser de transiciones indirectas prohibidas (Eor'f). 

Trabajos posteriores revelan también que el SnS2 presenta transiciones ópticas indirectas 

que pueden ser interpretadas como permitidas o prohibidas. Así, para monocristales de 2H-SnS2 

con espesores de 50 J.lm, T. Shibata y colaboradores [42] reportan transiciones ópticas indirectas 

permitidas con un Eop=2.17 eV y calculan energías fonónicas del orden de 0.06 eV mediante 

fotoluminiscencia a bajas temperaturas. Por otra parte, C. Julien y colaboradores [78] reporta 

transiciones ópticas indirectas prohibidas con un EOpif=2.06 eV en monocristales preparados por 

la técnica de Bridgman. El trabajo de S. K. Arora y colaboradores [79] sobre absorción óptica en 

monocriostales producidos por transporte por vapor físico con espesores de 50 J.lm permite 

especular respecto del tipo de transición óptica interbandas. Obtienen un intervalo para la energía 

del fotón en donde se tienen transiciones indirectas permitidas con un valor para Eop=2.06±0.04 

eV, y otro intervalo para hv donde hay transiciones directas permitidas con EopdP=2.32 eV y 

transiciones directas prohibidas con Eopdf=2.17 eVo S. Mandalidis y colaboradores [80] usaron 

monocristales de 10 J.lm de espesor para analizar la absorción óptica. Determinaron transiciones 

directas prohibidas e indirectas permitidas con valores de EOpdf=2.203 eV y Eop=2.1 eVo 

11-5.3 Propiedades ópticas del Sn2S3. 

U. V. Alpen y colaboradores [53] estudiaron el comportamiento óptico en monocristales con 

espesores de 100 J.lm, determinando que las transiciones ópticas interbanda son directas 

prohibidas con un Eopdf=0.95 eVo En películas delgadas policristalinas de Sn2±XS3 preparadas por 

baño químico [11] se han determinado transiciones ópticas indirectas permitidas generando 

valores para Eop entre 1.6 y 1.9 eV los cuales resultan mayores que los reportados en la Ref [53]. 

La discrepancia ha sido asignada a la composición del compuesto, teniéndose un material rico en 

azufre que puede tender al compuesto SnS2 [11]. Por otra parte, el análisis del comportamiento 

óptico de películas delgadas policristalinas preparadas por rocío pirolítico realizado por S. López 

y A. Ortíz [68] permite deducir una absorción óptica interbandas del tipo directa prohibida con un 

Eopdf=1.16 eVo L~ diferencia entre este valor y el reportado en Ref. [53] ha sido explicada en 

términos de la microestructura del material elaborado presentando una absorción no homogénea 

la que produce un corrimiento en el borde de absorción hacia energías mayores del fotón [68]. 
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11-6 Conclusiones. 

A partir de lo expuesto en este capítulo se puede decir que los compuestos basados en Sn y S 

presentan caracteiísticas ópticas, eléctricas y estructurales que los hacen candidatos atractivos 

para ser usados en la industria de la microelectrónica. También se ha presentado una serie de 

procesos mediante los cuales es posible elaborar los compuestos antes citados. Para producir 

monocristales se requiere de altas temperaturas y tiempos de elaboración del orden de días para 

obtener cilindros o placas de dimensiones pequeñas (unos cuantos centímetros cuadrados). Los 

procesos para producir policristales como son depósito químico, rocío piro lítico, electrodepósito 

y PECVD, generan películas delgadas en tiempos relativamente cortos respecto de los anteriores. 

Aunque el depósito químico requiere dé horas para obtener películas de espesores de 0.5 11m, es 

un proceso simple y económico comparado con aquellos para crecer monocristales. Rocio 

pirolítico, electrodepósito y PECVD permiten crecer películas delgadas con espesores de 0.5 11m 

en tiempos cortos, lo que los haría fuertes candidatos para una aplicación industrial. Por otra 

parte, todos los procesos generan materiales con propiedades optoelectrónicas que dependen de 

los parámetros de crecimiento. Alta conductividad y movilidad eléctricas son obtenidas en 

monocristales y sin embargo, las propiedades ópticas son equivalentes. Así que si se desea 

elaborar compuestos basados en Sn y S con características fisicas para cierta aplicación 

específica, es importante el elegir el proceso de depósito que pueda producir al material deseado. 

En este contexto se eligió al proceso de PECVD para producir los compuestos. SnxSv. 

Este proceso presenta la versatilidad de que se puede escalar a áreas grandes y que podría, en 

principio, generar los tres compuestos conocidos en el sistema Sn-S. Por otra parte, ya que es un 

proceso en el que la elaboración del materíal se realiza al vacio, la contaminación del material 

elaborado por impurezas de la atmósfera puede ser eliminada. 
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CAPÍTULO 111: 

ASPECTOS FUNDAMENTALES DE PLASMAS 

111-1 Introducción. 

Conocido como el cuarto estado de la materia, el plasma ha representado un foco de atención por 

parte de los investigadores tanto por sus características fisicas como por su amplio campo de 

aplicación. Son ejemplos de plasmas naturales las descargas atmosféricas y las auroras boreales. 

Las estrellas son entidades masivas que estan en estado de plasma. De hecho la mayor parte del 

universo se encuentra en ese estado. Dentro de los plasmas artificiales creados por el hombre 

estamos familiarizados con el que es producido en los tubos fluorescentes para iluminación, las 

flamas y el arco de soldadura. En el laboratorío y bajo condiciones controladas, ciertos plasmas 

son producidos mediante descargas eléctrícas aplicadas a un gas contenido en un recipiente 

cerrado a baja presión. 

En ·este capítulo se expondrán los conceptos fundamentales físicos de los plasmas, en 

especial, aquellos que presentan las siguientes características: plasm(ls débilmente ionizados 

activados mediante una descarga eléctrica en los que la ionización de las especies neutras 

sustentan al plasma y los electrones no estan en equilibrio térmico con los iones. Estos tipos de 

plasma son los que estan relacionados con los procesos químicos asistidos por plasmas. 

111-2 El concepto de Plasma. 

Un plasma es una colección de partículas libres cargadas moviéndose aleatoriamente en todas 

direcciones que en promedio, presenta características eléctricas de neutralidad; es decir, la 

densidad de especies positivas es igual a la densidad de especies negativas. Es conocido que una 

substancia sólida en equilibrio termodinámico puede pasar al estado líquido aumentando la 

temperatura, manteniendo la presión constante. Si se sigue incrementando la temperatura, el 

líquido puede pasar al estado gaseoso. En este estado, si se sigue incrementando la temperatura, 

puede obtenerse la descomposición molecular y generar un gas de átomos que se mueven 

libremente en todas direcciones colisionando uno con otro. Si se sigue incrementando la 

temperatura, entonces los átomos se descomponen en un gas de partículas cargadas, iones 

positivos y electrones, y la substancia entra al estado de plasma (plasma caliente), manifestándose 
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por una luminiscencia. Este es el cuarto estado de la materia. Las temperaturas requeridas para'" 

formar plasmas de substancias en equilibrio térmico estan comprendidas desde 4,000 K para 

elementos con energías de ionización bajas (como el Cesio) hasta alrededor de 20,000 K para 

elementos con energía de ionización alta. 

Desde un punto de vista experimental Parece ser que sería imposible dar las condiciones 

de altas temperaturas para crear en el laboratorio un plasma. Dado que los fenómenos fisicos de 
. ¡ . '. - " 

transferencia de energía no sólo se limita? a procesos térmicos tales como conducción, 

convección y radiación, es posible transferir e!1ergía a las substancias por otros medios diferentes 
, , 

a esos. La absorción de energía luminosa y la transferencia de energía cinética mediante 
" I •• ' , , 

colisiones inelásticas entre electrones y átomos y/o moléculas, son dos de los procesos mediante 
" '. 

los cuales se pueden llegar a establecer condiciol)es en las que se generen los plasmas. De hecho, . ", ' 

los plasmas generados mediante las colision~s !lntre electrOl)es acelerados por un campo eléctrico 

y átomos o moléculas de algún gas, son los qu~ han generado un campo de estudio muy amplio 

en la fisica de plasmas. De ellos han surgido las tecnologías de elaboración de materiales sólidos 

que a través de procesos CVO convencionales ~~querirían cantidades muy grandes de energía. 

Un plasma puede ser generado cuando " los átomos o moléculas de un gas se les 

proporcione una energía mayor a su energía de ionización. De esta manera se ioniza el gas, , ' 

generándose iones positivos y electrones. Dicha energía puede ser provista mediante una 
.' : ,"', 

descarga eléctrica por corriente directa o corriente alterna. Comúnmente, se usan campos . , 
eléctricos generados por corriente directa, radio frecuencia (RF) o microondas, aplicados entre .' \ 

dos electrodos, siendo su función excitar un gas, generar, y sustentar al plasma. De aquí que a los 

plasmas también se les llame Descargas Gaseosas, DG. Además, al mismo tiempo que se tiene el .. - , 

proceso de ionización, se lleva a cabo el proceso inverso llamado recombinación en donde los . ' 

electrones se recombinan con los iones para fqr~¡¡r átomos o moléculas neutros (as) [3,83,84). 

En un plasma, la densidad de especie~ con carga, n .. así como su temperatura T (en 

unidades de kT, eV), permiten establecer cierta c1asi~cación entre ellos. La Fig.IIl-1 muestra los 

diferentes tipos de plasma que se producen en la naturaleza y los que se pueden producir en el 

laboratorio y manipular experimentalmente. Como puede verse en dicha figura, existe una gran 

cantidad de densidades y temperaturas para di~hos plasmas. Dentro de estos, las descargas 

gaseosas y las de arco pueden ser generadas relativamente fácil en un laboratorio. Las primeras, 
t1::' 
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base en los procesos de PECVD, son las dé 'iiÍi~í'és para este trabajo de investigación; mientras 

que las segundas, son las más conocidas por su aplicación en la soldadura eléctrica. 
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Fig.III-l Plasmas que se generan en la naturaleza y en el laboratorio en una gráfica de densidad de partículas 
cargadas contra su energía. 

111.3 Parámetros de un Plasma_ 

Un plasma puede contener un gran número de diferentes partículas neutras y cargadas. Es común 

llamar especies a los grupos de partículas idénticas. En forma general, un plasma puede ser 

caracterizado por los siguientes parámetros [85]: 

a) El estado de ionización del plasma y La densidad de iones, n;, y de electrones, n,. 

b) La densidad de partículas neutras, representada por nn, dada por el número de partículas en la 

unidad de volumen, siendo los cm' las unidades usuales. 
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c) El estado de neutralidad de un plasma se especifica al tener igual número de partículas' 

cargadas de diferente signo: iones y electrones; es decir, 

donde n es llamada la densidad del plasma. 

d) La distribución de la energía de las especies neutras, la de los iones, y la de los electrones. 

e) La temperatura de los iones, Ti, y la de los electrones, T,. Si el plasma esta en equilibrio 

térmico se tendrá T,= Ti=T. En el tratamiento de plasmas, estas temperaturas se especifican en 

electron-volts (eV), en lugar de JoulelK, siendo T=kT (k la constante de Boltzmann y TIa 

temperatura absoluta en K). 

La temperatura es uno de los parámetros fisicos que definen el estado de equilibrio 

termodinámico de un gas en. Ésta representa la energía de traslación promedio de las moléculas 

del sistema. La relación entre la energía cinética media, E, y el cuadrado de la velocidad media, 

v/, esta dada por: 

E = V2 M v/ = 3/2 k T, (HU) 

donde M la masa de la molécula. Esta ecuación establece qúe en un gas ordinario todas las 

moléculas tienen la misma E sin importar la especie de que se trate. Sin embargo, en un plasma, 
• , • • I 

los electrones e iones, especies neutras y especies excitadas, tienen diferente E. Por lo cual, la 

temperatura del plasma debe ser descrita de aCUerdo a la temperatura de las especies que existen 

en él: temperatura del electrón, T " temperatura del ión, Ti, y temperatura del gas, T g. 

Desde un punto de vista térmico un plasma puede considerarse como aquel que esta 

formado por dos sistemas: el primero conteniendo solamente electrones y el segundo conteniendo 

las especies pesadas: átomos neutros, moléculas, iones, fragmentos moleculares neutros. Al , . 
producirse el plasma por un campo eléctrico, los electrones ganan fácilmente energía, 

energizando al plasma y perdiendo parte de ella al transferirla al segundo sistema a través de 

colisiones inelásticas. El sistema de las partículas pesadas pierde energía mediante radiación 

hacia sus alrededores o por transferencia de cal()r hacia las paredes de la cámara que contiene al 

plasma. Los electrones y las partículas pesadas son considerados como dos subsistemas cada uno 

en su cuasi-equilibrio térmico. De esta manera, los iones y electrones en el plasma pueden ser 
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caractenzados por su temperatura, T;, Te, respectivamente. Pero tamblen eXIsten otras espeCIes, 

generadas en el plasma, por ejemplo, especies disociadas, excitadas, etc., es decir, moléculas 

caracterizadas por una energía interna que corresponde a la suma de las energías de rotación, 

vibración y de los estados electrónicos, a las que se les puede asignar una temperatura. Éstas 

pueden ser la temperatura rotacional, vibracional y electrónica. Ya que los electrones no tienen 

una estructura interna como es el caso de las moléculas, su energía se describe solamente por Te. 

De esta manera, el equilibrio termodinámico en un plasma sólo existe cuando la temperatura de 

cada especie es la misma. Esto sólo se puede lograr en regiones del plasma cuyas dimensiones 

sean equiparables con la longitud de recorrido libre medio de los electrones [85]. En tal caso se 

dice que el plasma esta en un equilibrio termodinámico local, ETL. Las condiciones de ETL no 

se pueden lograr en los plasmas a baja presión como es el caso de las descargas gaseosas 

producidas por corriente directa o RF. En este caso, la T; es muy pequeña comparada con la Te y 

no contribuyen a la cinética del plasma [85]. Así que en estas descargas, Te es el parámetro más 

importante de todas aquellas temperaturas mencionadas anteriormente. La fracción de electrones 

que causan diferentes reacciones en el plasma, la eficiencia global del proceso y la tasa a la que 

se realizan tales reacciones se incrementa cuando Te aumenta. 

En los procesos basados en la generación de plasmas, el parámetro, n, juega un papel muy 

importante debido a que los procesos fisico-químicos que se realizan en él y la tasa a la que se 

llevan a cabo dependen directamente de la densidad de partículas cargadas generadas ne y n;. En 

un plasma producido por un campo electromagnético, los electrones son los responsables de 

transferir a las especies gaseosas la energía aplicada externamente. La energía cinética de ellos es 

mayor que la de los iones (m,«M, siendo me la masa del electrón y M la masa de otra partícula), 

teniéndose entonces que su T,» T;. Esta energía es transferida a las especies del gas mediante 

colisiones inelásticas, causando de esta manera su excitación, ionización y disociación. La tasa a 

la que se producen estos fenómenos se incrementa conforme aumenta la concentración 

electrónica. y son más efectivos cuando la densidad electrónica es grande. La concentración 

iónica es otro parámetro importante ya que de ellos depende la tasa a la que se realizan las 

reacciones químicas, teniéndose altas tasas de reacción cuando se incrementa la concentración 

iónica de las especies. Por ejemplo, tomando como referencia la Fig.lII-l, tenemos que las 

descargas gaseosas en el rango de baja presión, tienen los siguientes parámetros: T rel-IO eV, 

Te»T; y una densidad n"'I08_ 10 13 cm-'. Por ,lo antes dicho, estas descargas son reactores 

químicos pequeños en los cuales los gases de alimentación son descompuestos en iones positivos, 
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especies químicas reactivas, precursores para la generación de nuevos compuestos, etc., los :'" 

cuales fluyen y reaccionan fisica o químicamente con la superficie de un substrato. El substrato 

recibe energía del sistema mediante el bombardeo de partículas que favorecen las reacciones 

químicas en éste sin tener un efecto de calentami~nto en él. Las presiones de trabajo para estas 

descargas estan en el orden de I a 1000 mTorr. 

Las descargas gaseosas a presiones altas ·lIamadas comúnmente "descargas de arco", 

tienen las siguientes características: Te",0.1-2 eV con n",1014_10 19 cm-J. Las especies estan casi en 

equilibrio térmico con una Te ligeramente mayor que la Ti. Su aplicación es variada ya que son 

usadas para: a) calentamiento de substratos e insrementar la tasa en que se llevan a cabo las 

reacciones químicas en él; b) fundir, sinterizar o evaporar materiales; y c) soldar o cortar 

materiales refractarios. Las presiones de trabajo ~on cercanas a la presión atmosférica (760 Torr). 

, . 

El grado de ionización de un plasma e~ función de las especies contenidos en él y se 

define por la ecuación siguiente: 

Xip= n;l( ng + ni), (HU) 

siendo ng es la densidad de las partículas neutras del gas. Para el caso de un gas totalmente 

ionizado, Xip =1. Cuando en un gas el nivel de ionización es débil, es decir Xip«I, el plasma no 

esta en equilibrio térmico, ni con sus especies ni con sus alrededores. Éste es el caso que se 

presenta en las descargas a baja presión en donde el plasma es producido mediante campos 

eléctricos [3,83,84]. El valor crítico de ionización, ac, esta definido por [85] 

(HU) 

donde crea es la sección transversal de colisión átomo-electrón estimada a la velocidad media del 

electrón. Si el grado de ionización es más grande que ac, es decir, X;p»ac, las partículas cargadas 

se comportan como un gas totalmente ionizado. La Tabla lIt l proporciona los valores del grado 

de ionización de diferentes tipos de plasma así como las densidades iónícas presentes a la presión 

considerada. 
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Tabla III.1 Rangos de parámetros para varios'pliismas a baja presión. 

Tipo de plasma Presión (Torr) Densidad de iones Grado de ionización 

Crecimiento/Ataque <10 <10 'U 10-6 

Ataque reactivo iónico. 1O-2_1O-1 1010 10";_10-4. 

Descarga gaseosa 10-2 10'_1013 10";_10-3 

Pulverización magnética 10-3 10" 10-4_10-2 

Resonancia electrónica <10-4_10-2 1012 <10-1 

111-4 Distribución energética de los electrones. 

La forma de la función de distribución de electrones en un rango de energía, f{E), depende entre 

otros factores, de la magnitud del campo electromagnético aplicado y de las colisiones entre las 

partículas. En forma general, la función de distribución de velocidad, f{v), de un sistema de 

partículas se define como la densidad de partículas en el espacio de velocidades que satisface la 

siguiente ecuación: 

(IIIA) 

donde n es la densidad de partículas en el espacio geométrico y v la velocidad. Ya que la función 

de distribución de velocidades, obtenida de la ecuación de Maxwell, es muy complicada para un 

sistema de partículas en un plasma, se han propuesto aproximaciones teóricas que permiten 

obtener la función de distribución de energía de los electrones. Una de ellas es la de Mru,:well

Boltzmann. Si f{v) se asume como maxwelliana, es decir, si no se consideran los efectos de las 

colisiones inelásticas entre electrones y átomos o moléculas, y se cumple que el sistema esta en 

equilibrio térmico (Te=T ¡J, entonces la ecuación que describe su comportamiento en función de la 

velocidad está dada por [86] 

y, 

[ m) , [m v') f{v) = ne 2rciT exp - 2¡T . 

(lIU) 

La función de distribución de energía para los electrones, lCE), depende de la función de 

distribución de velocidades por medio de la ecuación siguiente: 
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m. 

Por lo cual, la función de distribución de energía de los electrones esta dada por: 

-3/ . 1/ (. - 1 5E) 
j{E)=2.07 E':'El2 exp ~~ , 

siendo Eav la energía media de los electrones dada por 

Ea" = %kT., 

donde T, es la temperatura del electrón en grados Kelvin. 

CAPÍTULO III 

(IlL6) 

(HU) 

(HIS) 

Para el caso de un plasma a baja presiól], las consideraciones de la aproximación de 

Maxwell pueden ser reemplazadas por las de Druyvesteyn [86], las cuales generan la función de 

distribución de energía de los electrones considerando que: 

i) La fuerza del campo eléctrico en el plasma es muy pequeña tal que las colisiones 

inelásticas pueden despreciarse, pero lo suficientemente grande para que la temperatura de 

los electrones adquirida sea mucho mayor que la de los iones, es decir, T ,»T;. 

ii) La frecuencia del campo eléctrico es muy pequeña comparada con la frecuencia de las 

colisiones. 

iii) La frecuencia de colisión entre partículas no depende de la energía del electrón. 

Bajo estas condiciones se puede establecer que la función de distribución de energía de 

Druyvesteyn para los electrones en un plasma, esta dada por [86]: 

(IIL9) 

donde Eav y T, son funciones de Eo/p siendo Eo la amplitud del campo aplicado y p la presión de 

proceso [86]. Sin embargo, cuando el grado de ionización es grande, la densidad de.Ios electrones 

también afecta la distribución de energía [86]. Así, para el caso de descargas gaseosas a baja 

presión en las que el plasma no esta bajo condiciones de equilibrio térmico local, como son las 

que competen a este estudio, la función de distribución de Druyvesteyn proporciona una mejor 

aproximación de .ICE) que la de Maxwell. La Fig.III-2 ilustra el comportamiento de j{E) en 
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función de la energía E para las aproximaciones de Maxwell y Druyvesteyn usando tres valores 

para la energía media de los electrones. Se observa que ambas no son simétricas, mostrando una 

"cola" hacia la zona de alta energía. También es claro que la distribución de Druyvesteyn 

presenta un corrimiento hacia valores mayores de energía que la de Maxwell. 
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Fig.1II-2 Distribución de energía de los electrones de acuerdo a la función de distribución de Maxwell y 
Druyvesteyn [85]. 

Este comportamiento permite establecer que se tiene un conjunto de partículas con energías 

disponibles que pueden generar reacciones químicas que requieran energías desde muy pocos 

eV's hasta 20 eVo Aunque el número de electrones que tienen energías muy altas son pocos, éstos 

tienen un efecto fuerte sobre las tasas a las que se realizan las reacciones químicas globales en el 

plasma. 

Por otra parte. se había establecido que las diferentes especies en el plasma tienen 

asignadas diferentes temperaturas. Para el caso del sistema electrones y partículas pesadas, la 

temperatura de ambas tiende a equilibrarse si la presión o la densidad de los electrones aumenta. 

Esto es debido a lo siguiente: a bajas presiones, T,»Tg. Cuando la presión aumenta, la 

transferencia de energía de los electrones a las especies neutras aumenta. causando un aumento 

en Tg y una disminución en T,. Ambos tienden al mismo valor cuando la presión se aproxima a 

los 10 Torr [85]. Cuando ambas temperaturas se equilibran, la distribución de especies en el 

plasma puede ser descrita por relaciones de equilibrio y la distribución de las especies activas se 
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representa por la temperatura de los electrones. En un plasma, la densidad típica de los electrone~~l 

es del orden de 1010 cm-3
; mientras que la densidad de partículas en un gas a presión atmosférica 

es "'2.7xI019 cm-3 Aunque la T, tiene valores típicos de hasta 104 K, la baja densidad y la pobre 

capacidad calorífica de los electrones hacen que la cantidad de energía transferida por estos a las 

partículas neutras, a los iones y a las paredes de! contenedor, sea muy pequeña. Esto hace que el 

plasma sea considerado como frío. De esta manera la forma de llamar a las descargas gaseosas a 

baja presión con el término "plasma-frío" proviene de la cantidad tan pequeña de calor 

transferido al gas y sólidos en contacto con él. 

111-5 Tipos de plasmas. 

El estado "plasma" además de existir en la naturaleza puede ser creado a nivel laboratorio con 

condiciones específicas. Los plasmas encontrados en la naturaleza cubren un rango amplio de 

densidades y temperaturas electrónicas (ver Fig.III-l). Tomando en consideración el rango 

amplio de valores, los plasmas se clasifican en varias categorías: 

1) Plasmas en equilibrio termodinámico completo, CET. En este caso, las temperaturas de todas 

las partículas existentes en el plasma tienen el mismo valor. Plasmas en CET sólo existen en 

las estrellas o durante un intervalo de tiempo muy corto durante una explosión muy fuerte. 

Estos no pueden crearse bajo condiciones controladas en el laboratorio. 

2) Plasmas en equilibrio térmico local, ETL. En estos plasmas todas las temperaturas de las 

especies son iguales en un volumen pequeño excepto por la temperatura irradiada. Estos 

plasmas pueden existir bajo dos circunstancias: cuando las partículas pesadas (iones, átomos, 

radicales, moléculas) son muy energéticas con temperaturas entre 106_108 K (energías entre 

10'_104 eV); o cuando existen a presión atmosférica aún a temperaturas inferiores a 6000 K. 

Un aumento en la presión del plasma causa un incremento en el número de colisiones entre 

electrones y partículas pesadas. Cuando la presión del sistema tiende a la presión atmosférica, 

los dos sistemas tienden a alcanzar el equilibrio termodinámico, y T,= T g. La temperatura del 

gas en el centro del plasma llega a alcanzar temperaturas de 3x 10' K, por lo que son 

conocidos como "plasmas térmicos o calientes". Este tipo de plasmas es usado comúnmente 

en la industria en varios procesos. 

i) Plasmas que no están en equilibrio térmico local alguno, NETL. Este tipo de plasmas se 

conocen como "plasmas fríos". Como se mencionó anteriormente, en descargas gaseosas a_ 

baja presión, el equilibrio termodinámico entre electrones y partículas pesadas nunca se 
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alcanza y estos plasmas son del tipo NETL. En estos casos la temperatura de los electrones es 

mucho más grande que la de las especies pesadas (iones, moléculas, etc.). Dado que los 

electrones pueden alcanzar temperaturas entre 104_106 K (1-20 eV), y el gas mantenerse a 

temperaturas tan bajas como la ambiente, los plasmas son llamados "plasmas fríos". Estos 

plasmas son desarrollados, estudiados y fundamentalmente basados en sus características de 

no equilibrio para producir reacciones fisicas y químicas con el gas de soporte a bajas 

temperaturas. Las aplicaciones de tales plasmas abarcan una gran variedad de campos en la 

industria de la microelectrónica y en la de mejoramiento de dureza mecánico de materiales. 

111.6 La Longitud de Debye y Blindajes eléctricos. 

En un plasma cuya densidad de partículas es n y los electrones tienen una temperatura T" la 

Longitud de Debye, Aa está dada por la ecuación siguiente: 

(IlL 10) 

donde &0 es la permitividad del espacio libre y e representa la carga del electrón. 

La Longitud de Debye, AD, es uno de los parámetros importantes de los plasmas. Este 

parámetro esta relacionado con la capacidad que tienen las partículas cargadas, en un plasma, de 

neutralizar campos eléctricos cuando éstos son aplicados a ellas. Por ejemplo, si un objeto con 

carga negativa se introduce dentro de un plasma, lo rodearán una nube de iones positivos; si la 

carga es positiva, lo rodearán una nube de electrones. En ambos casos, el efecto de los iones o 

electrones es el de neutralizar el potencial eléctrico del objeto cargado, y de esta manera, fuera de 

las nubes y en el volumen del plasma no existirá un campo eléctrico neto. A este fenómeno se le 

llama blindaje de Debye (Debye shielding) y a las nubes de carga, que forman superficies, se les 

llaman blindajes eléctricos (sheaths). La Longitud de Deybe proporciona el espesor del blindaje 

para el cual se tiene una envolvente completa. Fuera de este, la neutralidad eléctrica 

macroscópica del plasma se satisface. 

De la Ec. III.1O se observa que AD disminuye conforme n aumenta. De esta manera, para 

que un gas ionizado pueda ser considerado un plasma, la densidad de partículas cargadas debe ser 

lo suficientemente grande para que AD«L, siendo L las dimensiones del sistema. Si esta 
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condición se satisface, las concentraciones locales de carga eléctrica que pueden ocurrir en un· 

plasma son apantalladas, por el efecto del blindaje de Debye, con longitudes inferiores a Ao. 

Fuera de estas regiones, las concentraciones de carga en el volumen del plasma son casi neutras. 

De aquí que Ao proporcione las dimensiones características en las cuales puede ocurrir el 

rompimiento de neutralidad en el plasma. Para tener una idea del tamaño de Ao se pueden usar 

valores característicos de n y T, para el caso de un plasma frío. Si n= 1010 cm,3 y T,= 1 eV, 

entonces de la Ec. 1Il.1O se tiene que Ao= 74 ¡.1m. Este valor es muy pequeño si se compara con 

las dimensiones del sistema que contiene al plasma. 

Un parámetro relacionado con AD es el número de partículas que participan en el blindaje. 

Si consideramos una esfera de radio Ao, el número' de electrones, ND, que participan en el 

blindaje y que estan dentro de la esfera de Debye está dado por [85] 

4,,- 3 
No=-n A 3 e. D' 

(HUI) 

donde No tiene que ser mucho mayor que la unidad para que satisfaga el comportamiento 

colectivo característico del plasma. En plasmas fríos, No adquiere valores entre 104 y 107 

electrones en la esfera de Debye. 

También el fenómeno de blindaje aparece sobre las superficies que contienen al plasma 

sin que exista un potencial eléctrico aplicado en ellas. En un plasma, los iones y electrones llegan 

a la superficie recombinándose y perdiéndose. I?ado que los electrones tienen una velocidad 

térmica mucho mayor que la de los iones, ellos llegan más rápidamente a la superficie dejando al 

plasma con una carga positiva en la vecindad de la superficie. Se crea así un campo eléctrico, 

dirección plasma-superficie. Como resultado la superficie adquiere un potencial negativo relativo 

al plasma; es decir, la superficie se autopolari",a con una carga negativa. Así, el plasma tiene 

siempre un potencial negativo relativo a cualquier superficie que este en contacto con él. Debido 

al efecto de blindaje de Debye, el potencial desarrollado entre la superficie y el volumen del 

plasma esta confinado entre dos capas, de carga espacial positiva, cuyo espesor es del orden de 

varios Ao, recibiendo el nombre de blindajes eléctricos del plasma. El valor que adquiere el 

potencial eléctrico, V s, de tal blindaje se ajusta así mismo. Esto se realíza de tal forma que el 

flujo de electrones que atraviesan el blindaje y llegan a la superficie es igual al flujo de iones que 

llegan a la superficie. Para una superficie plana, su valor esta dado por [87]: 
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donde Mi es la masa del ión. En la Fig.III-3 se muestra un diagrama esquemático de 

comportamiento de V s para una superficie plana. 

Potencial 
I del plasma 

\'L ------:;.0------''----

Distancia desde la superficie 

+++ 

++++ i 
+++++ ~e 
+++++ ! 

I 

Distancia desde la superficie 

Fig.III.3 Diagrama de un blindaje eléctrico de un plasma. 

El blindaje eléctrico es una región con una carga espacial positiva, libre de electrones. Su 

espesor, ds, se define como la longitud de la región donde la densidad de electrones es 

despreciable y el potencial V s es cero. Así mismo, su valor depende de A.D, del potencial del 

plasma, de la presión (que afecta el camino libre medio), y de la frecuencia del campo eléctrico 

aplicado para crear el plasma. Para una DG a baja presión, con un voltaje aplicado de 100 V Y 

valores típicos de n=10 1O cm,3 y T,=I eV, su valor es del orden de 35A.D' Ya que el flujo de iones 

y electrones a través del blindaje se lleva a cabo por difusión ambipolar, el flujo de iones que 

llegan a la superficie esta determinado por el criterio de Bohm [87,88]. Este criterio establece que 

solamente los iones con una velocidad direccional, Vi, mayor que cierta velocidad critica, v" 

llegarán al substrato. La velocidad crítica, V" esta dada por la velocidad térmica de los iones (87), 

es decir, 
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(lILI3) 

De esta manera, la velocidad mínima para que un ión llegue a la superficie del substrato 

es función de la temperatura del electrón. La Ec. III.13 expresa la relación que existe entre el 

movimiento de los iones y electrones en el plasma. 

111-7 Generación de plasmas fríos. 

Los plasmas fríos son producidos, excitados y sustentados por descargas eléctricas generadas 

mediante corriente directa (CD) o corriente alterna en radio frecuencia (RF) o microondas (MW) .. 

Dado que los fenómenos fisicos y químicos que se generan en el plasma dependen de la energía 

de los electrones y de la temperatura de las especies pesadas, el tipo de descarga usado para crear 

al plasma es de poca importancia. La elección del método específico' para producir la descarga 

está determinado por los requerimientos de flexibilidad, el tipo de proceso o material a producir, 

costos y razones de proceso. A continuación se proporcionan los conceptos mas importantes de 

las descargas en CD y en RF. 

!JI-7.] Descarga gaseosa producida con corriente directa, DG-CD. 

Este tipo de descargas se produce cuando en dos electrodos metálicos, inmersos en un gas, se les 

aplica una potencia eléctrica en CD provista por una fuente de potencia de alta impedancia. Al 

electrodo positivo se le denomina ánodo, y al negativo cátodo. Dado que siempre existe una 

pequeña cantidad de electrones libres en un gas, éstos son acelerados hacia el ánodo por el campo 

eléctrico existente ganando energía cinética. Así como ganan energía, los electrones pierden ésta 

mediante colisiones inelásticas con las moléculas y/o átomos del gas produciéndose procesos 

entre los que destacan la ionización y recombinación; y la excitación y relajación. En el proceso 

de ionización, un electrón transfiere su energía, por ejemplo, a un átomo neutro, extrayendo un 

electrón adicional y transformando al átomo en un ión positivo. Los electrones nuevos 

producidos por la ionización son acelerados por el campo eléctrico y se producen mas iones y 

electrones. Estos procesos dependen fuertemente de la densidad de electrones así como de su 

energía. El proceso de ionización esta caracterizado por un coeficiente macroscópico que . . -~--

representa el número promedio de pares ión-electrón que se forma por la colisión a lo largo de 
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una trayectoria de 1 cm. Este coeficiente se llama "el primer coeficiente de Townsend" y depende 

del campo eléctrico aplicado CE), de la presión del gas (P) y del tipo de gas. 

Los fenómenos de descarga que tienen lugar en el gas como una función del voltaje 

aplicado, V, pueden describirse por la dependencia de la corriente de descarga, 1, en función de 

V. Un comportamiento típico V vs 1 de una descarga en CD se muestra en la FigJIl-4. 
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Fig.Ill-4 En (a) se tiene un diagrama esquemático de un tubo de descarga en eD. En (b) se tiene las 
características eléctricas V vs 1 de una DG. 

Cuando V es bajo, la corriente a través de los electrodos es muy pequeña debido a que se 

tiene una baja concentración de partículas cargadas libres. Cuando V aumenta y aumenta la 

concentración de partículas cargadas debido a la ionización del gas,. 1 aumenta gradualmente 

mientras que el voltaje alcanza un límite, Vb, determinado por la impedancia de salida de la 

fuente de poder. Esta región en donde el voltaje es constante se llama la región de Townsend. 

Este comportamiento continúa hasta que se produce un fenómeno de avalancha como resultado 

de los siguientes procesos: 

i) Los iones acelerados por E golpean al cátodo con suficiente energía como para causar una 

emisión secundaria de electrones. Estos nuevos electrones regresan al plasma en donde causan 

una subsecuente ionización de las partículas neutras. 

ii) Los nuevos iones· son acelerados por E hacia el cátodo produciendo mas electrones y 

subsecuentemente mas iones. 

iii) Al mismo tiempo, se genera el proceso de recombinación en donde los electrones se pierden 

en colisiones con partículas positivas y en las paredes del reactor. 
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Cuando el número de electrones es lo suficientemente grande para producir los iones" 

necesarios para regenerar a los electrones perdidos, se alcanza un estado de estabilización en el 

cual, se establece un equilibrio entre la razón de formación de los iones y la razón de 

recombinación de los electrones con ellos. En este estado, la descarga se auto sustenta, se 

manifiesta el plasma, éste empieza a resplandecer y la DG se establece considerándose como 

normal. La luminiscencia que presenta el plasma se debe a los decaimientos electrónicos desde 

los estados excitados. En estas condiciones el voltaje decrece y la corriente aumenta 

drásticamente. Al valor mínimo del voltaje para producir la descarga se le llama "voltaje de 

rompimiento", Vb. Prácticamente en una DG-.CD, el plasma es controlado principalmente por la 

emisión de los electrones secundarios ya que ellos son responsables de lOa 20 procesos de 

ionización que sustentan a un plasma continuo estable. 

El Vb en una DG-CD esta determinado por el gas, la presión de éste y las dimensiones del 

reactor. En una configuración capacitiva de electrodos, Vb depende de,la presión, p, y la distancia 

entre electrodos, d, a través de la expresión: 

(III.14) 

e2 + In(pd)' 

donde C¡ y C2 son constantes que dependen de la naturaleza del gas. C¡ depende del potencial de 

ionización del gas, u;, y de la trayectoria libre media del electrón, A,., siendo C¡= u;!f.,. La 

constante C2 depende tanto de f., como del coeficiente de emisión de electrones secundarios 

debido al bombardeo de iones en el cátodo. De acuerdo a esta ecuación, para valores grandes del 

producto pd el voltaje de rompimiento es proporcional a pd. A este comportamiento se le conoce 

con el nombre de Ley de Paschen [89], la que refleja la dependencia de la DG-CD en los 

electrones secundarios. Si la distancia entre electrodos es pequeña o si la presión es pequeña, los 

~Iectrones secundarios emitidos desde el cátodo pueden llegar al ánodo casi sin colisiones en su ..... ~ 
ffi~trayectoria y consecuentemente sin crear el número suficiente de iones requeridos para la 
&::l .-'.'::> 

~regeneración de los iones secundarios. Por otra parte, si la presión es muy alta, los· electrones no 
CI> -:m:: II1II pueden alcanzar la suficiente energía cinética entre colisiones para producir suficientes iones. Si 

!:2 :5 la distancia entre electrodos es muy grande, solamente una fracción pequeña de los' iones 
c,., 
~ .... producidos llegarán al cátodo para producir electrones secundarios. En ambos extremos para el,,: -"'C valor del producto pd la probabilidad de ionización y/o "recolección" de iones es muy pequeña y 
~S! . 
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el voltaje requerido para generar el rompimiento es muy alto. El voltaje de rompimiento presenta 

un mínimo entre los dos extremos. Este comportamiento es descrito como la curva de Paschen 

[89]. En la Fig.III-5 se muestra este tipo de curvas para varios gases. 

104~ ________ -r __________ t-________ -r~~ 

V 

(v)103 

~--~--~------~~~~-¿~-b~~ 

102~ ________ ~ __________ ~ __________ ~ __ ~ 

10-1 10 

P d (mm de Hg cm) 

Fig.III-5 Curvas de Paschen: V (de rompimiento) en ftrnción del producto presión y distancia entre 
electrodos. para varios gases [85]. 

111-7.2 Descarga gaseosa producida por radiofrecuencia, DG-RF. 

Se ha dicho que en el caso de DG-CD, los electrodos tienen que estar inmersos en el gas, por lo 

que están en contacto directo con el plasma. Si esta descarga se usa para elaborar materiales 

dieléctricos, los electrodos expuestos al plasma se irán cubriendó gradualmente del material 

aislante. Esto ocasiona que las características eléctricas del sistema cambien trayendo como 

consecuencia la extinción del plasma. En otros casos, se necesita que los electrodos no estén en 

contacto con el plasma para evitar contaminaciones no deseadas. Estos problemas se pueden 

evitar si se alterna la polaridad del campo eléctrico aplicado al plasma. 

Al aplicar un campo eléctrico alterno, E, a dos electrodos separados una distancia d, el 

efecto de la frecuencia aplicada, ro, debe afectar al voltaje de rompimiento, además del producto 

pd que se observa en el caso de una DG-CD. Si el campo eléctrico aplicado es de la forma 

Esen( rot + 8) y éste actúa sobre una partícula de masa m y carga eléctrica e, entonces la partícula 
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comienza a oscilar. La amplitud de oscilación, A, despreciando la inercia de la partícula, después::. 

de un período de tiempo, está dada por 

A=¡.tE, (HU 5) 

ro 

donde Il es la movilidad de la partícula cargada. Si la distancia de separación de los electrodos es· 

menor que 2A, la partícula chocará contra los electrodos. Si es el caso contrario, 2A" d, se tendrá 

partículas atrapadas entre los electrodos que se mantendrán en un estado de oscilación. Ya que 

este atrapamiento de partículas cargadas está dado por la condición 2A/d = 2IlE/rod, el voltaje de 

rompimiento, Vb deberá de ser función tanto de pd como de rod. 

Se analizará cual es el efecto de la frecuencia sobre el comportamiento del plasma. Si ro es 

menor de 100 Hz, cada electrodo actúa alternadamente como ánodo y cátodo [90]. Al obtener el 

voltaje de rompimiento se obtiene temporalmente, para cada medio ciclo, una DG-CD. Cuando el 

voltaje decae por debajo del valor del de rompimiento, durante el ciclo, la descarga se apaga, y 

para esas frecuencias, la carga espacial tiende a cero antes de que se reinicie la descarga cuando 

se invierte la polaridad. 

Dado que los iones también son partículas cargadas, su movimiento se verá afectado por 

el campo alterno, obteniéndose así una frecuencia de oscilación para los iones. Al incrementar la 

frecuencia del campo aplicado a un valor superior a la frecuencia crítica para iones, !C" dada por 

la Ec. III.IS, el tiempo que toma un ión positivo para moverse entre los electrodos se hace más 

grande que la mitad del periodo del campo eléctrico. Los iones positivos creados cerca del ánodo 

no pueden llegar al cátodo cuando se invierte el campo. Así, la distancia que viajan ellos dentro 

del campo eléctrico se hace menor que el espesor del blindaje eléctrico del plasma. Entonces se 

tienen frecuencias del campo aplicado para las cuales la carga espacial positiva es retenida entre 

dos medios ciclos del campo eléctrico alterno y facilita la reiniciación de la descarga. La 

frecuencia crítica de los iones puede tomar valores desde 500 kHz hasta varios MHz, y esta dada 

por la ecuación siguiente [90]: 

_ < V >di 
f.,- 2d' 

(IIL 16) 

donde <V>di es la velocidad promedio de deriva del ión y d la separación entre electrodos. .. 
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Ya que los electrones presentan mayor movilidad que los iones, la frecuencia crítica para 

los electrones, !C" toma valores mucho más grandes que la frecuencia para los iones (!c,> !c,). 
Para frecuencias del campo alterno aplicado mayores que feo, tanto la carga espacial positiva 

como la negativa son retenidas dentro de los electrodos entre ciclos del campo, y como resultado, 

el voltaje requerido para iniciar y sustentar el plasma decrece notablemente en comparación con 

una DG-CD [88-91]. Dado que este fenómeno se lleva a cabo en altas frecuencias en el intervalo 

de radio transmisión, las descargas gaseosas producidas en este intervalo se les llama descargas 

gaseosas en Radio Frecuencia (RF). Prácticamente en todos los procesos en donde se producen 

descargas gaseosas por RF se usan generadores a 13.56 MHz, frecuencia permitida por las 

autoridades internacionales de comunicaciones a la cual, los usuarios pueden radiar cierta 

cantidad de energía al espacio sin interferir con las comunicaciones. 

En una DG-RF, la frecuencia de colisión elástica, m, entre las partículas es del orden de 

109_10" colisiones/s [87]. Este valor es mayor que la frecuencia del campo aplicado aun para una 

frecuencia de 13.56 MHz. Así, los electrones sufren varias colisiones durante cada ciclo del 

campo aplicado, perdiéndose por difusión hacia las paredes del reactor y regenerándose por 

ionización de especies en el plasma. Por lo que, las pérdidas en la densidad de las partículas 

cargadas se controlan por los fenómenos de difusión ambipolar y recombinación en la fase 

gaseosa, y no por el campo eléctrico como es caracteristico de una descarga con CD. La 

regeneración de partículas cargadas se produce principalmente por el impacto electrón-especie 

neutra (átomos, moléculas). La potencia absorbida en una DG-RF puede producirse. via procesos 

de colisión o sin éstos. La primera se debe a colisiones entre electrones con iones y con especies 

neutras, con una frecuencia m,;, y mn" respectivamente. A presiones del orden de I Torr, el grado 

de ionización es muy bajo «10-4), la densidad de especies neutras es mucho más grande que la de 

los iones, y las colisiones electrón-especie neutra son dominantes. A presiones bajas del orden de 

mTorr, el grado de ionización puede llegar a valores de 10,2 y las colisiones electrón-ión son 

dominantes. A presiones intermedias m,;, y mn, determinan la absorción de la potencia aplicada. 

A presiones menores de I mTorr, cuando la frecuencia de colisión decrece y m«ro, la absorción 

de potencia debido a los procesos sin colisión son los dominantes [85]. Bajo estas condiciones, 

un electrón oscilará en el campo de RF y alcanzará una velocidad máxima v" una amplitud A, y 

una energía E" dados por [87]: 

82 



eE o A.,= --, 
mew-

2 

E = me V e 
, 2 ' 

CAPíTULO III 

(m17) 

donde Eo es la amplitud del campo eléctrico aplicado. En una DG-RF a 13.56 MHz Y un campo 

eléctrico aplicado de 10 V/cm, se encuentra que los electrones oscilan con las siguientes 

características dinámicas: 

v,=2. I x lO' cm/s; A.,=2.42 cm; E,=I 1.3 eVo 

Si consideramos que el argón tienen una energía de ionizacióri de 15.7 eV, entonces es 

necesario aplicar un campo eléctrico mas intenso para tener electrones con energías de ese orden. 

Siri embargo, las colisiones con los átomos del gas causan movimientos al azar de los electrones 

adquiriendo éstos más energía del campo eléctrico aplicado en cada colisión. Esta ganancia es 

evidente si se considera que, debido a una colisión elástica entre un electrón y un átomo, el 

electrón cambia de dirección. Si en ese instante, el campo eléctrico cambia de dirección, el 

electrón ganará una velocidad y energía adicional. Así que los electrones en una DG-RF 

acumulan energía suficiente para ionizar las especies del gas aún si el campo eléctrico aplicado es 

bajo. Como resultado de este comportamiento, la descarga producida en RF es más eficiente que 

una producida en CD en el proceso de ionización y sustentación del plasma. 

El valor promedio de la potencia absorbida por un electrón, <W>, debido a las colisiones 

elásticas entre electrones y átomos que se realizan con una frecuencia moa está dado por 

e'E' v 
<W>= o ---::-",,-a--;;-

2m tiJ2 + ro' , ,a 

(IILI8) 

De la Ec. III.18 se tiene que la dependencia de <W> con Eo' indica· que la potencia 

absorbida no depende del signo del campo eléctrico aplicado y que el electrón gana energía 

moviéndose en dirección o en contra del campo. 

La potencia promedio de la RF, <Wm>, transferida por el campo externo a un volumen de· 

gas unitario esta dado por 

(III.19) 
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Se puede notar que para frecuencias de colisión que satisfagan la relación m»ro, (campos 

eléctricos con ro",\07 Hz y m>109 S·I), la potencia transferida al gas no se ve afectada por el valor 

de ro. 

Por otra parte, ya que para ro>50 kHz los electrones adquieren la suficiente energía como 

para producir la ionización y la sustentación del plasma, la dependencia de la sustentación del 

plasma debido a electrones secundarios se ve reducida y por consecuencia, el voltaje de 

rompimiento se reduce [90]. También, como la movilidad de los iones es baja, su distribución 

entre los electrodos puede considerarse como estacionaria para frecuencias altas. Al mismo 

tiempo, los electrones estan forzados a oscilar entre los electrodos y su distribución es una 

función de la posición y del tiempo. Esta es una de las grandes ventajas que presentan las 

descargas producidas en RF sobre las producidas en CD. Además, las DG-RF pueden producirse 

a presiones tan bajas como 1 mTorr debido a la eficiencia de ionización que es beneficiada por 

las colisiones de los electrones. 

El fenómeno de blindajes eléctricos producidos por un plasma en un reactor de uso 

común, producido por una RF, en el procesamiento de materiales se ilustra a continuación. La 

Fig.III-6(a) muestra un diagrama esquemático de un sistema usado para producir descargas 

gaseosas. Consiste de una cámara de reacción al vacío en donde se tiene dos electrodos paralelos 

separados una distancia 1 a los que se les aplica un potencial de radiofrecuencia (RF) usualmente 

a 13.56 MHz a través de un capacitar de bloqueo. La función de este capacitar es la de generar un 

voltaje autoinducido negativo en el electrodo energizado. La operación de este sistema es simple: 

los substratos son colocados sobre uno de los electrodos, los gases de proceso son inyectados a la 

cámara de reacción hacia la zona de la descarga y los gases residuales son extraídos mediante 

bombas de vacío. Al aplicar el voltaje de RF, los electrones responden rápidamente a dicho 

estímulo acelerándose y chocando con las moléculas del gas. Este proceso produce la ionización 

de ellas. Dada la característica alterna del voltaje de RF, los electrones oscilan dentro de la nube 

de carga espacial positiva de los iones. Sin embargo, los iones responden muy lentamente al 

efecto del campo aplicado debido a su masa. Las oscilaciones de los electrones crean blindajes 

eléctricos cerca de los electrodos. Estas contienen carga neta positiva cuando son promediados en 

un periodo de oscilación; es decir, las cargas positivas exceden a las negativas en el sistema y el 

exceso de carga aparece en los blindajes eléctricos. Este exceso produce un campo eléctrico 

fuerte (dependiendo de la oscilación) en cada blindaje dirigido desde el plasma hacia el electrodo. 

Los iones saliendo de la descarga durante un ciclo, pueden ser acelerados por estos campos 
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eléctricos, adquieren grandes energías conforme se acercan a los electrodos y se genera un.~, 

proceso de bombardeo sobre estos. las energías típicas de bombardeo son del orden de la mitad 

del potencial de la RF; sin embargo, los electrones se pierden cuando la nube oscilante de ellos se 

aproxima a los electrodos. 
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Fig. I1J.6 a) Diagrama esquemático de un sistema capacitivo de DG usando un potencial de. RF a 13.56 
MHz. b) Diagrama físico de la descarga y la concentración de especies. c) Distribución del potencial del 
plasma para conexión directa (Ui) y a través de un capacitar de bloqueo (iii-iv). d) Representación 
esquemática del potencial cuando la RF tiene fonua senoidal: Curva (1) representa el voltaje en el electrodo 
"vivo"; Curva (2) representa el potencial del plasma; Curva (3) representa el VOltaje promedio del electrodo 
"vivo", 

Durante un ciclo, el potencial del blindaje se colapsa cayendo a un valor de cero 

permitiendo que suficientes electrones escapen del confinamiento y balanceen la cargá de los 
~ 

iones que es llevada a los electrodos. Excepto por esos breves intervalos de tiempo, el potenciar 
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instantáneo de la descarga puede ser siempre positivo con respecto a cualquier pared o superficie, 

de otra manera, los electrones podrían escapar rápidamente. Así, el confinamiento de la nube de 

electrones se genera por la presencia de los blindajes con carga espacial positiva, lo que se 

muestra en la Fig.Ill-6(b). La densidad de iones y electrones entre las placas están representadas 

esquemáticamente también en esta figura. Como puede verse, n, <ni cerca de los electrodos 

debido a los blindajes eléctricos que los confinan. 

En la Fig.I1I-6(c) se muestra la .forma en que varía el potencial del plasma entre los 

electrodos en dos casos distintos: cuando la RF se conecta directamente a los electrodos mostrado 

en la Fig.III-6(c-i); y otra, cuando se usa un capacitar de bloqueo en el vivo de la RF, 

representado por la Fig.Ill-6(iii). Con respecto al potencial del plasma, V p, si no estuviera el 

capacitar de bloqueo, ambos electrodos estarían al mismo potencial relativo al plasma, dado que 

el plasma es equipotencial, situación mostrada en la Fig.I1I-6( c-ii). Debido al capacitar, el 

electrodo energizado se autopolariza, adquiriendo un voltaje Va negativo respecto al plasma 

desarrollándose así un potencial no simétrico que se muestra en la Fig.III-6(c-iv). 

Si se considera una RF de forma senoidal aplicada a los electrodos a través de un 

capacitar de bloqueo, la manera en que varían los potenciales del plasma y del electrodo 

energizado se representan en la Fig.III-6(d) [85]. La curva (2) muestra al potencial del plasma 

mientras que la curva (3) representa al potencial promedio en el electrodo energizado. Es 

importante notar que cuando los electrodos son de igual área, el electrodo energizado presenta un 

potencial promedio igual a cero volts. Sin embargo, si el otro electrodo esta aterrizado, lo cual es 

muy común en todos los sistemas, el área "aparente" de este electrodo será más grande que el 

área del energizado. Por lo cual, el electrodo energizado estará a un potencial "autoinducido" 

negativo respecto al del plasma. En cualquier situación, el plasma permanece siempre a un 

. voltaje mayor que los electrodos. 

Ya que la luminosidad del plasma depende de la densidad y de la energía de los 

electrones, en la zona en donde n se reduce se presentará una disminución en la luminosidad del 

plasma. Así, los blindajes eléctricos pueden "verse" como una zona de baja luminosidad o zona 

"obscura". Esta es una característica común de los blindajes que rodean por ejemplo a los 

substratos o cualquier objeto que sea introducido dentro del plasma. 
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111-8 Configuraciones Geométricas de Reactores para DG-RF. ·r!:::.:.. 

Es de uso común llamar reactor a las cámaras o contenedores en donde se produce una DG. Los 

generadores de RF estan diseñados para operar con una impedancia constante de 50 n. Sin· 

embargo la impedancia de una DG es más grande y varía con los parámetros de proceso. Por lo 

cual es necesario el uso de un sistema de acoplamiento de impedancias entre el generador de RF 

y el reactor. Si éste no es usado o si el acoplamiento de impedancias no es bueno, la mayor parte 

de la potencia aplicada se reflejará y no será transferida al plasma, trayéndose como consecuencia 

fugas de RF que afectan el funcionamiento de los equipos electrónicos. A continuación se da un 

bosquejo general de aquellos reactores usados para generar plasmas que muestran cierta analogía 

con el reactor usado en el presente trabajo, dejando por asentado que no son los únicos reactores 

para producir plasmas fríos. La clasificación se hace considerando la "existencia" y "no· 

existencia" de electrodos. 

J/I-8.1 Descargas gaseosas sin electrodos. 

Las potencias de RF pueden ser transferidas al plasma sin el uso de electrodos dentro del reactor 

mediante un acoplamiento adecuado entre el generador y el reactor. En estos casos el reactor 

debe estar construido de un material aislante, por ejemplo cuarzo o Pyrex. Esto limita la 

geometría del reactor a una forma cilíndrica alarg~da (diámetro del cilindro menor que el largo de 

éste). Dado que los electrodos no estarán en contacto directo con la descarga, esta es llamada una 

DG sin electrodos. 

Se tienen dos maneras de acoplar el generador y el reactor para producir las DG sin electrodos: 

i) Acoplamiento inductivo. En este caso se construye una bobina conductora alrededor del 

cilindro y los extremos ·se conectan a la unidad de acoplamiento y posteriormente al generador 

de RF, tal y como se muestra en la Fig.III-7(a). 

ii) Acoplamiento capacitivo. Para este caso se montan alrededor del cilindro dos electrodos, los 

que pueden ser en forma de anillos o dos placas envolviendo al cilindro, tal y como se muestra 

en la Fig.III-7(b l. Los electrodos se conect~n a la unidad de acoplamiento y esta a su vez al 

generador. 

En este tipo de reactores sin electrodos en contacto con el plasma, el campo eléctrico a lo 

largo .del reactor no es uniforme, trayendo como consecuencia la no uniformidad del plasma. Esto 

limita su uso solamente a procesos en donde no se requiera uniformidad espacial de los 
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materiales elaborados, como es en el caso de los procesos de crecimiento basados en plasma 

remoto [85]. 

() 

(a) 

(b) 

Fig.I1I-7 Reactores para producir descargas gaseosas sin electrodos internos. En (a) se tienen la 
configuración inductiva. En (b) se muestra la configw-ación capacitiva. 

111-8.2 Descargas gaseosas con electrodos. 

Estas descargas se pueden producir al colocar dentro de la cámara de trabajo a dos electrodos, 

inmersos en el gas de proceso. Debido a esto, la configuración eléctrica corresponde a la de un 

capacitar de placas paralelas, por lo que a los reactores se les llama reactores capacitivos. Aunque 

la descarga está principalmente confinada entre los electrodos, las especies del plasma se 

difunden a las paredes del reactor, cualquiera que sea su geometría. La interacción plasma

electrodos puede dar lugar a contaminación del plasma con átomos provenientes de los 

electrodos, vía ataque químico (corrosión) o pulverización por bombardeo. Lo mismo es 

aplicable para las paredes del reactor, aunque si se diseña adecuadamente, este efecto se puede 

reducir. Por lo anterior, estas descargas tienen el inconveniente de generar procesos de corrosión 

en los electrodos y contaminación del plasma los que pueden ocasionar la impurificación del 

material que se desea elaborar. Debido a esto es importante el seleccionar los materiales 

adecuados y la geometría del reactor para evitar la contaminación cruzada. Con este fin, los 

electrodos se hacen de acero inoxidable, mientras que la cámara de reacción se fabrica de 

aluminio, de vidrio Pyrex, y recomendablemente, de acero inoxidable. Las configuraciones más 

usadas para los reactores son las siguientes: 
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IlJ-8.2-a Reactores tipo Diodo. 

Este tipo de reactor es el usado comúnmente tanto a nivel laboratorio como en la industria de la 

microelectrónica. Normalmente es una cámara cilíndrica dentro de la cuál se tienen dos 

electrodos paralelos acoplados al generador de RF. Este acoplamiento se realiza usando 

atravesadores especiales para vacío que permiten el aislamiento eléctrico. Uno de los electrodos 

es conectado al "vivo" de la RF mientras que el otro, conectado al neutro de la RF, es aterrizado 

junto con todo el reactor, trayendo como consecuencia que, desde un punto de vista eléctrico, el 

electrodo aterrizado tenga un área aparente mayor que el electrodo "vivo". Un diagrama 

esquemático de tal reactor se muestra en la Fig. III.S. Este reactor recibe el nombre de Reactor de 

Placas Paralelas. 

RF Atravesador 
~aislante 

Substrato 

Electrodos 

Fig.III-8 Acoplamiento del generador de RF con electrodos en un reactor de placas paralelas. 

Ya que los voltajes en RF pueden ser sustentados a través de cualquier impedancia, las 

superficies de los electrodos en contacto con el plasma no se requiere que sean eléctricamente 

conductivas. Así, las superficies de los electrodos, los substratos en donde se depositarán los 

materiales, y los materiales elaborados pueden ser aislantes eléctricos. 

Los reactores de placas paralelas son capaces de producir campos eléctricos uniformes 

dentro de los electrodos, trayendo por consecuencia procesos de crecimiento uniforme en áreas' 

grandes, claramente determinadas por el tamaño de los electrodos. Sin embargo, la uniformidad 

del campo eléctrico no es única garantía de que el proceso de crecimiento de los materiales por 

medio de gases reactivos sea uniforme. La uniformidad espacial se dará cuando las especies que:::r-

viajan entre los electrodos se descompongan generando reacciones idénticas en todo el espacio 
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entre electrodos. Dicho de otra manera, la uniformidad depende de la trayectoria del flujo del gas, 

su concentración y su consumo, a lo largo de su trayectoria. Tomando esto en consideración, los 

reactores de placas paralelas que se usan para el procesamiento de materiales pueden clasificarse 

en reactores de flujo transversal y reactores de flujo radial, dependiendo de cómo se introducen y 

se extraen los gases de proceso. La Fig. IIl.9 muestra diagramas esquemáticos de dichos 

reactores. 

dlslrlbucl6n 1 
Entrada do golO 

Hacia la bamba 
de yacio 

(a) 

Entrada _~lo 
:1-

de gases 

Ef~1o T-r r rr 
regadera '-. 

Trrn ¿ 

.1. 
(c) 1 Hacia la bomoo 

de vacío 

PI_to glnltorlo 

Salida hacia la 
80mba de ... cfo 

(a) 

RF aislada 

1 

1 

Calentador 

Flecha de 
giro 

Bamba el. vado 

¡::;:::=====t====1I ===;:1~ ~ 
_.J ~ . 

Edntrada 1 t= s=· ~Haoial •. bomba 
e gases ~ de vaclO 

I::!::===::::!:!:==:::!:I 

(d) 

Fig. llI.9 Reactores de placas paralelas. En (a), (b) y (e) se muestran reactores de flujo radial en donde la 
diferencia entre ellos es la fonna en que se inyectan los gases. En (d), se tiene un reactor de flujo transversal 
diseñado para la elaboración de a-Si:H [921. 

Ill.8-2-b Reactores tipo Triado. 

La configuración eléctrica tipo trio do es aquella que se obtiene cuando los dos electrodos del 

reactor estan aislados eléctricamente de las paredes de la cámara de reacción. En este caso, los 

electrodos y las paredes pueden ser energizadas independientemente, y cada uno quedar como 

"vivo", flotado o aterrizado, según sea la conveniencia. La Fig.IlI-IO(a) muestra un esquema de 
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un reactor tipo triodo. Una versión común [85] es aquella en la que la descarga es sustentada por::-. 

los dos electrodos paralelos mientras que el substrato es soportado en un tercer electrodo el que 

es energizado separadamente. En este tipo de reactores los electrodos pueden ser energizados 

mediante una combinación de fuentes de poder, por ejemplo: RF y microondas, RF y CD, RF y 

AC «50 kHz). Así, con este ·tipo de reactores se pueden asistir y promover ciertas reacciones 

químicas que podrían estar limitadas con un reactor tipo diodo. 

lII-8.3 Reactores de plasma remoto. 

En los reactores considerados anteriormente, el material a elaborar se deposita dentro del plasma 

producido por los gases de proceso, recibiendo el nombre de plasma directo. Cuando el plasma 

no está en contacto directo con el material que se está procesando, éste recibe el nombre de 

plasma remoto. La diferencia entre un plasma directo y uno remoto es la siguiente: 

i) En el primero, tanto los gases de proceso como los que se usan como diluyentes, se combinan 

en un múltiple y fluyen hacia la cámara de reacción por un mismo tubo, producen el plasma y 

se genera el proceso de reacción química asistida. Así que los substratos en donde se lleva a 

cabo el crecimiento del material deben estar inmersos en el plasma, siendo sujeto de 

bombardeo iónico y electrónico. 

ii) En el segundo, no todos los gases son excitados para generar el plasma y el substrato puede 

estar colocado en una región fuera del plasma. Los gases se pueden introducir tanto en la zona 

de la descarga como fuera de ésta, dentro de la cámara de reacción cerca de los substratos. 

Esto reduce el daño por radiación en los materiales procesados así como un mejor control de 

calidad en la estequiometria del material. La Fig. lII-lO(b) muestra un diagrama esquemático 

típico de dichos reactores. En dicho sistema, alguno de los gases de proceso (diluyentes o 

reactantes) es excitado en el plasma que es sustentado mediante RF en un tubo de cuarzo con 

una configuración de acoplamiento inductivo, mientras que los otros gases son inyectados 

dentro de la cámara de reacción a través de un anillo de distribución. Los substratos quedan 

colocados fuera del plasma. Al realizarse la succión en la dirección contraria a la inyección de 

gases, los substratos quedan en una zona en donde cortan el flujo de las especies que circulan 

en la cámara. 
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Succión 
bomba de vacío 

(b) 

Fig.III-1O En (a) se tienen un diagrama esquemático de un reactor tipo triodo. En (b) una configuración de 
un reactor de plasma remoto. 

111-9 Sistema DG-RF y parámetros de proceso. 

Para establecer cuales son los parámetros de proceso en una DG-RF es necesario considerar al 

equipo involucrado como un sistema completo. Un sistema DG-RF esta formado principalmente 

por tres subsistemas, cada uno con una función necesaria y específica. Estos subsistemas son: 

Manejo y control de los gases de procesos, la cámara de reacción y sistema de bombeo para 

evacuación de gases. Un diagrama esquemático de un sistema DG-RF se muestra en la Fig.IlI-ll. 

lII-9.1 Subsistema de Manejo y control de gases. 

Para producir la DG es necesario tener un gas o gases dentro de. una cámara de reacción. Estos 

gases generalmente son considerados como los precursores del proceso. Dado que la fuente de 

materiales o precursores son gases a alta presión o líquidos con presión de vapor grande, cada gas 

de proceso es envasado dentro un tanque de almacenamiento. provisto de un manómetro o 

regulador de presión, el que permite establecer la presión de salida de dicho gas. El gas se envía a 

la cámara de reacción por medio de una tubería, comúnmente de acero inoxidable, en la cual se 

encuentra instalado un controlador de flujo másico que mide el flujo del gas suministrado a la 
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cámara de reacción. Este subsistema contendrá tantas líneas independientes como número de 

precu~sores o gases diluyentes requeridos para el proceso. En la Fig.III-11 se muestran 2 líneas 

independientes. 

Controladores 

H2S H2 

Tanque de gas 

Medidor 
de presión 

Fig.III-ll Diagrama general de un sistema de PECVD. 

IJI-9.2 Cámara de reacción. 

Bomba de 
paletas 

Bomba rotatoria 

La cámara de reacción puede presentar diferente geometría tal y como se VIO en la sección 

anterior. La más común es cilíndrica. Los materiales más usados son acero inoxidable o vidrio 

Pyrex. Dentro de la cámara de reacción se encuentran los electrodos en donde se aplica la 

potencia eléctrica para establecer el plasma. Esta potencia eléctrica es suministrada por un 

generador de radiofrecuencia comúnmente a 13.56 MHz. Normalmente uno de los electrodos se 

aisla eléctricamente del resto del sistema y en él se aplica el "vivo" de la RF. El otro electrodo, 

que es donde riormalmente se colocan los substratos, se aterriza eléctricamente con todo el 

sistema por lo que se conoce como el electrodo aterrizado o neutro. En este electrodo se coloca 

una resistencia eléctrica o calentador, externa o. interna dependi~ndo del diseña, que proporciona!::: 

la energía térmica necesaria al substrato para propiciar una reacción química determinada o un': 
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crecimiento cristalino establecido sobre él. La temperatura del calentador es medida mediante un 

termopar y es controlada por medio de un controlador de temperatura. En la cámara de reacción 

se tienen además los sensores de medición de presión que permiten conocer la presión de 

proceso. 

J11-9.3 Sistema de Bombeo. 

Para evacuar los gases de la cámara de reacción se usan bombas de vacío. Éstas pueden ser 

mecánicas, tipo impulsora (roots pump), turbomoleculares con apoyo de bomba mecánica, de 

difusión con apoyo de bomba mecánica, criogénicas con apoyo de bombas de diafragma, iónicas 

con apoyo de bombas de diafragma y de adsorción. Independientemente del sistema de bombeo 

seleccionado, se debe evitar la migración de moléculas de hidrocarburos hacia la cámara de 

reacción para evitar la contaminación del proceso. El sistema de bombeo está conectado a la 

cámara de reacción a través de válvulas de vacío. Para el control de la presión en la cámara de 

reacción se usan normalmente válvulas tipo mariposa automáticas con un servomecanismo 

acoplado a un medidor de vacío absoluto tipo Baratrón. Manualmente se selecciona la presión de 

proceso y la válvula se abre o se cierra dependiendo de la señal de presión del Baratrón. 

Adicionalmente al equipo involucrado en el sistema se requiere de dispositivos de 

seguridad que permitan el· manejo, operación y mantenimiento del sistema de una manera segura. 

Estos dispositivos de seguridad pueden ser limitadores de flujo, válvulas de apertura y cierre de 

control remoto, supresores de flama, detectores de gases tóxicos, detectores de humo, sistemas de 

purga, diluyentes y neutralizadores. 

1I1.9-4 Parámetros del proceso. 

Al considerar al sistema DG-RF como un sistema global, se pueden establecer una serie de 

parámetros externos para el control del proceso. Estos son los siguientes: 

a) Presión parcial ó la tasa de flujo de los gases de proceso. 

b) Presión absoluta del proceso en la cámara de reacción. 

c) Temperatura del substrato. 

d) Geometría y material de la cámara de reacción. 

e) Tipo de electrodos y separación entre éstos. 

f) Potencia aplicada al plasma. 
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Estos parámetros tienen que ser controlados cuidadosamente para definir la química del plasma y:z 

obtener los resultados deseados. 

111.10 Conclusiones. 

Se ha especificado que si a un gas se le somete a un campo eléctrico externo, los electrones libres 

de éste, ganan energía cinética. Si en la trayectoria del electrón se producen colisiones con los 

átomos y/o moléculas que constituyen el gas, se generará una transferencia de energía y debido a' 

ella se crea el estado de plasma. En este estado se pueden llevar a cabo un sinnúmero de 

reacciones químicas que pueden dar lugar al crecimiento de materiales sólidos. Se ha clasificado 

a los diferentes tipos de plasma, siendo los plasmas fríos los que estan involucrados con el 

desarrollo experimental del trabajo de investigación que se presenta. Se determinó que los 

plasmas fríos pueden generarse mediante descargas eléctricas en CD y en AC, siendo las de AC, 

en especial aquellas que se generan en el rango de radio frecuencia, las que muestran una 

eficiencia de ionización mayor y por consecuencia, un amplio rango de aplicación tanto a nivel 

laboratorio como en la industria de la microelectrónica. El grado de ionización de tales plasmas 

es del orden de \0-2_\0-4 por lo que los procesos de colisiones se dan principalmente entre 

electrones y especies neutras. 

En el siguiente capítulo se describe de una manera cualitativa los procesos de colisiones . 

involucrados en el plasma y que da origen a las características fisicas de los plasmas fríos, y en 

general, al proceso conocido como PECVD. 
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Capítulo IV: 

ASPECTOS QUÍMICOS DEL PROCESO PECVD 

IV.I Introducción. 

Al proceso en el que compuestos en fase gaseosa reaccionan químicamente para producir un 

sólido y. gases de desecho, se le llama Depósito por Vapor Químico (Chemical Vapor Deposition, 

CVO). Las reacciones químicas en un proceso CVO pueden activarse mediante radiación térmica 

a altas temperaturas, radiación luminosa y plasmas [1,2,3]. El proceso de plasma-CVO o descarga 

gaseosa, es aquel en el que los gases reactantes son disociados por un plasma que es sustentado 

por campos eléctricos. Esta disociación genera una gran variedad de especies químicas activas 

que permiten la formación de nuevos compuestos estables. En este proceso, la naturaleza fuera de 

equilibrio del plasma (alta temperatura de los electrones y baja temperatura del gas), permite 

disociar a un gas con el subsecuente crecimiento de una película a temperaturas más bajas que las 

que se requieren en un proceso CVO a altas temperaturas. Por esta razón, al proceso se le conoce 

con el nombre de depósito por vapor químico asistido con plasma, PECVO. Esta es una de las 

razones fundamentales que ha mantenido el interés de investigación en éstos procesos ya que se 

han podido elaborar, a temperaturas relativamente bajas y sobre cualquier substrato, una gran 

variedad de materiales. 

En este capítulo se exponen los conceptos fundamentales sobre los aspectos físicos y 

químicos en un proceso de PECVO. Con esto, se establecerán las bases para explicar la 

fenomenología de crecimiento de los materiales basados en Sn y S mediante dicho proceso. 

IV.2 Colisiones elásticas e inelásticas y procesos derivados de éstas. 

En un plasma se tienen partículas cargadas (iones y electrones) y partículas neutras (átomos y 

moléculas) en constante movimiento por lo que siempre existen colisiones entre ellas. Estas 

pueden ser de dos tipos: elásticas e inelásticas. Las partículas en un gas pueden caracterizarse por 

dos tipos de energía: cinética debido a su movimiento de traslación y cuantificada por la masa y 

la velocidad (Ec= y, Mv2
); y energía potencial (interna en una molécula), que puede estar en la 

forma de un estado excitado o ionizado. Una colisión elástica entre dos partículas se lleva a cabo 
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cuando existe solamente un intercambio de la energía cinética. Mientras que una colisión 

inelástica no tiene tal restricción y puede existir una alteración en la energía total. 

IV-2.} La transferencia de energía en una colisión. 

Usando las leyes de la conservación de la energía y del ímpetu se tiene que, en un choque elástico 

entre dos partículas de masas m y M, la transferencia de energía, E. que se produce cuando la 

partícula de masa m, que se mueve con una energía cinética E¡ choca de frente con la partícula de 

masa M en reposo, esta dada por la expresión [87,88]: 

E.= E¡ [4mM / (m+M)2). (IV.!) 

Sin embargo, si el choque es inelástico, la partícula en reposo ganará energía interna, t.U. Si se 

consideran las condiciones anteriores se tendrá que la partícula en reposo ganará un t.U dado por: 

t.U = E¡ [M / (m+M)). (IV.2) 

De la Ec. IV. l se observa que para el caso de una colisión elástica, si m=M, el coeficiente 

de transferencia de energía, dado por el cociente &.IE¡ es igual a la unidad; pero si m«M, como 

es el caso de un choque entre un electrón y una molécula (ó átomo), se tendrá que E./E¡=4m/M. 

Dado que el cociente entre las masas es del orden de ! O .. , entonces la cantidad de energía 

transferida por el electrón a la molécula es muy pequeña. Bajo estas condiciones el electrón solo 

cambia su dirección después del choque sin un cambio aparente en la magnitud de su velocidad. 

En una descarga por RF, los electrones pueden ganar más energía si este cambio de dirección 

coincide con un cambio en la polaridad del potencial aplicado. 

Para una colisión inelástica con m«M, el coeficiente de transferencia de energía, t.U/E¡ 

tiende a la unidad; es decir, la energía transferida a una molécula resultado de la colisión 

inelástica con un electrón es del orden del 100%.Ya que los electrones ganan energía al ser 

acelerados por el potencial externo, esta energía puede ser transferida a las moléculas'n~utras del 

gas mediante colisiones inelásticas, resultando en procesos de excitación, ionización, e inclusive, 

en disociación si la molécula es poliatómica. Las colisiones inelásticas sustentan al plasma 

produciendo las partículas o especies que le dan a la descarga gaseosa su carácter especial. Las 
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cantidades de energía transferidas en una colisión inelástica van desde 0.1 eV, para procesos de 

excitación, hasta energías del orden de 10 eV, para procesos de ionización. 

En una descarga gaseosa, los electrones libres ganan energía a partir del campo eléctrico 

aplicado y pierden energía a través de colisiones con moléculas neutras del gas. La transferencia 

de energía a las moléculas permite la disociación de ellas y por consecuencia, la formación de 

una variedad grande de nuevas especies, entre las cuales tenemos: átomos metaestables, iones y 

radicales libres. Todos estos productos son químicamente activos y pueden servir como 

precursores para la formación de nuevos compuestos estables. Se ha encontrado que en un 

proceso PECVD las propiedades fisicas de los materiales producidos dependen fuertemente de 

parámetros de depósito fisicos y químicos [81,83], entre los cuales se tiene: tipo de descarga DC 

o AC, potencia disipada en el plasma, presión de trabajo, tasas de flujo de gases, temperatura de 

substrato, geometría de la cámara de trabajo, distancia entre electrodos. Dentro de estos, la 

potencia aplicada y la presión son parámetros que afectan fuertemente a los electrones. Es 

importante notar que con potencias grandes se generan una mayor· densidad de electrones en el 

plasma, mientras que con presiones pequeñas, la temperatura de los electrones aumenta. 

IV-2.2 Parámetros fisicos en una colisión. 

El parámetro fundamental que caracteriza la colisión entre dos partículas que se mueven con una 

velocidad relativa VR entre ellas es la sección transversal cr. Desde el punto de vista de la Teotía 

Cinética de Gases, si las partículas sujetas a una colisión son consideradas como esferas rígidas 

de radios r, y r2, la colisión entre ellas se realizará si los centros de ambas esferas están sobre la 

línea recta que une a ambos y si se aproximan una distancia rl2 igual a la suma de ambos radios. 

De esta manera, cr=1t(rl2)2 Para el caso de colisiones entre electrones y moléculas de un gas, los 

electrones pueden considerarse como partículas de radio cero, así que la sección transversal solo 

estará definida por el radio de la molécula; sin embargo, como son partículas cargadas, las 

interacciones Coulómbicas así como las fuerzas de Van der Waals para partículas neutras se 

deben considerar. Por consiguiente, cr varía de acuerdo con la energía de los electrones y su valor 

teórico debe calcularse usando la mecánica cuántica, lo cual resulta complicado. Una manera 

simple de conocer cr es por medio de experimentos. Si un haz de partículas de masa m, densidad 

11, y velocidad fija V con un flujo <1>0= 11 V, inciden en una zona del espacio de espesor dx en 

donde hay IIg moléculas de un gas, de masa M, entonces el flujo de partículas por unidad de 
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volumen que no interactúan con las moléculas en dicho espacio y que no son removidas del haz, .~ 

está dada por 

<1>(x)= <1>0 exp(-cr ng x)= <1>0 exp(-x/A), 

con A=l/crng , 
(IV.3) 

donde A es la trayectoria libre media. Esta cantidad es la distancia en la cual el flujo que no entra 

en colisión decrece en la cantidad !le de su valor inicial en x=o. El tiempo medio entre 

interacciones, " esta definido como el cociente entre la trayectoria libre media y la velocidad de 

la partícula incidente, es decir, FA/V. Se llama frecuencia de colisión, v, al inverso de ,. Su valor 

dado por v= ll't=crng V, proporciona el número de colisiones por segundo que la partícula 

incidente tiene con moléculas del gas. 

Los diferentes tipos de colisiones inelásticas entre electrones y moléculas generan 

diferentes procesos tales como excitación, ionización, y disociación. Cada uno tiene asignado su 

respectiva tasa de reacción R¡ la que depende de la densidad de electrones, ne, una constante de 

reacción para el proceso, K¡, y de la concentración del gas precursor, [Xi]. La relación que 

permite obtener dicha tasa está dada por (86) 

R¡ = ne K¡[X¡), (IVA) 

donde el subíndice i identifica el tipo de proceso. La constante de reacción K¡ esta relacionada 

con la sección transversal de la reacción cr¡ y la distribución de energía de los electrones a través 

de la ecuación siguiente. 

K¡= (2/m,)!/2 f El/ 2 f(E)cr¡(E)dE, (IV. S) 

siendo m, la masa del electrón y f(E) la función de distribución de energía del electrón 

normalizada. Es importante notar que cr¡ es una función de E Además, como existen varios 

procesos de excitación (electrónica, vibracional y rotacional), cada uno tendrá asignada una tasa 

de reacción con su respectiva sección transversal. La sección transversal de reacción total está 

dada por la suma de cada una de las diferentes secciones transversales. 

De la Ec. IVA se obtiene que un cambio en la presión o temperatura del electrón afectará 

principalmente la tasa de la constante de reacción K¡, con lo cual, las reacciones químicas del~. 

proceso son a menudo afectadas por la presión. La presión parcial del gas precursor determina la 
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magnitud de [X;] en la Ec. IV.4. Es evidente que la razón de depósito ó R.; puede aumentarse 

aumentando la potencia eléctrica aplicada o aumentando la presión parcial del gas precursor sin 

modificar la trayectoria de las reacción químicas, siempre y cuando, la presión total permanezca 

constante. Así, la ocurrencia de una reacción química específica es función de los gases de 

proceso involucrados en el plasma y está determinada por una energía mínima de reacción. Tanto 

cr como la tasa de la reacción R.; no tienen valores únicos y tomará valores en un espectro muy 

amplio, que permite la realización de la mayoría de los procesos descritos con anterioridad. 

IV-3 Procesos principales derivados por colisiones. 

Los procesos que se generan en un plasma derivados por colisiones entre electrones y moléculas 

o átomos dependen de la energía de los electrones los que a su vez definen la sección transversal 

del proceso. Las colisiones inelásticas, a través de las cuales la transferencia de energía es grande, 

son las responsables de que se deriven los siguientes procesos: ionización, excitación, y 

disociación; existiendo también los procesos de recombinación (el inverso a la ionización) y 

relajación (el inverso a la excitación). Para explicar cada uno de estos procesos se usará la 

siguiente nomenclatura: La letra e representará al electrón en la colisión y las letras A, B, C, 

especies atómicas; A2, B2, representarán a las moléculas diatómicas; M representará a las 

moléculas poliatómicas y R a los radicales, especies químicas inestables con carga neutra 

obtenidas por la disociación de las moléculas, átomos neutros ó fragmentos de moléculas 

multiatómicas. Las especIes que se encuentren en un nivel energético metaestable se 

representarán por el superíndice .; mientras que aquellas especies que estén ionizadas serán 

representadas con el superíndice (+) ó (-), según sean iones positivos o negativos, 

respectivamente. 

IV-3.1 Ionización. 

Este proceso se lleva a cabo cuando el electrón de impacto logra remover un electrón enlazado al 

átomo, produciendo un ión positivo y un electrón extra. El electrón de impacto más el obtenido 

por la ionización son acelerados por el campo eléctrico, produciendo mas especies ionizadas y 

más electrones disponibles para repetir el proceso. Este proceso de multiplicación es el que 

sustenta el plasma. De aquí que la ionización sea considerada como uno de los procesos 
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importantes en la sustentación del plasma. Este proceso puede representarse mediante la reacción ·.ú 

siguiente: 

e+A -+ A++2e 

e+A, -+ A,+ + 2 e 

e+M -+ ~+2e (IV.6) 

e+ A, -+ A,-. 

La energía mínima para que se produzca la ionización de un átomo o molécula es igual a 

la energía que se requiere para remover al electrón con el enlace más débil. A este valor se le 

conoce con el nombre de potencial de ionización. La Tabla IV.l proporciona los valores del 

potencial de ionización para algunas especies atómicas y moleculares. Como puede observarse en 

dicha Tabla, los potenciales de ionización van desde 8 hasta 25 eV, valores arriba de la energía 

promedio de los electrones en un plasma frío (ver Fig. III.2). Así que sólo los electrones que se 

encuentren en la zona de alta energía en la distribución mostrada en la Fig. I1I.2, contribuirán al . 

proceso de ionización. Aunque este proceso puede llevarse a cabo mediante diferentes pasos con 

el impacto de electrones con menor energía, que en principio generan otro proceso dando por 

resultado algún estado excitado, dichos mecanismos no son dominantes. 

Tabla IV.I- Potencial de ionización para algunos átomos y moléculas [33]. 

Atomo Ion Potencial (e V) Molécula Ion Potencial (e V) 

H W 13.598 H, H,+ 15.427 

He He+ 24.586 N, N,+ 15.576 

N N+ 14.534 O, 0,+ 12.063 

O 0+ 13.618 Ch CI,+ 11.48 

F F+ 17.423 F, F,+ 15.7 

CI CI+ 12.967 CH. CH.+ 12.704 

Ar Ar+ 15.759 SiH4 SiH.+ 12.2 

Si st 8.1 H,S H,S+ 10.453 

S s+ 10.36 SnCI4 SnCI: 11.88 

Sn Sn+ 7.344 SnCI, SnCh+ 10.00 

101 



, , 

CAPÍTULO IV 

En plasmas fríos en donde se involucran procesos de ionización, los iones positivos son 

los que se forman mas frecuentemente, Sin embargo, si en un plasma existen átomos Ó moléculas 

que presentan afinidad electrónica, entonces se pueden generar iones negativos de acuerdo a lo 

establecido en la última reacción de la Ec, IY.6, El proceso descrito es un atrapamiento radiativo, 

el cual se realiza muy lentamente, con secciones transversales típicas del orden de 10. ,9 cm2 y con 

energías bajas para el electrón. Entre las moléculas que tienen la tendencia de formar lQnes 

negativos se encuentran el oxígeno, hidrógeno, halógenos y moléculas con halógenos, Estas 

moléculas tienen valores grandes para la sección transversal de ionización y el proceso se realiza 

con electrones de energía baja, 

IV-3.2 Excitación. 

Este proceso se lleva a cabo cuando el electrón de impacto transfiere su energía a un electrón 

enlazado, el que adquiere una energía extra que le permite pasar a un estado de energía superior 

dentro del átomo, Como resultado el electrón está en un estado excitado. Este proceso también 

puede producirse por absorción de energía luminosa o térmica. Cada especie química tiene una 

energía mínima especificada por el potencial de excitación para la que se realiza el fenómeno. La 

excitación de especies químicas se representa en la siguiente reacción: 

e+A -+ A*+e 

e + A2 -+ A2" + e 

e +M -+ M* + e 

(IV 7) 

Las especies químicas pueden tener tres diferentes tipos de excitación: vibracional, 

rotacional o electrónica. Los átomos sólo pueden tener excitación electrónica, mientras que las 

moléculas pueden adquirir además excitación vibracional o rotacional. Dado que para moléculas 

diatómicas cada nivel de energía rotacional está ligado a los niveles de energía vibracional y estos 

se encuentran por debajo de los niveles electrónicos, la energía requerida para generar un estado 

de excitación rotacional es menor que para una vibracional y estos a su vez requieren menos 

energía que para producir un estado de excitación electrónico, Por otra parte, ya que se requiere 

menos energía para formar un estado excitado que un estado de ionización, los valores del 

potencial de excitación de las especies químicas son menores que el potencial de ionización 

mostrado en la Tabla IV, L El estado excitado electrónico decae a su estado base emitiendo su 
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energía extra como radiación electromagnética abarcando un espectro desde el UV hasta el 

visible lo que da la luminosidad del plasma. Aunque el tiempo de vida de una especie excitada es 

corto, ésta puede participar en otras reacciones adicionales. Durante el proceso de excitación es 

posible que una especie química adquiera un nivel energético para el cual las reglas de selección 

de la mecánica cuántica prohiben la transición espontánea al estado base, o bien, que la 

probabilidad de transición sea pequeña. Como resultado tales especies tienen tiempos de vida 

grandes, del orden de milisegundos y son llamadas especies metaestables. Éstas pierden su 

energía mediante colisiones con las paredes de la cámara de reacción o con otros átomos o 

moléculas. El estado metaestable para el H tiene un tiempo de vida de 0.12 s y se genera con una 

energía de 10.2 eV, mientras que un estado metaestable para H2, tiene un tiempo de vida del 

orden de milisegundos y se requiere de una energía de 11.75 eV para formarlo [88]. 

IV-3.3 Disociación. . 

El resultado del impacto de un electrón con una molécula puede derivar en la disociación de la 

molécula en sus átomos constituyentes. El proceso se muestra en la reacción siguiente: 

e+A2 ~ 2A+e 

e+AB ~ A+B+e (IY.8) 

Este proceso se produce sólo cuando la molécula está en un estado de excitación 

electrónico o vibracional. La mayoría de las disociaciones moleculares se debe al impacto de 

electrones de energía baja que producen estados de excitación electrónica. Por otra parte, si la 

molécula del gas es electronegativa, como es el caso de los halógenos o del O2, los electrones de 

energía baja pueden ligarse a la molécula del gas. Si dicho proceso genera la formación de un 

estado de excitación electrónico repulsivo, la molécula se disocia rápidamente (",10.13 s), 

produciendo un ión negativo de acuerdo a la reacción [85]: 

e+AB ~ A+B- (IV.9) 

A este proceso se le llama disociación por captura electrónica. Los iones negativos de una 

especie se forman también a través de una ionización con captura electrónica. Las reacciones 

típicas en donde aparece este proceso que resulta en la formación de un par iónico se muestra"en 

la ecuación sigui~nte: 
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e + A2 -+ A + + A- + e 

e + AB -+ A + + B- + e. 

CAPÍTULO IY 

(IY.IO) 

Dada la reactividad que tienen estas especies químicas, esta reacción es ampliamente usada en la 

industria de la microelectrónica para realizar ataques químicos en silicio. Por ejemplo, la 

molécula de HCI produce al ión CI" con una energía requerida de 0.81 eY y una cr=I.99xIO-17 

cm2
, mientras que la molécula de H2 produce al ión R con 3.75 eY y una cr= 1. 6x 1 0-22 cm2 [86]. 

IV-3.4 Rela/ación. 

Una de las características de un plasma es la generación o emisión de luz. Este fenómeno se debe 

al proceso de decaimiento que tiene un electrón desde un estado excitado. Por esto se dice que el 

proceso de relajación es el inverso del de excitación. Los electrones que se encuentran en un 

estado excitado son inestables y tienden a decaer a su estado base a través de una o varias 

transiciones, con tiempos de vida que pueden variar desde nanosegundos hasta segundos [87]. El 

proceso de relajación puede representarse por la reacción mostrada en la Ec. IY.II, pero no esta 

limitada a ella. 

A* -+ A+hv 

A2 ' -+ A2 +hv (IY.II) 

M* -+ M+hv. 

Por cada transición que se presenta se emite un fotón con una energía, hv, igual a la 

diferencia de energía entre los niveles energéticos involucrados. Los fotones emitidos pueden 

tener energías desde 0.5 eY para transiciones moleculares (vibracional o rotacional) hasta 5 eY 

para transiciones atómicas [84,87]. El ojo humano sólo detecta el espectro del visible (longitudes 

de onda desde 400 a 750 nm) que corresponde a transiciones energéticas desde 3 eY hasta 1. 7 eVo 

La técnica experimental de espectroscopía de emisión óptica es de gran utilidad en la 

caracterización de plasmas ya que permite detectar la presencia de especies excitadas al 

identificar las longitudes de onda de emisión de la radiación emitida. El proceso de relajación 

puede representarse por la reacción mostrada en la Ec. IY.II, pero no está limitado a ella. En la 

siguiente sección se verá que también se tiene la emisión de fotones derivados de otros procesos. 
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IV-3.5 Recombinación. 

Un proceso de recombinación se realiza cuando un electrón y un ión positivo se juntan para 

formar un átomo neutro. En consecuencia este proceso es el inverso de la ionización. Ya que la 

captura del electrón por el ión positivo no satisface las leyes de conservación del ímpetu y 

energía, el proceso requiere de la participación de otro cuerpo como puede ser la superficie, S, de 

las paredes de la cámara de reacción, otro ión u otro proceso intermedio. Así, los procesos de 

recombinación se han clasificado en recombinación ion-electrón y recombinación ion-ión. En 

ambos casos existe un coeficiente de recombinación que proporciona la tasa entre la densidad de 

especies que se recombinan en un tiempo dado. 

/V-3.5-a Recombinación ión-eleclrón. 

Las reacciones siguientes muestran diferentes procesos de recombinación entre un ión y un 

electrón. 

Radiativa: A++e ~ A* ~ A+hv 

Electrónica: A++e ~ A"* ~ A*+hv 

A** +B ~ A* +B* 

(IV. 12) 

Disociativa: AB++e ~ AB* ~ A+B +hv 

Tres cuerpos: A+ + e+ e ~ A+e 

A+ + e+ S ~ A+S 

La primera presenta coeficientes de recombinación del orden de 10.
10 a 10,13 cm3/s; la 

segunda del orden de 10,12 cm3/s; la disociativa es un proceso que se realiza después de encender 

el plasma y presenta valores muy grandes para el coeficiente de recombinación siendo éstos del 

orden de 10,6 a 10,8 cm3/s. En el caso de la recombinación entre tres cuerpos, en donde el tercero 

es otro electrón, el coeficiente de recombinación es del orden de 10,8 cm3/s para presiones y 

temperatura de electrones baja; mientras que si el tercer cuerpo es un átomo, molécula o la 

superficie, el coeficiente depende de la presión de la cámara [88], adquiriendo valores del orden 

de 10,11 cm3/s para presiones de l Torr. 
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IV-3.5-b Recombinación ión-ión. 

Este proceso se produce cuando existen en el plasma gases electronegativos los que a través de 

colisiones con electrones generan iones negativos. La recombinación de un ión negativo con un 

ión positivo puede dar lugar a las siguientes reacciones: 

Radiativa: 

Neutralización mutua: 

A++B- -+ AB+hv 

A++B- -+ A*+B* +hv. (IV. 13) 

Ya que la energía total de los iones recombinados es mayor que la de los átomos neutros 

excitados, el exceso de energía se libera con la emisión fotónica. Este tipo de reacciones se 

realiza a presiones muy bajas con coeficientes de recombinación del orden de 10-14 cm3/s. 

IV-4 Procesos entre especies pesadas. 

Los átomos, iones, moléculas y radicales en un plasma son considerados como especies pesadas 

cuando son comparados con los electrones. Dentro del plasma, todas las especies estan en 

movimiento y por lo tanto sufrirán colisiones dando lugar a procesos fisico-químicos entre ellas. 

Los procesos entre las especies pesadas se pueden clasificar en dos categorías: ión-molécula y 

radical-molécula. La primera involucra por lo menos un ión; mientras que en la segunda solo se 

involucran especies neutras. La probabilidad de ocurrencia de ambas categorías dependerá de las 

respectivas densidades de especies en el plasma. Es conocido que la densidad de moléculas en un 

gas a una presión de I Torr es "'3.5xI016 cm-3 [87]. Para un plasma sustentado con una energía 

promedio para los electrones de 1 eV, caracterizado por una energía de disociación molecular de 

5 eV y una energía de ionización de 10 eV, la densidad de moléculas disociadas, que son las que 

generan a los radicales, puede estimarse en 1014 cm-3 [91]. La densidad de iones y electrones en 

un plasma fria es del orden de 109 a 10" cm-3
, por lo que se tendrá que la densidad de iones es 

mucho menor que la densidad de radicales, y esta a su vez, mucho menor que la densidad de 

moléculas en el plasma. De esta manera, se puede esperar que la interacción entre radicales y 

moléculas sea predominante con respecto a la interacción ión-molécula. Sin embargo, los 

procesos ión-molécula pueden contribuir a la química del plasma y beneficiar la tasa a la que 

ocurre una reacción química en el plasma [93]. Los procesos más importantes se explican a 

continuación. 
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IV-4.1 Procesos ión-molécula. 

Dentro de esta categoría se tienen los siguientes: Recombinación de iones, transferencia de carga, 

transferencia de especies, y des-atrapamiento asocíativo. Los procesos mostrados en la Ec. IY.14 

corresponden a la recombinación de iones. Los otros procesos que pertenecen a las otras 

categoría se muestran en la Ec. IY.15. 

Recombinación de iones: A++B-+M -+ AB+M 

Transferencia de carga: A++B -+ A+B+ 

A++BC -+ A+BC+ 

A++BC -+ A+B++C (IV 14) 

Transferencia de especies: A++BC -+ AB++C 

A++BC -+ AB+C+ 

Des-atrapamiento asociativo: A-+BC -+ ABC+e. 

Los procesos anteriores presentan coeficientes de recombinación del orden de 10-10 a 10-12 

cm3/s, excepto el de transferencia de especies cuyo coeficiente es mayor que 10-9 cm3/s. 

IV-4.2 Procesos radical-molécula. 

Los procesos radical-molécula sólo se realizan entre especies neutras. Los radicales son especies 

químicamente reactivas, pueden ser fragmentos de moléculas poliatómicas o estar formados por 

átomos. Las interacciones entre moléculas y radicales se pueden representar mediante los 

procesos mostrados en la Ec. IY.15. 

Transferencia electrónica. A+B -+ A++B-

Ionización. A+B -+ A+ + B + e 

Ionización Penning. B(m) + A -+ A+ + B + e (IY.15) 

Disociación Penning. B(m) + A2 -+ 2A+B 

Captura atómica. A+BC+M -+ ABC+M 

Disproporcionación A+BC -+ AB+C, 

El pnmero es muy raro en plasmas fríos ya que se requiere que uno de los dos 

participantes tenga una energía cinética muy grande. La segunda requiere que las dos partículas 

tengan energías cínéticas grandes. Las reaCCIOnes tipo Penning ocurren en las colisiones que 
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involucran especies metaestables con especies neutras. Dado que las especies metaestables tienen 

tiempos de vida grandes, las secciones transversales para estos procesos son muy grandes, 

aumentando la probabilidad de los mismos. Como resultado de la colisión entre una especie 

metaestable B(m) y una especie neutra, la especie metaestable transfiere su exceso de energía a la 

otra causando su íonización o su disociación. Para que este proceso se realice la energía de B(m) 

debe ser más grande que la energía de ionización o disociación de las otras especies participantes 

en la reacción. 

Dado que en un plasma frío, como lo son las descargas gaseosas a baja presión, la 

concentración de radicales libres es 105 veces más grande que la concentración de iones [83-90], 

los procesos radical-molécula ocurren a tasas mas altas que los procesos ión-molécula. 

Considerando lo anterior, existen procesos basados en reacciones ión-molécula a partir de los 

cuales se forma un sólido con velocidades de reacción lentas. Sin embargo, al agregar un gas que 

beneficie la formación de radicales, la formación del sólido se puede realizar a velocidades 

mayores debido al beneficio de la reacción radical-molécula. Tal es el caso de silicio elaborado 

por la descomposición del SiCl, usando como diluyentes Ar e H2. En un plasma de SiCl,+H2, la 

disociación del SiCl, ocurre por medio de reacciones radical-molécula [93], mientras que en un 

plasma de SiCl,+Ar ésta ocurre por medio de reacciones ión-molécula, y la reacción global es 

más lenta que la primera. Sin embargo, al mezclar H2+Ar+SiCl" la reacción se beneficia 

obteniéndose velocidades de reacción más altas y tasas de crecimiento mayores. 

IV-4.3 Procesos que involucran a la super:!icie. 

Las paredes que contienen al plasma juegan un papel importante en el depósito o crecimiento de 

compuestos sólidos sobre ellas por medio de reacciones heterogéneas. Los procesos siguientes 

involucran a las superficies, S, con las especies del plasma. En las reacciones heterogéneas 

mostradas en la Ec. IY.16, S-X significa un átomo, molécula, radical, compuesto o polímero 

adsorbido sobre la superficie; mientras que el subíndice "g" y "s" significan las fases gaseosa o 

sólida, respectivamente. La gran mayoría de los radicales reaccionan con la superficie, y 

consecuentemente, la composición del material que se deposita depende fuertemente de los flujos 

con los que las especies llegan a ella. 

Dado que cualquier superficie en contacto con el plasma presenta un potencial negativo 

respecto de este, los iones negativos en el plasma no pueden alcanzar la superficie, por lo cual no 

interactúan con ésta. Los procesos mostrados en la Ec. IV 16 indican que las reacciones de 
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recombinación y polimerización dan lugar a la formación de un compuesto sólido. Si losa 

compuestos que se forman son volátiles, entonces es posible generar ataques químicos de la 

superficie. También se puede observar que es posible pulverizar material depositado sobre las 

superficies. 

Adsorción. Mg+S ~ S-M, 

Rg+S ~ S-R, 

Recombinación o formación de compuestos. S-A+A ~ A2 +S 

De-exitación. S-R + RI ~ M+S (IV.16) 

Pulverización. S+M* ~ S+M 

Polimerización. S-B + A+ ~ S++B+A 

S-R, + Rg ~ S-P, 

S-R, + S-R', ~ S-p,. 

Las partículas del plasma que interactúan con cualquier superficie que lo contenga o 

expuesto a él se muestran esquemáticamente en la Fig.IV-1. 

Plasma 

Cubierta 

Película 

Iones 
( -) Radicales 

Iones 
(+) Átomos 

Substrato 

Fig.IV -1 Partículas del plasma que interactúan con una superficie 

Electrones 

Fonones 

El bombardeo al que están sujetas las superficies en contacto con un plasma, por las 

partículas energéticas mostradas en la Fig.IV -1, trae como consecuencia una serie de reacciones 

químicas (Ec. IV.16) que pueden dar lugar a la formación de materiales metaestables como lo son 

el silicio amorfo hidrogenado o el carburo tipo diamante; o también, a la desorción de especie's' 
~ , 
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adsorbidas y al rompimiento de enlaces químicos de los sólidos en formación que dan lugar a 

daños cristalinos en ellos. 

La Fig.IV-2 muestra esquemáticamente las diferentes reacciones que se realizan dentro de 

un reactor en el que se ha generado un plasma frío. Dichas reacciones pueden formar especies y 

productos finales que no pueden obtenerse mediante reacciones en equilibrio termodinámico, por 

ejemplo: especies N, con x>2 [94] que aparecen en plasmas producidos con N2; Ó SixCly con x>2 

[95] en plasmas producidos con SiCI •. 

Electrodo 

Electrodo 

"Molécula 

ID Electrón 

G) Ión 

<iD Radical 

res 

Productos 
gaseosos 

FigJV-2 Diagrama esquemático de reacciones químicas en un plasma. 

Los fenómenos fisicoquímicos mostrados en la Fig. IV-2 son los que dan la característica 

especial a las descargas gaseosas como procesos de beneficio químico; o bien, de ataque químico. 

Los plasmas fríos asisten las reacciones químicas produciéndolas a temperaturas menores 

comparadas con las reacciones quimicas en equilibrio termodinámico y generan materiales 

sólidos con características fisicas que dependen directamente de dicho proceso. Esto es lo que se 

110 



CAPÍTULO IV 

conoce como PECVD. Además, las tasas a la que se realizan dichos fenómenos depende de la ~ 

distribución energética de los electrones así como de la temperatura de los reactantes. Aunque la 

termodinámica determina la energía de una reacción química, muchas de las reacciones que 

ocurren en el plasma estan fuera de equilibrio termodinámico y son controladas por las colisiones 

que se producen entre las especies del plasma. 

IV.5 Aspectos termodinámicos en un plasma frío. 

Se sabe que el estado termodinámico de un sistema de M especies químicas está determinado por 

su temperatura T, el volumen total V, y el número de moles Nj de cada especie [96-98]. Así 

mismo, si estas especies químicas estan reaccionando, las variables de estado que describen los 

procesos de reacción son: la energía interna U, la presión p, la entalpía H, la entropía S y la 

energia libre de Gibbs. En el caso de un gas ideal se tiene que U= 3/2 NRT Y pV= NRT, donde 

R=8.3143 J/Kmol. 

Si en un sistema químico está procediendo una reacción sin intercambiar materia con sus 

alrededores, la Ley de la Conservación de la Energía (primera Ley de la termodinámica) 

establece que el incremento en la energía interna del sistema dU es igual a la suma del flujo de 

calor dQ hacia el sistema y el trabajo dW hecho sobre este [97], o sea, 

DU= dQ + dW. (IV. 17) 

Es claro que si no hay intercambio de calor y desarrollo de trabajo con los alrededores, la 

energia interna del sistema no cambia. La Ec. IV. 17 incluye dos diferenciales: una exacta en la 

energía lo cual implica que, si el sistema cambia de un estado I a un estado 2 a lo largo de dos 

diferentes trayectorias, el cambio en la energía no depende de la trayectoria. La diferencial 

inexacta afectando tanto en el calor cedido o transferido así como en el trabajo realizado, sí 

dependen de la trayectoria, considerándose parámetros de estado, mas no variables de estado. El 

trabajo realizado por los alrededores sobre el sistema está dado por [98]: 

d W= -P'" d V. (IV.18) 

Si el sistema esta en equilibrio con sus alrededores, la presión externa p,,,, es casi igual a la 

presión del sistema p, y de la misma manera, la temperatura externa T ,'" es igual a la temperatura 

del sistema T. Además, si durante el proceso de cambio del estado I al· estado 2 el sistema'-' 
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permanece en equilibrio con sus alrededores, el proceso se llama reversible. Bajo estas 

condiciones, substituyendo dv, Iv.18 en Iv.17 se obtiene: 

dU=dQ-pdV, (IV. 19) 

y cuando el proceso se realiza a volumen constante, el trabajo hecho sobre el sistema es cero y en 

consecuenCia 

(Iv.20) 

Sin embargo, en un reactor en donde se genera un plasma frío, la mayoría de los procesos 

químicos se realiza a presión constante, por lo cual, es necesario definir una variable de estado 

que sea indicativa de que se realiza una reacción química. Esta variable de estado es la "entalpía" 

[96-98], simbolizada por H, dada por: 

H=U+pV 

Diferenciando la Ec. IY.21 y usando Ec. Iv.19 se tiene que: 

dH=dQ+ Vdp. 

(IY.21) 

(Iv.22) 

De la Ec. Iv.21 se tiene que si el proceso se realiza a presión constante, entonces el 

cambio en la entalpía es igual al flujo total de calor en el sistema, es decir,. 

dH=dQ implicando que H2 - HI = t.Q . (IV. 23) 

De esta manera, SI un sistema que contienen Ni moles de cada especie química 

experimenta una reacción química a presión y temperatura constante, entonces las especies 

químicas cambian y la diferencia en la entalpía total antes y después de la reacción aparece como 

calor. Si t.H<O, la reacción se llama exotérmica y se produce calor, es decir, fluye calor hacia los 

alrededores debido a la reacción. Si t.H>O, la reacción se llama endotérmica y el sistema absorbe 

calor de sus alrededores [96]. 

La entalpía de formación Hr de especies de un producto particular es una función de T, p, 

Y Nj, Y se calcula a partir de valores de entalpía de formación estándar (Hro), de los componentes 

participantes en la reacción en su forma más estable de los elementos constituyentes. La palabra 

estándar se refiere a valores de entalpía obtenidos para una mol a una presión de I bar=IO' Pa ya 

25°C=298.15 K. El concepto de presión y temperatura estándar suele representarse por STP. 
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Para cualquier proceso químico, el cambio en la entalpia estándar de la reacción, H/(Tok 

puede calcularse por la diferencia entre la entalpía estándar de formación de los productos con la 

entalpía estándar de formación de los reactantes, es decir, 

(IV24) 

Si ~H,o<O, la reacción es exotérmica y ésta podría proceder espontáneamente. Mientras que, si 

~H,o>O, la reacción es endotérmica y para que se lleve a cabo es necesario suministrar energía 

(calor) al sistema. 

En forma general se sabe que en un proceso que se realiza a presión constante existe 

siempre un cambio en el volumen, por lo cual, de la Ec. IV.21 se tiene que 

~H=~U+p~V; (IV.25) 

es decir, el cambio en la entalpía es igual a la suma del cambio en la energia interna con el trabajo 

hecho por el sistema hacia sus alrededores. 

En el caso de un plasma frío, las reacciones químicas se realizan a presiones bajas, por lo 

cual, ~W«~U [84]. De aquí, el cambio en la entalpía del sistema es aproximadamente igual al 

cambio en la energía interna, es decir, ~,.,~U. Por otra parte, las reacciones en un plasma no se 

realizan necesariamente a la temperatura estándar. En un sistema con composición y presión 

constante, un pequeño flujo de calor hacia el sistema produce un incremento proporcional en la 

temperatura del mismo, por lo que, 

dQ=CpT, (IV26) 

siendo Cp el calor específico. 

De la Ec. [V.23 se tiene que: 

T 

H(T)= H(To) + f Cp(T)dT 
(IV.27) 

1~ 

Dado que el valor para el calor específico de cualquier substancia es menor de 100 JlKmol y los 

valores de H(To) son del orden de cientos de kilojoules por mol, para temperaturas bajas, el valor 

de la integral en la Ec. IV.Z7 no es muy importante, tal como es el caso de los procesos que se 

realizan en plasmas fríos. 
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La segunda Ley de la Termodinámica establece que existe otra variable de estado, la 

entropía, S, que relaciona al calor suministrado a un sistema en un proceso reversible con la 

temperatura del mismo. Esta relación esta dada por: 

dS=áQff; (Iv.28) 

sin embargo, si el proceso es irreversible, 

dS> áQ/T. (Iv.29) 

Usando la Ec. Iv.28 con las Ecs. IV. 19 Y 22, se llega a que, para cualquier proceso, 

reversible o irreversible, el cambio en la entalpía de un sistema esta dado por: 

dH=TdS + Vdp. (Iv.30) 

Para un proceso que se realice a presión constante se tendrá: 

dH-TdS ,,0, (Iv.31) 

donde la igualdad es aplicable en los procesos reversibles. 

Si se considera a la energía libre de Gibbs definida como: 

G= H-TS, (IV 32) 

se tendrá, al diferenciar y considerar un proceso a temperatura constante, que: 

dG= dH-TdS, (IY.33) 

Considerando la Ec. Iv.31, para que una reacción química proceda espontáneamente a 

una temperatura y presión constante, dG"O; es decir, la energía libre de Gibbs debe decrecer. 

En un sistema abierto en donde existe un intercambio de calor y trabajo con los 

alrededores, y también un intercambio de materia, dG esta dado por 

Al 

dG=Vdp - SdT + L,u}dN}, 
j=l 

(Iv.34) 

donde,lij recibe el nombre de potencial químico del sistema y especifica como cambia G cuando 

varias substancias j son adicionadas al sistema. Para una sola especie, ,u es igual a la energía libre 

molar de Gibbs, Gm(p,T), de dicha especie. 

La energía libre molar estándar de Gibbs para la formación de cualquier substancia a 

partir de sus elementos en su estado estable natural esta dada por [96, 97]: 
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(IV.35) 

De esta manera, la energía libre estándar de Gibbs de cualquier reacción química se determina 

restando la energía libre estándar de Gibbs de los productos menos la de los reactantes; es decir, 

L1GOR = LL1Gof productos - LL1Gof reactantes (IV.36) 

Para un plasma frío, los gases de proceso pueden considerarse ideales, y entonces, para 

una mol de un gas ideal, el potencial químico en función de p y T esta dado por: 

J.!(P,T)= J.!°(T) + RT In(p/pO), (IV.37) 

y para una mezcla de gases ideales, se tendrá: 

J.!j(P, T)= J.!/(T) + R T In aj, (IY.38) 

donde, aj= p/p, es la "fugacidad" de la especie j que tiene una presión parcial Pj. 

En consecuencia, para cualquier reacción química que proceda espontáneamente, en la 

cual, determinadas especies generan determinados productos, como por ejemplo: 

al [J + a2 r2 ~ a3 I3 + a4 r4, 

donde las a' s son los coeficientes estequiométrícos de la reacción (por convención, negativos 

para los reactantes y positivos para los productos) y las I] son las especies químicas, la 2' Ley de 

la termodinámica establece que,dG<O y de aquí que G debe disminuir. Eventualmente el sistema 

tenderá hacia un estado de equilibrio en la cual la concentración de las especies no cambiará 

espontáneamente, y en este estado de equilibrio, dG=O. Esta condición exige que G sea un 

mínimo respecto de la composición de las especies. Ya que la reacción anterior puede ser escrita 

como 

se tendrá, substituyendo él numero de moles I] por dNj= ajdN, que para una reacción a presión y 

temperatura constante, la condición de equilibrio será, 

yen consecuencia, la energía libre de Gibbs para la reacción, G;(T) estará dada por 
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G,O(T)~ - RTln K(T), (IV.39) 

siendo K(T) la constante de equilibrio de la reacción, la cual esta definida como 

K(T) ~ rt p~ M ( JU) 
)=1 P 

(IVAO) 

Las Ecs. IV.39 y 40 son las ecuaciones fundamentales del equilibrio químico. 

A manera de conclusión, para calcular la energía libre estándar de Gibbs de un 

compuesto, producto de una reacción química, se deberá de conocer la energía libre estándar de 

Gibbs para cada especie, y el cambio en la energía de Gibbs para la reacción estará dado como la 

diferencia de la energía estándar de los productos menos la de los reactantes; es decir, 

AG,O ~ LGo productos - LGo reactantes , (IVAI) 

En este punto, es importante enfatizar que la termodinámica no proporciona información 

respecto de la tasa a la cual se lleva a cabo una reacción química para alcanzar un estado de 

equilibrio. La escala de tiempo de la reacción puede ser milisegundos, microsegundo, o incluso 

siglos, siendo más rápidas para las fases gaseosas ó liquidas debido a la movilidad de los 

reactantes y productos, y lentas en el caso de sólidos. Sin embargo, el signo de AGo gobierna la 

probabilidad de la reacción y puede ser usado como un criterio de espontaneidad si todas las 

substancias están en su estado estándar. Si AGo es negativo la reacción posiblemente suceda. El 

significado real de AGo radica con los cálculos de la constante de equilibrio no con la 

probabilidad de espontaneidad. 

IV-6 La cadena de la reacción química. 

Se ha especificado que durante el proceso de disociación de especies gaseosas producido en un 

plasma, se genera una extensa variedad de especies reactivas tanto neutras como con iónicos que 

al reaccionar entre sí generan la formación o depósito de un sólido. Sin embargo, no se conocen 

cuales de ellas son las que contribuyen principalmente a dicho depósito ni como, y en donde, se 

realizan las reacciones químicas que dan lugar a la formación del sólido. Se ha sugerido que las 
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especies de mayor densidad, que son las especies neutras, son las que propician dicha formación 

[82,84,85) 

El modelo más usado para explicar la formación de dichos sólidos se basa en la difusión 

de los radicales neutros y supone que los procesos químicos asistidos por un plasma 

generalmente se realizan en diferentes etapas, los que pueden especificarse como: inicio, 

propagación, terminación, y reinicio. 

Etapa de Inicio. En ésta etapa, los radicales libres o átomos son producidos mediante 

colisiones de electrones energéticos ó iones con las moléculas del gas de proceso. La formación 

de estas especies se realiza por la disociación de moléculas en fase gaseosa o moléculas 

adsorbidas sobre las superficies que contienen al plasma. Tanto las moléculas como los radicales 

se difunden hacia las superficies expuestas al plasma en donde son adsorbidos. Si existe un 

substrato en contacto con el plasma, su superficie será sujeta al bombardeo de las. especies que 

existen en éL Por lo cual, se podrá tener el inicio y formación de "semillas" o centros de 

nucIeación de un sólido sobre la superficie del substrato, que dan lugar posteriormente al 

crecimiento de una película delgada. 

Etapa de Propagación. Aquí, las reacciones químicas puede realizarse tanto en la fase 

gaseosa como sobre las superficies en contacto con el plasma (depósito de una película delgada ó 

ataque químico superficial). La propagación de 'la reacción química en la fase gaseosa se lleva a 

cabo debido a las interacciones entre radicales, iones y moléculas; mientras que sobre la 

superficie se debe a las interacciones de los radicales libres adsorbidos en ella con especies 

moleculares, radicales o iones que desde la fase gaseosa .chocan sobre la superficie, así como las 

adsorbidas en ésta. 

Etapa de Terminación y reinicio. La etapa de terminación no es otra cosa que la 

continuación de la etapa de propagación que da como producto final la formación de un sólido en 

. película delgada. La etapa de reiniciación se lleva a cabo cuando las especies radicales, que se 

pueden formar a través de la conversión del material depositado o la disociación de polímeros 

formados, se incorporan de nuevo al plasma asistiendo la cadena de la reacción química. Dicha 

conversión se produce principalmente por el impacto de partículas· energéticas sobre el material 

formado o por la absorción de fotones. 
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Las reacciones antes mencionadas no sólo se pueden llevar a cabo sobre superficies. Se 

debe considerar que dichas reacciones también se pueden formar en el volumen del plasma dando 

lugar a la nucleación de un sólido en fase gaseosa. Esta nucleación genera particulas con 

diámetros de 50 nm que se depositan sobre la superficie del substrato o de la película delgada, sin 

que se logren integrar o sinterizar (debido a las temperaturas bajas) a ella. Así, la superficie 

adquiere una apariencia "polvosa" o "rugosa" que trae como consecuencia una mala calidad de la 

película. La ocurrencia de dicho fenómeno depende de las condiciones paramétricas del proceso 

[84]. Por consiguiente, esto se puede evitar con un buen control de los parámetros de depósito. 

IV -7 Formación de un sólido en película delgada mediante PECVD. 

Los mecanismos de reacción involucrados en el crecimiento de un sólido en película delgada por 

medio de PECVD, todavía no se entienden completamente debido a la complejidad de las 

reacciones químicas en el plasma frío (sistema fuera de equilibrio termodinámico). Esta 

complejidad se incrementa cuando los gases precursores están constituidos por moléculas 

poliatómicas, y cuando se carece de información básica de las secciones transversales de colisión. 

Además, las reacciones en fase gaseosa así como las reacciones en las superficies contribuyen 

fuertemente al proceso de formación de la película adicionando una mayor complejidad a la 

reacción. 

Los modelos para explicar el crecimiento de los materiales se basan en técnicas de 

diagnóstico de plasma tales como: grado de ionización, espectroscopia de emisión óptica, 

espectrometría de masas y espectroscopia de infrarrojo [99]. Con dichas técnicas se determinan 

cuales de las especies neutras son las más abundantes en el plasma [100,101]. La mayoría de 

estudios al respecto se han hecho en descargas de sitano para la elaboración de silicio amorfo 

hidrogenado, a-Si:H [100]. Aunque este proceso sólo usa un gas precursor, a la fecha sólo se 

tiene una idea aproximada de cómo se realiza el crecimiento de películas delgadas de a-Si:H 

[101,102]. 

La Fig.IV -3 ilustra esquemáticamente los procesos de reacción que permiten la formación 

de una película delgada. Las moléculas de los gases precursores son excitadas, ionizadas o 

disociadas en el plasma principalmente por impacto electrónico. Debido a esto se producen 

moléculas excitadas, átomos, radicales, iones atómicos o moleculares, que llegan hasta la 

superficie del substrato por difusión. El flujo de los gases de proceso, la configuración de los 

electrodos y el porta substrato causan una distribución espacial en la densidad de partículas 
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debido a la creación de las cubiertas eléctricas. Las partículas que logran llegar a la superficie se 

mueven sobre ésta debido la energía cinética con la que arribaron y/o a la temperatura del 

substrato, en donde encuentran sitios de adsorción. Se crean los centros .de nucleación y en esos 

sitios, reaccionan unas con otras dando lugar a la formación de la película delgada. Durante esa 

etapa puede llevarse a cabo la disociación de las moléculas adsorbidas y también un bombardeo 

de iones, que son acelerados en la cubierta, afectando las reacciones superficiales. 

REACCIONES Y PRODUCTOS 

Plasma 

SUBSTRATO 

Fig. IV.3 Representación esquemática de los fenómenos fisicoquímicos que se realizan en un proceso 
PECVD que dan origen a la formación de una película delgada. 

Por otra parte, en un proceso ordinario de Depósito por Vapor Químico (CVO), las 

películas delgadas se forman a través de reacciones químicas asistidas térmicamente, a 

temperaturas aitas (>500°C), a partir de gases cuyas moléculas están en su estado base. Dentro de 

las reacciones químicas que ocurren durante el proceso, se encuentran las siguientes: Pirólisis, 

Reducción, Oxidación, Hidrólisis, Disproporcionación, Sinterizado, Transporte Químico y 

Reacciones Combinadas. Es claro que varias de estas reacciones pueden suceder en el proceso de 

CVO; pero, la concentración de los reactantes, así como la temperatura de reacción necesaria 

para el proceso, influyen en la termodinámica y cinética del sistema en cuestión [103). La 

termodinámica en un sistema de CVO tiene por objeto predecir la factibilidad de que se lleve a 
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cabo el proceso bajo ciertas condiciones específicas así como proporcionar información acerca de 

este. Para realizar estas predicciones es necesario usar la energía libre de formación de Gibbs de 

todos los constituyentes: vapores y sólidos del sistema. 

Cabe aclarar que las reacciones químicas que ocurren en un proceso CVD no son tan 

simples como se especifica en las Ecs. ry.39 y 40. Sin embargo, es posible plantear un modelo 

del sistema y a través de cálculos, variando los parámetros pertinentes, encontrar un conjunto de 

parámetros óptimos que permitan caracterizar cualquier proceso de CVD. La precisión y utilidad 

de los cálculos termodinámicos dependen directamente de la precisión de los datos usados. Por 

otra parte, la cinética de los gases reactantes en un proceso CVD da lugar a una serie de eventos 

que se pueden resumir como sigue: Difusión de los reactantes a la superficie; Adsorción de 

reactantes en la superficie; Reacciones químicas en la superficie; Desorción de productos desde la 

superficie; Difusión de productos saliendo desde la superficie., Estos eventos traen como 

consecuencia que los materiales producidos por CVD tengan propiedades fisicas que dependen 

de los parámetros de depósito o del tipo de substrato que se use [2,3]; mientras que la 

micro estructura podria depender del substrato. Así, en el proceso CVD la reacción se realiza 

prácticamente en equilibrio termodinámico permitiendo de esta manera establecer un análisis 

termodinámico del crecimiento del material [103]. Un ejemplo de este análisis en donde se 

calcula la energía libre de Gibbs y la constante de la reacción, se ha realizado para películas 

delgadas de Sn02 depositadas por CVD usando vapores de SnCI4 como gas precursor [104]. 

Sin embargo, el crecimiento de materiales mediante PECVD se realiza con especies 

excitadas en un sistema que no está en equilibrio termodinámico, por lo que, no· se puede 

establecer a priori una trayectoria de reacción. La característica de las reacciones químicas entre 

las especies excitadas en el proceso PECVD permite depositar materiales a temperaturas más 

bajas que en un proceso ordinario de CVD en el cual se requieren temperaturas altas para activar 

la reacción. Por otra parte, ya que el proceso de PECVD se realiza a presiones bajas 

(característica de los plasmas fríos), es necesario tener densidades grandes de especies activas 

químicamente para obtener tasas de depósito grandes. Con base en el Cap. III, se establece que: 

(a) la presión de trabajo en el proceso PECVD está comprendida entre 0.02 y 10 Torr, donde las 

especies del plasma tienen valores para A de varios cientos de micras, implicando un plasma no 

denso; (b) la energía de los electrones tiene valores comprendidos entre 0.4 a lO eV; (c) la 

densidad de partículas neutras y radicales está entre 109 a 10 '2 cm-'; y (d) el grado de ionización 
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es menor a 10-' cm-'. De aquí que la densidad de radicales libres (con tiempos de vida muy': 

grandes) sea mucho más grande que la de los iones. En consecuencia, muchas reacciones pueden 

ocurrir entre moléculas excitadas y entre iones y moléculas,. lo que hace más complicada la 

reacción química en el sistema. 

Aún así, se pueden hacer ciertas predicciones, con base en lo expuesto en este capítulo y 

en el anterior, respecto de la manera en que los parámetros de proceso pueden afectar el 

crecimiento del material. Por ejemplo, se estableció que la energía promedio de los electrones, en 

la distribución de Druyvesteyn, depende de la amplitud del campo eléctrico aplicado y de la 

presión [86]a través de la relación Eo / p. De aquí que si p decrece, la energía de los electrones 

aumentará pero su densidad disminuirá, por lo que las tasas de reacción disminuirán de sus 

valores constantes de los procesos primarios (ionización, excitación y disociación). Esto trae 

como consecuencia, una densidad menor de especies reactivas disminuyendo la cantidad de 

reacciones químicas superficiales que forman la película, y por ello se obtendrán razones de 

depósito bajas. 

Si se usan varios gases, la presión parcial o flujo másico de cada uno de ellos determinará 

la tasa de reacción e influirá en la composición final de la película. La potencia de la RF controla 

simultáneamente la densidad de electrones y su energía. Un aumento en la potencia de la RF 

incrementa la densidad electrónica y la energía cinética promedio de los electrones. De esta 

manera se consigue un aumento en las tasas de las reacciones primarias generando un mayor 

número de radicales. Como consecuencia se tendrán más especies reaccionando químicamente y 

formando el material y la tasa de depósito se incrementará. También, un aumento en la tasa de 

flujo de los gases precursores garantizará una mayor densidad de especies químicamente activas. 

Sin embargo, se sabe que puede ocurrir nucleación en fase gaseosa cuando la densidad de 

especies reactivas es alta (I05], por lo que un aumento en la RF o un aumento en el flujo de los 

gases precursores puede traer como consecuencia la nucleación en fase gaseosa, efecto que no es 

deseable si se requieren películas de buena calidad. De lo anterior, se recomienda usar siempre 

potencias y/o presiones bajas, limitando con esto la tasa de crecimiento del material. Por otra 

parte, la tasa de flujo de cada gas así como la velocidad de bombeo del sistema de evacuación, 

determinan el tiempo de residencia de las especies en el plasma. La relación entre este tiempo y 

el tiempo característico para que se realicen las reacciones químicas relevantes en el plasma 

afectan el proceso de crecimiento. Para favorecer el crecimiento se requiere que el tiempo de' 

residencia sea el necesario para que las especies que están reaccionando en la superficie del:' 
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substrato alcancen el equilibrio químico (106]. Con respecto a la temperatura de substrato se ha 

determinado que afecta la tasa de depósito aunque con energías de activación bajas. Además, se 

ha determinado empíricamente que es fundamental en la calidad de las películas. 

IV-8 Conclusiones. 

Se ha establecido que las colisiones elásticas e inelásticas entre electrones, iónes y moléculas en 

una DG contribuyen a las diferentes reacciones químicas en el plasma. La tasa a la que se 

realizan éstas reacciones depende de la cinética de ellas, la densidad de electrones, las especies 

iónicas, las especies neutras y los radicales, la presencia de gases portadores, y de los parámetros 

fisicos y geométricos de la cámara de reacción. Dada su complejidad, no siempre es posible 

establecer a partir de primeros principios cual es la trayectoria de la reacción química que 

propicia la formación de un sólido, o bien, predecir, la combinación correcta de los parámetros de 

depósito requeridos para dicha formación. Aún así, aunque el conocimiento de las constantes 

cinéticas no es suficiente para establecer cuantitativamente el comportamiento químico esperado 

de una reacción en un plasma, se siguen usando modelos semiempíricos y semicuantitativos para 

predecir las condiciones óptimas para establecer un proceso requerido. La tecnología de plasmas 

ha alcanzado un estado de desarrollo en donde es posible controlar empíricamente la 

combinación correcta de parámetros para obtener resultados altamente reproducibles en sistemas 

iguales o parecidos. 

La descripción que se ha dado aquí muestra claramente que los parámetros del plasma 

están relacionados entre sí de manera compleja, resultando dificil determinar con exactitud la 

manera en que los cambios en los parámetros de depósito afectan las propiedades de las películas 

ha producir. Sin embargo, la aplicación del proceso PECVD para la elaboración de materiales se 

ha extendido ampliamente debido a la demanda de materiales especiales por la industria de la 

microelectrónica convirtiéndose en un soporte fundamental para el desarrollo de ésta. 

Con la información vertida, se está en posición de establecer los lineamientos necesarios 

para producir películas delgadas de SnxSv mediante la descomposición de los gases SnCI. y H2S 

en el proceso PECVD, así como establecer ideas generales que permitan conocer y entender las 

reacciones químicas que se realizan para la formación de los compuestos SnS, SnS2 y Sn2S, en 

película delgada. 
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v-s El substrato. 

Considerando que el material a elaborar debe ser caracterizado desde un punto de vista óptico, 

eléctrico y estructural. es necesario determinar el tipo de substrato adecuado para tales 

requerimientos. Así por ejemplo, para la caracterización óptica, la cual incluye medidas de 

transmitancia y reflectancia en el visible, el vidrio es un material que satisface los requerimientos 

de alta transmitancia en el visible (T>90%). Su transparencia permite realizar, en las estructuras 

vidrio-película, estudios que proporcionen las propiedades ópticas de la película depositada sobre 

ellos. Por otra parte, es un material aislante que permite realizar caracterizaciones eléctricas de 

las películas depositadas. Además dada sus caracteristicas de material amorfo, el vidrio carece de 

picos de difracción. De esta manera, cualquier material policristalino depositado sobre él tendrá 

picos de difracción que solo correspondan al material y no al substrato. De esta manera se tendrá 

un substrato que no interfiere con la microestructura del material depositado. El único requisito 

que hay que tener presente es la temperatura de trabajo de éstos. Se debe trabajar a temperaturas 

menores de 500· para evitar la difusión de los alcalinos Na y K que provienen del vidrio [84]. 

Considerando lo anterior, se decidió usar como substratos placas de vidrio Corning tipo 

portaobjetos. Estos substratos fueron cortados a las dimensiones elegidas y sometidos a un 

proceso de limpieza, el cual consiste en lo siguiente: 

1. Inmersión en una solución detergente y agitación ultrasónica. 

[J. Enjuague por inmersión en agua destilada y agitación ultrasónica. 

1II. Inmersión en Tricloroetileno y agitación ultrasónica. 

IV. Enjuague en agua destilada y agitación ultrasónica. 

v. Inmersión en acetona y agitación ultrasónica. 

VI. Inmersión en metanol, y al momento de usarse, eliminación del metanol mediante nitrógeno 

gas a presión. 

V-6 Equipo usado en la caracterización. 

Las películas elaboradas fueron estudiadas usando diferentes técnicas de caracterización para sus 

propiedades estructurales, ópticas y eléctricas. Para realizar tal actividad se usó el siguiente 

equipo: 

Caracterización estructural. 

Para obtener las características estructurales y la identificación del compuesto elaborado se 

usaron varias técnicas: Microscopio metalúrgico marca Olympus modelo Vanox-T-AH-2, con 
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amplificación hasta 500X; Microscopio de barrido electrónico (SEM) marca Cambridge-Leica 

Stereoscan 440; Difractrómetro de Rayos X marca SIEMENS modelo 0-500 con una radiación 

Cu-Ka con una A = 1.5406 Á. La composición química del material fue analizada mediante 

Retrodispersión Elástica de Iones (Rutherford Backscattering, RBS) y mediante la técnica de 

Espectroscopía de Dispersión de Electrones (EDS) usando un detector Oxford acoplado al equipo 

de SEM. 

Caracterización óptica. 

Las propiedades ópticas como la transmitancia y reflectancia fueron medidas mediante un 

espectrofotómetro de doble haz marca Shimadzu modelo UV-VIS-NIR 3101PC con una 

precisión en A de ±1.0 nm en la región 190-2500 nm; yen Tde ±O.5%; mientras que el espesor 

se midió con un. perfilómetro marca Tencor Instruments modelo A1pha Step-lOO con una 

precisión en la escala de 5000Á de ± 250Á. 

Caracterización eléctrica. 

Las características eléctricas de los materiales como: la resistividad o conductividad eléctrica, 

concentración de portadores mayoritarios y movilidad de éstos se evalúa mediante la técnica de 4 

. puntas usando el proceso de Van der Paw. Para esto se usó el equipo siguiente: Picoamperímetro-

Fuente de voltaje marca Hewlett-Packard Modelo 4140B, Electrómetro marca Keithley modelo 

619, Fuente de voltaje programable marca Keithley Modelo 230, Electroimán marca Alpha 

Scientific modelo 4600, Gaussmetro marca Walker Scientific Inc. modelo MG-4D con una 

precisión de ± 1 % de la lectura. 

V-7 Establecimiento del plasma. 

Como ya se mencionó, la razón a la cual ocurren las reacciones químicas en un proceso PECVD 

depende de la densidad de electrones, especies iónicas, y más fuertemente de la concentración de 

especies neutras, radicales y especies metaestables; pero también depende de parámetros fisicos y 

geométricos de la cámara de reacción. Por esto es importante conocer la presión de proceso y la 

potencia eléctrica de la RF necesaria para encender y sustentar la descarga gaseosa en la cámara 

de reacción. 

Así, para la cámara descrita en la Fig.V-I, se investigó cuáles son las condiciones fisicas 

necesarias para encender y sustentar una descarga gaseosa, a temperatura ambiente para el' 
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electrodo neutro, usando como gases de proceso vapores de SnCI4, H2S y H2, Y mezclas de ellos. 

Las tasas de flujo usadas fueron de 5 sccm tanto para el SnCI4 como para el H2S, mientras que 

para el H2 se usó una tasa de 20 sccm. En todos los casos el procedimiento fue el siguiente: 

1. Se evacuó la cámara de reacción hasta la presión de fondo de 10-4 mbar. 

11. Usando los controladores de flujo másico, se estableció, para cada gas, el flujo másico 

correspondiente. Para el caso del SnCI4, la fuente de vapores se mantuvo a 40°C. 

111. Se midió la presión absoluta, P, que alcanza la cámara de reacción estando fluyendo el gas y 

al mismo tiempo, evacuándolo con el sistema de vacío, a válvula abierta. 

IV. Se encendió el generador de RF a O W, y se incrementó la potencia hasta que encendió el 

plasma. Esta potencia corresponde al valor de encendido We. 

v. Estando encendido el plasma en esas condiciones, se disminuyó la potencia hasta que el 

plasma se apagó. El valor anterior al de apagado representa la mínima potencia aplicada 

para sustentar el plasma. Este valor corresponde a WS. 

VI. Con el gas fluyendo, se controló la presión de la cámara de reacción mediante la válvula 

automática al fijar, en la electrónica de control, la presión requerida. 

Para cada presión seleccionada, se repitieron los pasos iv) y v). Con el objeto de tener una 

información confiable y estadística, el procedimiento se repitió 10 veces para cada presión y para 

cada gas y sus mezclas. Los resultados obtenidos se presentan en la Fig. V -2 en donde se 

muestran curvas del comportamiento de We vs p. Una corresponde para una atmósfera de SnCI4; 

otra para una atmósfera de H2S, y como figura insertada, para el H2; dentro de la cámara de 

reacción, respectivamente 

V-7.} Atmósfera de SIlCI4~ 

Se puede observar que, para encender el plasma a presiones bajas en una atmósfera de SnCI4, se 

requiere de una potencia aplicada del orden de 140 W. El valor de We disminuye drásticamente 

conforme p aumenta hasta un mínimo de 7W para p =50 mTorr, mostrando posteriormente un 

ligero aumento conforme p aumenta. Ya encendido el plasma, la potencia requerida para 

sustentarlo, W s, no se ve drásticamente afectada en el intervalo de presiones usadas, teniéndose 

un valor promedio de 3 W. 
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V-7.2 Almó.ifera de H2S. 

El comportamiento We vs p para el H2S es similar al del SnCl.; pero es importante notar que, a 

bajas presiones (p<10 mTorr), se requiere de menos potencia para encender el plasma para la 

atmósfera de H2S que para el SnCl •. El valor mínimo de We obtenido es de 4.5 W para una 

presión de 30 mTorr. La potencia mínima para sustentar el plasma, en el rango de presiones 

usadas, fue del orden de 3 W. 
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Fig. V-2. Curvas We vs p que muestran el comportamiento de la potencia de encendido del plasma en 
función de la presión en la cámara de reacción para los gases SnCl, y H,S. 

V-7.3 Almóifera de H2. 

Para el H2, el comportamiento de la potencia de encendido para el plasma con respecto a la . 

presión es similar al de los otros gases analizados. Se observa que para presiones menores de 50 

mTorr el H2 requiere de menor potencia para encender el plasma comparado con la potencia que 

se requiere para encender los plasmas de SnCl4 o de H2S. 

Las tres curvas de la Fig. Y-2 tienen un comportamiento similar a las curvas de Paschen 

[89] mostradas en la Fig. I1I-5, sugiriendo un comportamiento entre W, y p equivalente al 

mostrado en la Ec. I1I.14 para el voltaje de encendido y el producto pd de una DG-CD. 
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Es evidente de la Fig.V-2 que el comportamiento We vs p presenta un valor mínimo para 

la potencia de la RF aplicada que depende de la presión del gas. Este valor esta relacionado con la 

energía mínima para encender el plasma. La forma de las curvas puede explicarse considerando 

lo siguiente: A presiones bajas, la densidad de especies moleculares del gas es baja, por lo que la 

trayectoria libre media de los electrones, A.., es grande y la mayoría de ellos llegan a los 

electrodos sin experimentar colisiones con las moléculas del gas. Por lo cual, entre mas baja sea 

la presión, mas alta debe ser la potencia de la RF para que la ionización molecular se realice y se 

generen suficientes electrones con la energía necesaria para encender el plasma. Por otra parte, 

A." decrece cuando la presión aumenta. En este caso es más dificil que los electrones ganen la 

energía suficiente del campo eléctrico en AC (RF aplicada) para ionizar el gas debido a las 

frecuentes colisiones con las moléculas del gas. Por lo cual la potencia de la RF debe aumentar 

conforme aumenta la presión para encender el plasma. Con analogía con las curvas de Paschen 

para un plasma en DC [89] el lado izquierdo del mínimo en las curvas se le llamará el "régimen 

de baja presión", y del lado derecho, "el régimen de alta presión". Se encontró para los tres gases 

que, para una presión fija, la potencia de la RF necesaria para sustentar el plasma fue menor que 

la requerida para encender el plasma. Esto se puede explicar debido a que una vez que el plasma 

ha encendido, los electrones y los iones estan "atrapados" en el plasma debido al carácter alterno 

de la RF. Estos electrones causan la ionización de moléculas mas frecuentemente y la potencia 

requerida para sustentar el plasma disminuye a un valor que mantiene la tasa de generación y de 

recombinación de electrones balanceada [89]. La Fig. V -2 muestra también que, para una presión 

dada, en el rango de presiones mostrado, el H2S requiere de menos potencia para encender el 

plasma que los otros gases. Por ejemplo, a 150 mTorr, el H2S requiere de 10 W para encender el 

plasma, mientras que el SnCI4 y el H2 necesitan 15 W y 20 W, respectivamente. Este 

comportamiento se explica si se toma en consideración la energía necesaria para producir un 

estado de ionización. Considerando los potenciales de ionización mostrados en la Tabla V. I se 

tiene que el potencial de ionización de la molécula de H2S es menor que el de la molécula de 

SnCI4 y este a su vez, es menor que el de la molécula de H2. Así, es de esperarse que la molécula 

que requiera de menos energía para ser ionizada, requiera de menos energía para tener un estado 

de excitación. Por esta razón, el H2S presenta un estado de excitación a menor potencia de la RF 

aplicada que los otros gases, de aquí que necesite menos potencia para encender el plasma. 
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Posteriormente, usando una mezcla 1: 1 de SnCl4 y H2S (Fsn+Fs= 5 sccm) con y sin 

dilución de H2 (FH= 20 sccm), se analizó la potencia de la RF necesaria para encender el plasma 

así como para sustentarlo. La Fig. V -3 muestra el comportamiento de la potencia de encendido en 

función de la presión en la cámara para ambos casos. Se observa que existe un mínimo en las 

curvas que de acuerdo a la definición de Paschen [89], define el concepto de régimen de baja y 

alta presión, respectivamente. 
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Fig. Y-3 Comportamiento de la potencia de encendido del plasma en función de la presión para la mezcla de 
gases SnCLJH,S con y sin dilución de H,. 

La Fig. V -3 muestra que la inclusión de H2 beneficia el encendido del plasma a presIOnes 

mayores de 150 mTorr, siguiendo un comportamiento similar al mostrado en la figura insertada 

que aparece en la Fig.V-2; pero para p<150 mTorr, la mezcla del SnCl,JH2S gobierna el 

encendido del plasma. 

V-8 Procesos químicos primarios. 

Dado que en el caso de los plasmas generados por el SnCk y las mezclas SnCl41H2S con y sin 

dilución de H2, se observó un depósito sobre las paredes de la cámara de reacción así como en el 
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electrodo neutro, se procedió a investigar qué tipo de reacciones químicas se estan generando, 

además de la ionización, recombinación, excitación y relajación, que propician el crecimiento de 

compuestos sólidos. 

Para esto, se realizaron una sene de experimentos, usando parámetros de proceso 

comprendidos en el régimen de baja presión, que generarán crecimiento de sólidos que puedan 

ser susceptibles de caracterizar para detenninar el tipo de material que ha sido depositado. Si el 

sólido depositado presenta una estructura cristalina, entonces la técnica de difracción de rayos X 

puede servir para identificar al compuesto bajo estudio [107,108]. 

Los valores de los parámetros de proceso seleccionados para esta serie de experimentos 

fueron: Wp= 5 W, p= 50 mTorr, Ts= 35°C y 150°C. Las tasas de flujo para los gases de proceso 

fueron: SnCI4 con Fsn=5 sccm, una mezcla 1:4 de SnCI4 (Fsn=5 sccm) con H2 (FH=20 sccm), y 

H2S con Fs=5 sccm. Sobre el electrodo neutro se colocaron los substratos de vidrio Coming de 

1.5 cm x 1.5 cm sobre los cuales se depositaron los sólidos producto de la reacción. Los 

resultados obtenidos se dan a continuación. 

V-8.l Plasma de SnCI4. 

La Fig.V-4(a) muestra dos patrones de difracción de rayos X (XRD) de compuestos sólidos 

depositados sobre el substrato de vidrio para las temperaturas de 35°C y 150°C. Estos patrones de 

difracción muestran picos. que corroboran que el material depositado presenta una estructura 

policristalina. Siguiendo el procedimiento de identificación sugerido por H. P. Klug [107], al 

comparar los picos de mayor intensidad con los patrones de difracción estándar para polvos, ellos 

han sido asociados a los compuestos SnCI., SnCI..5H20 y SnCI2.2H20 (Cartas de estándares No. 

31-1394,31-1395 Y 20-1292 (32-1380) del JCPDS'91, respectivamente). No se pudo identificar 

otro compuesto con los picos restantes y no se encontró algún pico que pudiera ser asociado al 

Sn. De aquí que, bajo esas condiciones, el SnCI. no se disocia en radicales de Sn y Cl. 
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Fig. V-4 Patrones de .difracción de rayos X para los compuestos sólidos depositados con diferentes 
condiciones. En (al usando dos temperaturas de substrato; y en (bl con dilución de H2 a una Ts~ SCY'c. 

Los procesos químicos que pueden llevarse a cabo debido a las colisiones electrón

molécula, pero no limitados a ellos, se representen por (-+) en la Ec.V.4. Estos procesos sugieren 

que una cantidad significante de especies de Cl y Ch, y diferentes radicales de Sn-Cl se producen 

durante la descarga como subproductos debido a la disociación del SnCI4 . 

Ionización 

Disociación: 

Excitación: 

SnCl4 + e -+ SnCl4 + + 2e, 
Ch + e -+Cl,+ + 2e,' 
CI + e -+ Cl+ + 2e 

SnCl4 + e -+ SnCh + Ch + e, 
Ch + e -+ 2Cl + e; 

SnCl4 + e -+ SnCI4 ' + e, 
CI, + e -+Ch* + e, 
CI + e -+ Cl' + e; 
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Otra reacción que puede ser asociada con la formación de un compuesto sólido es la 

condensación de los vapores de SnCI4 sobre los substratos a través de la reacción [11]: 

SnCI4 (g) ~ SnCh(s) + CI2(g), (V5) 

la que implica una disociación de la molécula de SnCI4 . Usando la Ec. IV.24 se encuentra que 

esta reacción es endotérmica con una entalpía de formación de 146A kJ/mol (1.52 eV). 

Al analizar el efecto de la temperatura desde el ambiente hasta 150°C, el experimento no 

mostró evidencia alguna de que este parámetro beneficie la descomposición del SnCI4. Sin 

embargo, cuando el plasma es excitado con una potencia Wp para la RF mayor de 50 W 

(densidad de potencia de 250 mW/cm\ se encontró que el material depositado presenta 

compuestos incorporados de SnCh y trazas de estaño metálico. Esto sugiere que para esas 

potencias existe una reacción adicional a la disociación del SnCI4 en SnCh con Ch establecida en 

la Ec. V.5, tiene una reacción adicional, la disociación del SnCI2 en CI y Sn. 

V-8.2 Plasma de SnCl/H2. 

Al usar una mezcla de SnCt. y H2 en una proporción 1:4, el producto sólido depositado sobre el 

substrato debido al plasma fue una película delgada conductiva no uniforme de color grisáceo. 

Este material fue analizado mediante XRD y el procedimiento de identificación de picos, usando 

el patrón de difracción para polvos, Carta No. 4.673 del JCPDS, dio como resultado que el 

material depositado es estaño metálico. La Fig. VA-b muestra el patrón de difracción 

correspondiente. De aquí tenemos que la adición de hidrógeno al plasma permite capturar al CI 

que se genera por la disociación de la molécula de SnCI4 tal y como ha sido propuesto 

anteriormente. Este resultado se puede explicar al considerar que el H2 es un agente reductor, 

tomando lugar la siguiente reacción química global: 

SnCI4(g) + 2 H2 ~ Sn (5) + 4 HCI (g), (V 6) 

Esta reacción es endotérmica, tiene un calor de formación de 100.2 kJ/mol (1.04 eV), una energía 

libre de Gibbs G°(l50°C)= 90A kJ/mol con una constante de equilibrio K= IA5x10 11
. 
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También, las especIes como H2* (moléculas de hidrógeno excitadas), H (átomos de"' 

hidrógeno), H* (átomos de hidrógeno excitados), H2+ (moléculas de hidrógeno ionizadas), y H+ 

(protones), producidas por las colisiones entre electrones y moléculas de H2 en el plasma [83], 

pueden ser las responsables de esa reacción a través de. reacciones químicas en cadena como las 

expresadas en la Ec. Y. 7 

H2 ~ 2H ól-I"= 436 kJ/mol 

H +C12 ~ HCI+CI .1H"= -189 kJ/mol 

H+HCI ~ H2 +CI Mr'= -4.4 kJ/mol (V 7) 

CI+ H2 ~ HCI+H dH"= 125.7 kJ/mol 

HCI ~ H+CI dH"= 431.6 kJ/mol 

Al calcular la entalpía de las reacciones mostradas en la Ec. Y. 7 se puede notar que una vez que 

se ha producido la disociación de la molécula de H2 (dH"= 4.52 eV), el HCI(g) y el CI (g) es 

obtenido a través de una' reacción exotérmica con una dGO(150°C)= -195,05 kJ/mol y con una 

constante de equilibrio K(i50°C)= 8,2xiO,2'. 

Es importante tener presente que si se depositan películas delgadas de compuestos 

basados en Sn y S usando al SnCI4 como gas precursor, la generación de moléculas ó átomos de 

, CI va a impurificar al material producido afectando de alguna manera las propiedades fisicas del 

producto obtenido, La reacción química que permite el depósito de un sólido mediante el proceso 

PECVD no es simple ya que involucra muchas reacciones intermedias competitivas fuera de 

equilibrio que no es posible explicar con la herramienta de la termodinámica, En la Ec, V,2 se ha 

sugerido que la presencia de H2 en la mezcla SnCI4 :H2S reduce el ión Sn4- en el ión Sn2" 

Adicionalmente, se puede combinar con el CI presente en el sistema para formar HCI tal como lo 

establecen las Ecs, Y.6 y 7, De esta manera es razonable pensar que la extracción de el durante el 

proceso de elaboración de las películas delgadas puede ser controlada por la concentración molar 

del H2 que se adiciona a la cámara de reacción. Es importante establecer que se requiere más 

moléculas de H2 que de SnCI4 para extraer lo mas que se pueda de cloro, El trabajo realizado por 

le. Alonso y colaboradores [110] en películas delgadas de Si02:CI preparadas por PECVD 

determina que, para remover la mayor cantidad de CI en el sisteina y disminuir su incorporación 
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en la película, es necesario adicionar más del doble de moléculas de H2 respecto de las moléculas 

del precursor de Cl. 

Así, para producir películas delgadas de SnxSv Sin la incorporación de cloro, se debe 

adicionar hidrógeno a la reacción para remover los átomos de Cl tanto en la tase gaseosa como 

los adsorbidos en la película que se está formando. En el presente trabajo se espera evitar la 

incorporación de Cl en las películas basadas en Sn y S ya que se ha propuesto adicionar H 2 a una 

razón de 4: I respecto de la mezcla de precursores. 

v-s. 3 Plasma de H2S. 

Para una temperatura de substrato de 35°C, el material depositado mostró un color amarillo 

mediante reflexión el cual se ha asociado con el azufre. A 150°C, no se detectó ningún compuesto 

sólido depositado ni en el substrato ni en las paredes de la cámara de reacción. Lo anterior se 

puede explicar considerando que los productos primarios de la descarga de H2S son 

probablemente átomos de azufre, generados por la disociación del H2 S, que se vuelven estables al 

formar por recombinación, azufre molecular [111]. A temperatura ambiente, el azufre generado 

se condensa y se adsorbe sobre la superficie del substrato con un tiempo de residencia grande que 

le permite formar centros de nucleación para posteriormente, formar una película delgada. A 

150°C, el azufre adsorbido sobre el substrato adquiere la energía necesaria para abandonar los 

sitios de adsorción dando como resultado un proceso de desorción. Este proceso esta controlado 

por la presión de vapor del azufre (Pv), ya que para temperaturas mayores de 150°C, el valor de 

este parámetro (a T=183.8°C, Pv=975 mTorr) es mayor que la presión de proceso. De esta 

manera, el azufre regresa al estado gaseoso en el plasma generando una mayor densidad de 

especies activas. Se analizó mediante XRD los sólidos depositados a bajas temperaturas para 

confirmar la presencia de azufre. Sin embargo, los espectros obtenidos mostraban un patrón 

característico de un material amorfo, y en consecuencia, no se logró identificar ningún pico de 

difracción que pudiera atribuirse al azufre. Esto pudo deberse a que la película sujeta de estudio 

era muy delgada y lo que se observa, en el patrón de difracción, es la señal del substrato; o 

inclusive, lo que se observa es la naturaleza amorfa del material depositado. 

La reacción química global que puede tomar lugar y que muestra la disociación del H2S 

esta dada por [33]; 

H2S f-t H2 + 1/8 Ss, (V8) 
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presentando una entalpía de reacción. de 297.8 kJ/mol, una energía libre de Gibbs,· 

G°(l50°C)=226.82 kJ/mol con una constante de equilibrio K(l50°C)= 1.02xI028
. Dicha reacción 

es causada por uno o más de los siguientes procesos representados por (-+) en la Ec. Y.9, 

derivados por las colisiones electrón-molécula, pero no limitados a ellos. 

Disociación: 

Excitación: 

Ionización: 

H2S + e -+ H + HS + e, 

HS + e -+ H + S + e; 

Sm + e -+ mS + e 

H2S + e -+ H2S* + e, 

H2 + e -+ H2 • + e, 

H+ e-+ H* + e, 

S + e -+ S· + e, 

H2S + e -+ H2S+ + 2 e, . 

H2 + e -+ H2++2 e, 

H+e -+ W+2e, 

S + e -+ S+ + 2 e, 

(V.9) 

De esta manera, los electrones en el plasma producido con el H2S adquieren la suficiente 

energía del campo eléctrico aplicado, que en este caso esta sustentado con una potencia de 5 W 

para la RF, para romper el enlace químico H-S produciéndose la disociación. 

Los estudios realizados con los plasmas producidos con los gases SnCI4, H2S y SnCI.:H2, 

y los depósitos sólidos generados, producto de las reacciones en cada descarga, permiten concluir 

lo siguiente: en el régimen de baja presión, el H2Sse disocia debido a las colisiones inelásticas 

entre moléculas y electrones del plasma; mientras que el SnCl4 na presenta esta disociación [84]. 

Este resultado es una consecuencia inmediata de la energía que se requiere para romper un enlace 

químico. El enlace H-S requiere de 3.57 eV, mientras que el Sn-CI requiere de 4.29 eV [33]. Así, 

en el proceso de plasma la molécula del H2S se disocia con menos energía aplicada que la 

requerida para la molécula del SnCI.. Esto ha quedado corroborado cuando se disoció la molécula 

de SnCl4 con una potencia 10 veces mayor que la requerida para la molécula del H2S. En 
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consecuencia, entre mayor sea la energía de rompimiento del enlace químico, mayor será la 

potencia requerida para romperlo. 

Ya que existen varias combinaciones de reaccIOnes químicas favorecidas por los 

parámetros de proceso, es de esperarse que los materiales depositados mediante el proceso de 

PECVD, usando como precursores vapores de SnCI. y H2S, presenten caracteristicas 

estructurales, ópticas y eléctricas que dependan fuertemente de los parámetros de proceso. 

V-9 Variables, uniformidad y reproducibilidad. 

Para familiarizarse con el sistema y sobre todo, para un mejor control en los parámetros de 

elaboración y analizar el efecto de éstos sobre las propiedades estructurales del material 

producido, se realizaron una serie de depósitos variando ciertos parámetros. A continuación se 

describe el procedimiento experimental usado en la elaboración de las películas delgadas: 

V-9.1 Procedimiento de elaboración. 

La cámara es sometida a un proceso de limpieza usando solventes químicos como la acetona y 

metanoL Posteriormente, sobre el calentador se colocan una serie de substratos tanto en la 

periferia como de forma radial con el objeto de analizar la uniformidad del espesor del material a 

depositar. Se cierra la cámara, se hace vacío hasta la presión mínima obtenida por el sistema de 

bombeo y se enciende tanto el calentador de los substratos como la fuente de vapores del SnCI •. 

Se permite que las muestras adquieran la temperatura de proceso y que toda la cámara adquiera, 

por radiación, una temperatura arriba del ambiente. Con esto se asegura un degasamiento 

adecuado. Se purga la cámara posteriormente con un flujo de 500 sccm de Ar con el objeto de 

desplazar gases residuales y con esto disminuir la contaminación derivada de los procesos de 

degasamiento del sistema. 

Con los medidores de flujo electrónico se suministran primero los vapores del SnCI4 al 

flujo preestablecido, posteriormente el flujo del H2S y al final, el flujo de H2. Posteriormente, con 

la válvula de control de presión automática, se establece la presión de proceso. Se enciende el 

generador de RF con una potencia cero y se aumenta gradualmente hasta que el plasma enciende. 

Normalmente, la potencia de encendido es mayor que la potencia de proceso. Se disminuye la 

potencia de la RF al valor de proceso, y a partir de aquí, se mide el tiempo de crecimiento 

elegido. Habiendo terminado el proceso de depósito, se apaga el plasma, se apaga el calentador y 
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se cierran los flujos de los gases de proceso y el de H2. Se establece un flujo de Ar a 100 sccm 

para purgar el sistema durante todo el tiempo de enfriamiento hasta la temperatura ambiente. 

Estando el sistema a temperatura ambiente, las muestras son extraídas y almacenadas en bolsas 

de papel encerado para su posterior análisis. 

V-9.2 Parámetros de experimentación. 

Para establecer criterios de selección para los valores paramétricos, se elaboraron tres series de 

muestras con los siguientes parámetros de depósito: 

Wp= 5.0 W; Ts= 150°C;p=120 mTorr; FH=20 sccm; Tiempo de depósito: 30 mino 

Muestras SI: Fsn=2 sccm y Fs=3 sccm, dando unag=O.4; 

Muestras S2: Fsn=l sccm y Fs=4 sccm, dando unag=0.2; 

Muestras S3: Fsn=0.5 sccm y Fs=4.5 sccm, dando unag=O.1. 

Para medir el espesor de la película depositada sobre substratos equidistantes desde el 

centro del electrodo, se hicieron 6 surcos en cada una de ellas usando una cuchilla que permite 

rayar al material sin rayar al substrato. Posteriormente, usando un perfilómetro (Alpha Step 100 

de Tencor lnstruments, con una precisión de 25 nm en el intervalo de medición) se midió el 

espesor del material. Cada película mostró un espesor promedio con una desviación estándar del 

orden de 15 nm. Dado que esta desviación estándar es menor que la precisión del aparato, se 

puede decir que cada película tiene un espesor uniforme. Sin embargo, en la dirección radial no 

se tiene el mismo comportamiento. La Fig. V-S muestra un perfil del espesor promedio del 

material que crece en los substratos de vidrio colocados sobre el plato calentador, en términos de 

su posición radial para las muestras tipo S l. Cada punto representa el valor promedio de por lo 

menos 10 muestras colocadas alrededor del plato y localizadas con el mismo radio. Las barras de 

error muestran la desviación estándar del valor promedio del espesor. Se observa claramente que 

existe una diferencia de espesores entre las películas que se depositaron en substratos colocados 

en la periferia externa del plato con respecto a los colocados en la periferia interna de este. 

Además, la desviación estándar es mayor que la precisión del aparato, indicando la no 

uniformidad del valor del espesor respecto de la posición tanto radial como angular. Un resultado 

equivalente se obtuvo para las muestras S2 y S3. La no uniformidad en el espesor del material 

producido, con respecto asu posición radial, se puede asociar a uno o varios de los siguientes 

factores: no paralelismo entre electrodos; o bien, los gases no entran uniformemente mezclados, o 
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probablemente agotamiento de uno de los precursores que se está usando durante su trayectoria 

desde la periferia hacia el centro del electrodo neutro. 

500 

450 

~ 

E 400 
t:: 
~ 

1-0 350 
o 
~ 
<I.l 

~ 300 
Lll 

'50 

5-1 

Periferia 
Interna 

. ~ 

. ;)/~ 

:l~-'-

//" 

./r/( 

,. 1-
Periferia 
externa 

'OO~ __ ~'~~~~~~~~~~~~~~~¡~ 
o 2 3 4 5 6 7 8 9 

Distancia radial (cm) 

Fig. Y.5 Perfil del espesor de las películas delgadas basadas en Sn y S depositadas sobre substratos de vidrio 
colocados en el pLato calentador a 150°Ccon condiciones para S l. 

V-9.3 Identificación de compuestos y análisis de composición. 

Para analizar qué tipo de compuesto se depositó, se eligieron muestras típicas de cada una de las 

series. Se usó la técnica de XRD para conocer el estado cristalino de las películas. Los patrones 

de difracción obtenidos (ver Fig. V-6) muestran las características típicas de los materiales 

poli cristalinos. La estructura cristalina del material y la correspondiente identificación del 

compuesto se realizó siguiendo el procedimiento establecido en Ref [107]. Así, el proceso de 

identificación realizado en los picos de difracción de mayor intensidad permite concluir que las 

muestras tipo S I corresponden al compuesto Sn2S3 (Carta No. 14-619 JCPDS). Este tipo de 

muestras presenta también otros picos de intensidad significativa que se acoplan a los del 

compuesto SnCI,.2H20 (Carta No. 20-1292 y 32-1380 JCPDS), indicando con esto que el 

tetracloruro de estaño no se disocia en radicales de Sn y CI con los parámetros de depósito 

usados. 

Las series S2 y S3 difieren de la S I en la concentración de los precursores. S3 tiene la 

menor concentración de SnCI4 respecto de la S2 y S l. Los picos de mayor intensidad en los 

patrones de difracción para películas tipo S2 y S3 fueron comparados con los estándares de 

polvos [107]. Los resultados indican que las películas formadas con condiciones paramétricas S2 
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y S3 estan formadas por dos compuestos: el 2H-SnS2 y el Sn2S3 (Cartas No. 23-677 y 14-619, del

JCPDS, respectivamente). De esta manera, un simple cambio en la concentración de los 

precursores genera compuestos diferentes. Esto corrobora la hipótesis de partida de que la 

concentración de los precursores juega un papel muy importante en la generación de los 

compuestos. 
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Fig. V-6. Patrones de difracción de rayos-X para tres películas delgadas basadas en Sn y S preparadas con 
valores diferentes de g. 

Además de conocer la estructura cristalina usando XRD la que permite identificar al 

material depositado, es necesario conocer la razón de la concentración atómica de sus elementos 

y detectar la posible existencia de otros, como el cloro, o contaminantes que puedan provenir del 

propio sistema de vacío. Esto puede realizarse usando otro tipo de técnicas analíticas para análisis 

de materiales. Dentro de éstas de tienen las de origen nuclear. 

Para el caso que aquí se analiza, se eligió dada su versatilidad experimental, la técnica de 

retrodispersión elástica de iones (Rutherford Backscattering, RBS). RBS es una técnica no 

destructiva que, dentro de sus características [109], es considerada como una técnica absoluta 

para la identificación y determinación de compuestos. La técnica se puede aplicar para materiales 
. .-
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en película delgada teniéndose la ventaja, entre otras técnicas de identificación de compuestos, 

que proporciona.el perfil de la concentración de los elementos en la muestra. 

El análisis de muestras se realizó usando el acelerador Van de Graaff de 5.5 MV del 

Instituto de Fisica de la UNAM a cargo del Dr. Eduardo Andrade Ibarra. Para el bombardeo de 

las muestras bajo estudio se usaron partículas de 'He+ con una energía de 2.5 MeY. La energía de 

las partículas retrodispersadas se midió con un detector de barrera superficial tipo 

fotomultiplicador colocado a un ángulo de dispersión de 165°. Los resultados del análisis 

experimental realizado en muestras típicas de la serie SI, S2 y S3 se muestran en la Tabla V-3. 

Además del Sn, S y Cl que son suministrados por los gases del proceso, se detectaron oxígeno y 

carbono. Se puede notar que sus concentraciones atómicas son del mismo orden que la de los 

. elementos del compuesto. Esto está indicando un grave problema de contaminación, cuya fuente 

puede provenir de fugas de vacío en la cámara de reacción y migración de aceite de la bomba de 

vacío. 

Tabla V-3 Concentración atómica para películas delgadas depositadas usando: p=120 mTorr, 

Wp=5 W, Ts=150°C calculadas mediante RBS. 

Muestra g Espesor Concentración atómica (%) Material identificado 

(nm) Sn S Cl O C mediante XRD 

SI 0.4 350 24.8 38.1 3.8 14.3 19 Sn2S3 

S2 0.2 100 20.7 36.4 2.9 11.4 28.6 SnS2+ Sn2S3 

S3 0.1 250 16.5 33.0 1.0 16.5 33.0 SnS2 

Por otra parte, si se consideran únicamente las concentraciones atómicas de Sn y S para 

cada muestra analizada y se calcula la razón Sn:S que proporciona la estequiometria del 

compuesto depositado, se encuentra que ésta coincide con la estequiometría del compuesto que 

ha sido identificado mediante XRD. 

Asi, la técnica RBS ha permitido detectar problemas de contaminación en los materiales 

depositados que no hubiera sido posible determinar mediante la técnica de XRD, e inclusive, 

mediante otra técnica experimental como lo es EDS [109]. 

Con los resultados obtenidos, se procedió pnmero a garantizar el paralelismo de los 

electrodos y mejorar el sistema de inyección de gases con objeto de tener una mezcla uniforme de 
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ellos en la cámara de reacción y minimizar sus efectos en la uniformidad del espesor. Por otra 

parte, se procedió a buscar la posibles fuentes de fugas de vacío y minimizar la migración de 

aceite desde la bomba de vacío. 

El paralelismo de los electrodos fue garantizado mediante un separador réctarigular, de 

caras paralelas, con un espesor igual a la separación entre los electrodos (3 cm). Para garantizar la 

uniformidad de la mezcla de gases, las tuberías de salida de ellos, dentro de la cámara de 

reacción, fueron colocadas una enfrente de la otra formando un ángulo de 20°. Con estos cambios 

y usando las condiciones paramétricas de SI, se elaboraron una serie de muestras. A cada una de 

ellas se les midió el espesor. La Fig. V -7 muestra el perfil de los espesores en términos de la 

posición del substrato en el electrodo inferior tanto para el caso en que los electrodos están 

paralelos y para el caso en que no lo están. 
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Fig. V -7 Perfil del espesor de las películas delgadas basadas en Sn y S depositadas sobre substratos de 
vidrio colocados en el plato calentador. 

Se observa claramente que las películas en la periferia externa son más gruesas que las colocadas 

en la periferia interna, pero la diferencia entre los valores extremos es menor cuando los 

electrodos están paralelos. Por otra parte, cuando los electrodos están paralelos, el valor de la 

desviación estándar del valor promedio del espesor es menor que la precisión del aparato. La 

disminución en el espesor del material conforme se acerca al centro del electrodo, que es por 

donde se realiza la extracción de los gases, nos confirma el hecho de que 'existe un agotamiento 

de una de las fuentes que se está usando. 
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V-9.4 Medidas tomadas para garantizar la reproducibilidad. 

Dado que los fenómenos fisicoquímicos que se producen en el proceso PECVD no son fáciles de 

predecir; se debe garantizar por lo menos la reproducibilidad del proceso. Se procedió a buscar la 

manera de garantizar la reproducibilidad de la calidad de las películas elaboradas de una corrida a 

otra. Para esto, se realizaron una serie de actividades con el objeto de detectar las variables que 

pudieran afectar la reproducibilidad. Se encontró que los factores que, durante el proceso, afectan 

la reproducibilidad, son: el control del flujo de los materiales precursores, el paralelismo de los 

electrodos, y las fugas en la cámara de reacción. A continuación se describen los problemas y la 

forma en que se resolvió cada uno de ellos. 

V-9.4(a) Paralelismo entre electrodos. 

Durante el desarrollo experimental, la cámara de reacción se somete a un proceso de limpieza 

para eliminar los residuos de un depósito anterior. Debido a esto; la cámara es desmontada y 

limpiada internamente. Al ensamblarla de nuevo, en muchas ocasiones los electrodos. no 

quedaban paralelos, generando con esto películas no uniformes. Este problema ha sido 

minimizado al usar un dispositivo manual que permite acoplar y desacoplar el separador de 

electrodos, y además, el ajuste de los mismos de tal forma que se garantiza el paralelismo entre 

electrodos con una discrepancia de ±O.05cm. 

V-9.4(b) Fugas en la Cámara de Reacción. 

Las fugas son un problema serio en cualquier cámara de vacío que introduce contaminantes desde 

el exterior hacia el interior. Se tenían zonas de fugas localizadas en dos atravesadores para vacío: 

una local izada en el calentador y la otra en el termopar. En ambos casos, fue necesario cambiar el 

tipo de mecanismo de sello para minimizar las fugas. En el caso del calentador, ha sido necesario 

enfriar externamente el atravesado correspondiente para evitar que el sello de Vitón se deforme, 

produciendo de esta manera, una fuga. 

V-9.4(c) COlllrol de flu;os para los materiales precursore.\: 

El control de flujos representó un problema serio. El SnCI. es un compuesto con una presión de 

vapor baja a temperatura ambiente, que se ve fuertemente afectada por la temperatura. Además es 

un compuesto muy corrosivo. Inicialmente, para controlar su flujo. se usó un controlador de flujo 

másico el cual. con el tiempo de operación. se tapó, ocasionando lecturas erráticas del flujo, que 
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también eran propiciadas por la variación de la presión de vapor respecto a la temperatura. La 

solución que se le dio a este problema fue eliminar el controlador de flujo másico y substituirlo 

por una válvula de aguja micrométrica; persistiendo a la fecha el problema del taponamiento. 

Para disminuir el efecto de la temperatura ambiente sobre la presión de vapor del SnCL" se 

introdujo el contenedor de este producto en un recipiente con aceite, el cual es calentado 

externamente con una resistencia energizada mediante un autotransformador eléctrico (Yariac) de 

tal forma que la temperatura del baño, medida mediante un termómetro de mercurio, siempre 

estuviera a 40°C. También, la línea para los vapores de este compuesto se minimizó en longitud y 

se forró con papel aluminio para garantizar una temperatura constante. La tubería fue calentada, 

usando un calentador de cinta, a una temperatura ligeramente mayor que la del baño. De esta 

manera se evita la condensación de los vapores del SnCI4 durante su trayecto hacia la cámara de 

reacción. En el caso del H2S, su presión de vapor a temperatura ambiente es más grande que para 

el SnCI4 y no existe el problema de condensación en la línea de conducción; pero, también es un 

compuesto muy corrosivo. Inicialmente, el flujo de este gas era controlado con un controlador de 

flujo másico, pero al igual que para el otro compuesto, este se vio afectado por la agresividad del 

gas, proporcionando lecturas oscilantes y sin ningún control de flujo. La solución que se dio fue 

el cambiar dicho controlador por una válvula de aguja micrométrica. En ambos casos, la solució~ 

al problema creo otro: ¿Cómo medir el flujo másico de cada compuesto y determinar su 

concentración relativa? 

V-9.4(d) Criterio para establecer el valor de g. 

Antes de cambiar los controladores de flujo másico para el SnCI4 y H2S, se partía del hecho de 

que éstos estaban calibrados para los vapores correspondientes. Así, se suponía que la lectura que 

proporcionaban correspondía al flujo del gas inyectado en la cámara de reacción medido en 

valores estándares de centímetros cúbicos por minuto (sccm). De esta manera, el valor de g 

definido por la Ec. Y.3 proporciona la concentración relativa de un precursor (SnCI4) respecto del 

flujo total de precursores. Posteriormente, ya que fue necesario eliminar a los controladores de 

flujo másico, el valor de g fue definido, usando la misma forma algebraica mostrada en la Ec Y.3 

pero substituyendo los flujos por las presiones absolutas de cada uno de los precursores, es decir, 

g = PSn / (PSn + Ps), (Y 10) 
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en donde P es la presión absoluta de un precursor, medida con un Baratrón, fluyendo por la 

cámara de reacción. De esta manera se garantizó la reproducibilidad en el manejo de los 

precursores. 

Ya que es importante conocer el número de moléculas de gas que esta fluyendo por el 

sistema (o conocer su flujo en sccm) y que producen la presión absoluta medida, se tuvo que 

realizar un estudio del flujo de los gases a usar, medido en sccm, en función de la presión 

absoluta que producen. Para esto, se midió, usando técnicas tradicionales, el volumen total por 

donde fluyen cada uno de los gases o vapores. Con los valores correspondientes para el volumen, 

se procedió a inyectar un flujo de gas desconocido que proporcionara una determinada presión 

absoluta, PI, cuando el sistema de vacio está operando sobre la cámara de reacción con la válvula 

automática abierta. Se eligió una presión de trabajo, P2, se cerró la válvula automática y se midió 

el tiempo en que todo el volumen llegaba a la presión predeterminada. Se obtuvo el incremento 

en la presión !!.p=P2-PI, y la tasa de llenado, R¡o=!!.p/t. 

Como la velocidad de bombeo de un sistema de vacío mide el volumen de un gas que es 

evacuado en la unidad de tiempo, y la tasa de flujo, FR, (tasa a la cual entra o sale un gas de un 

contenedor) definida como el producto de la presión por la velocidad de bombeo proporciona el 

número de moléculas fluyendo en dicho tiempo, tendremos que: 

(V.II) 

Si la presión se mide en Torr, el volumen en litros (l) y el tiempo en segundos (s), las unidades de 

la Ec. V.12 serán Torr-l/s. Considerando el número de Avogadro y dado que bajo condiciones 

estándares de presión y temperatura un volumen de un centímetro cúbico (cc) de cualquier gas 

contiene 2.69x10 19 moléculas [87], entonces 

I sccm = 2.69x1019 moléculas/min y (VI2) 

I Torr-l/s= 2.l3x1021 moléculas/min= 79.05 sccm 

Usando las transformaciones de unidades dadas por V.13 y los datos obtenidos para cada uno de 

los gases, fue posible establecer la relación entre tasas de flujo másico de los gases y la presión 

absoluta que producen en la cámara de reacción. 
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Las gráficas mostradas en las Figs. V -8. 9 Y 10. proporcionan el comportamiento del flujo 

másico para cada uno de los gases en función de la presión absoluta de inyección. Con estas 

curvas de calibración, la Ec. V.11 proporciona el criterio para fijar el valor de g, y usando la 

conversión de unidades mostradas en V -13, el valor de g proporciona tanto la tasa de 

concentración de los flujos másicos así como la razón de concentración molecular de los gases 

precursores. 
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Fig. V-8 Comportamiento del flujo másico para el SnCL. mantenido a una T=40°C. 
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Fig. V-9 Comportamiento del tlltiO másico paro el H2S a una presión de salida de 2 psi. 
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Fig. V -10 Comportamiento del flujo másico parn H, a una presión de salida de 2 psi. 

V-lO Conclusiones. 

Se ha encontrado en este capítulo que la potencia necesaria para encender el plasma usando gases 

de SnCl., H2S y H2 con respecto a la presión sigue un comportamiento semej ante al descrito por 

la Ley de Paschen [89]. Cuando se usa una mezcla de gases de SnCl. y H2S diluidos con H2, se 

presentan dos zonas que se les ha llamado región de baja presión y de alta presión, 

respectivamente. Cada región define un régimen para el cual se presentan diferentes reacciones 

químicas. Así, en el régimen de baja presión, los vapores del SnCl. no se disocian en radicales de 

Sn y Cl; sin embargo, el H2S se disocia en radicales de H2 y S. Se determinó también que el 

SnCl. requiere de mayor potencia de la RF que el H2S para su respectiva disociación. Se encontró 

en este estudio que las reacciones químicas generan materiales sólidos, en película delgada, 

identificados como compuestos del tipo SnxSy. Además, en el régimen de baja presión un simple 

aumento en la concentración de uno de los precursores respecto del otro, propicia el crecimiento 

de diferentes compuestos. 

De aquí que se espere que las características estructurales, ópticas y eléctricas de las 

películas delgadas producidas por PECVD usando como gases de proceso una mezcla de SnCl. 

con H2S diluidos con H2, dependan fuertemente de la concentración de los precursores. 
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gases SnCl" H2S y H2, algunos de los procesos presentados en las Ecs. V -4 a V -9, generarán los 

productos y reacciones representadas en la Tabla VI-4. De esta manera, la formación de los 

compuestos SnxSy puede explicarse sobre la base de los procesos descritos a continuación: 

T ab la V 1-'. Productos y reacciones que permiten establecer los ro eean ism o s de 
formación de los compuestos basados en S y So mediante PECVD. 

Precursores y Sub-Productos Reacciones que se producen en presencia de 
hld rógeno ylo azufre. 

diluyente 

SnC 14 SoCh. eh; a) SnC1 2 proporciona los iones S02+ and el-, 

SR. He I b) La reacción química D isproporcionación para el 

SOl+- genera So y iones de Sn-'+, 

e) SnCI1 y S reaccionan dando Sn2S3 and SnCI 4 . 

H ,S H 2 +,H+,S,S2. 
d) Iones de S04+ y 25 2

- generan al SoS!. 

8 2 -.52 2 
e) SR y Sm genera SnS lI y Sm_x 

f)SnCh.SyH 2 
. generan SoS y He 1 

H. H 2 
. 

H, g) SuS y S generan al SOS2 

h) Sn2S) y S generan SoS! 

Formación del SnS2. 

Cuando g<0.2, la concentración atómica de S dentro de la cámara de reacción antes de encender 

el plasma es más grande que la del Sn. Por ejemplo, para g=0.2, por cada átomo de Sn hay 4 

átomos de S, y la concentración de S aumenta conforme g disminuye. Este argumento es válido 

debido a que la tasa de flujo másico, medido en sccm, es proporcional al número de moléculas 

que fluyen por minuto en la cámara de reacción. La relación está dada por 1 sccm=2.69x 1 019 

moléculas por minuto [87]. De aquí en adelante, en todas las reacciones químicas cuyos 

coeficientes de balance estén representados por números negritos (bold), el número representará 

el flujo másico del precursor que esta siendo introducido dentro de la cámara de reacción. 

De acuerdo con el trabajo realizado por Engelken y colaboradores [11], para que se genere 

el crecimiento de una película delgada de SnS2, es necesario tener un ión Sn 4+ con dos iones S2- y 

la reacción que propicia dicho compuesto se representa en la Tabla VI-4 (d). Debido a que el H, 

reduce al SnCl, en iones Sn2
+ y cr, el ión Sn4

+ es generado por medio de la reacción (b) de la 

Tabla VI-4. Entonces, si todas las moléculas de SnCl, producen iones Sn 4+, en la cámara de 
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;;===================---. .. ,~ 
reacción existirán mas del doble de átomos de S para producir iones S2. y generar el compuesto.:. 

SnS2. La reacción química global que propicia la formación del compuesto puede ser la siguiente: 

1 SnCI4 + 2 H2S ~ Sn~2 + 4 HCI 

2 [H2S ~ H + HS] 

H + HS ~ S ;t 2f! 

2H~H2. 

(VI-3) 

Las moléculas de H2 que fluyen dentr9 d~ l!l cámara de reacción a una tasa de flujo de 20 

sccm no están representadas en la reacción química anterior, pero cierto número de ellas 
" ' '1 

reaccIOnan con el SnCI. para producir las reac.9iones químicas descritas arriba. Ya que los 

patrones de difracción de rayos X no muesm,m que elásta incorporación de S en el material 

depositado, debe existir otra reacción química involucrada durante' el proceso además de las 
, . ~ " l· 

mostradas en la Ec. VI-3. Así que fue nece~ari? a~umir que después de la disociación inicial del 
" . .' 

H2S que esta entrando a la cámara de reacción, . existe la formación del mismo gas durante la . . ". 

descarga gaseosa a través de las reacciones químicas que se muestran en la siguiente ecuación: 
. . ' 

S ~ 1/8 S8 

H2+ 1/8 S8 ~ H2 + Sm ~ H2Sm 

H2Sm ~ H2S + Sm·¡ 

(VI-4) 

Esta suposición es soportada por el trabajo de Traus y colaboradores [111,117] en el cual 
I ' , ,. 

demostraron la producción de H2S a partir de la disociación de una mezcla de gases de H2 y H2S 
• -l' , " 

en una descarga gaseosa producida a presión atmosférica. Este proceso se presenta cuando en la . , 
mezcla de gases. la concentración rel~tiva de lh ~s más grande que la' del H2S por un factor 

mayor de 2,33. En el presente trabajo, la raZón H~1H2S es más grande que ese valor (H21H2S=4 

para la mayor concentración de H2S en la mezcla). Por lo anterior, aunque la concentración del 

H2S es más grande que la concentración del SnCI., es posible suponer que solamente el 50% de 

las moléculas de H2S están involucradas en la reacción que produce la formación del SnS2, 

mientras que el resto de ellas reaccionan en la forll')'l mostrada en la Ec. VI-4. 
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También se encontró que para 8=0.6, el material depositado esta formado principalmente 

por la fase SnSz. Bajo esta condición, antes de encender el plasma, la concentración atómica de 

Sn es 1. 5 veces mayor que la concentración de S, por lo cual, es de esperarse que la siguiente 

reacción química tenga lugar: 

(VI-S) 

Esta reacción presenta una entalpía de formación estándar M{°R= -192.56 kJ/mol, quedando 

clasificada como exotérmica. Ya que los coeficientes en cada compuesto en esta reacción 

representan la cantidad de moléculas que están participando en ellas, su valor esta relacionado 

con el flujo introducido en la cámara de reacción. De esta manera, solamente el 10% del Hz que 

fluye dentro de la cámara participa en la reacción mostrada en la Ec. VI-S. Sin embargo, la 

formación del compuesto SnS2 bajo dichas condiciones sólo fue observada cuando existe un 

exceso de Hz. Además, la reacción mostrada en la Ec. VI-5 sugiere la formación del compuesto 

SnCI,. De esta manera, la asignación a los picos de difracción localizados en 28= 16.3°, 21.8°, 

24.9°,33.8°,39.1°,40.3°,47.2°, Y 50.2° como picos del compuesto SnCI,.2HzO (ver Fig. VI.3(b) 

y VI-4(a)), queda justificada. 

Formación del Sn2S3. 

Se ha determinado mediante rayos X que el compuesto SnzSJ solo se obtiene para las películas 

producidas con 8=0.5 (ver Tabla VI-2), condición para la cual la concentración atómica de S y Sn 

es la misma, dentro de la cámara de reacción, antes de encender el plasma. En presencia de iones 

S2- y moléculas de SnCI" la reacción (c) de la Tabla VI-4 sugiere la formación del compuesto 

Sn2SJ. Para que se forme dicho compuesto, se requiere que la siguiente reacción química tenga 

lugar [11]: 

4 SnCI, + 3 S --+ SnzSJ + 2 SnCI4 , (VI-6) 

la cual tiene una entalpía estándar de formación ÓHoR=-735.13 kJ/mol, implicando una reacción 

exotérmica. Si se supone que todas las moléculas de SnCI4 generan igual número de moléculas de 

SnCIz. solamente el 75% de S atómico generado por la dísociación del HzS es necesario para 
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establecer el balance químico de la reacción (c) en la Tabla VI-4. Bajo estas condiciones, del_. 

100% de moléculas de SnCh producidas por la reducción del SnCI4 debido al H2, sólo el 50% 

reaccionan con el S para formar el compuesto Sn2S3 y el otro 50% forma al precursor SnCI4, tal y 

como se establece en la reacción mostrada en la Ec. VI-6. Por lo tanto, las reacciones globales 

que pueden llevarse a cabo, bajo las suposici0!1es anteriores, son las siguientes: 

2 SnCI4 + 3 H2S + 1 H2 ~ Sn2S3 + 8 HCI 

2 [SnCI4 + H2 ~ SnCh + 2 HCI] 

1 H2S ~ H2 +(118) S8 

1 H2 +(118) S8 -¿ H2S 

(VI-7) . 

Las reacciones químicas mostradas en la Ec. VI-7 explican la formación del compuesto SnCI2, el 

que ha sido detectado al mismo· tiempo que el Sn2S3 para las películas elaboradas con g=0.49 (ver 

Fig. VI-3(b». 

Para los materiales depositados con valores de g en el intervalo 0.2<g<0.5, la 

concentración de S es más grande que la de Sn antes de encender el plasma. Durante la'descarga 
. .' . 

gaseosa se llevan a cabo las reacciones quínlÍcas mostradas en la Ec. VI-7; pero debido al hecho 

de que hay más átomos de S que de Sn, parte del azufre generado llega a la superficie de la 

película de Sn2S3 que está en proceso de crecimiento. Ahí, los átomos de S son adsorbidos por los 

centros de nucleación del Sn2S3, propiciando así la formación del compuesto SnS2 a través de la 

siguiente reacción química adicional: 

(VI-8) 

Esta reacción presenta una entalpía de formación ó.HoR= -183.63 kJ/mol, siendo también una 

reacción exotérmica. Dado que no todo el compuesto Sn2S3 se transforma en SnS2, el material 

depositado esta formado por una mezcla de los compuestos Sn2S3-SnS2. El argumento anterior 

explica la formación de los dos compuestos identificados mediante XRD, para el material que se 

depositó, usando valores de g en el intervalo (0.2,0.49). 

Para el caso de las películas delgadas [¡¡rmadas con valores de g en el intervalo 0.6<g<1.0, en 

la cámara de reacción fluyen más molécula~ ~e precursores de Sn que de S. Así que se podría~_ 

llevar a cabo las siguientes reacciones quimicas: 
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~;'/'fr,~\~';~?~T·: ; >.';~. 
1. Reducción del SnCI4 por el H2 generando inoléculás de SnCb y HC\. 

11. Disociación de moléculas de H2S en H2 y azufre molecular (Ss) a través de reacciones como 

las que se muestran en la Ec. VI-4. 

Ill. Reacción química entre moléculas de SnCb y de Sm para generar SnS2 y subproductos como 

el HCI, Sm_2 hasta que los átomos de S se agoten, coexistiendo además con un exceso de 

moléculas de SnCb y H2. 

Conforme g está incrementándose, todas las reacciones anteriores se llevarán a cabo hasta que 

g= 1. Por lo tanto, dependiendo del valor de g es posible obtener una película delgada que esté 

formada por varios compuestos, principalmente por el SnS2. De esta manera en la región 

O.6<g<O.75 los compuestos que crecen formando la película delgada son el SnS2 con 

incorporación del SnCb; mientras que en la región para g>O.75 se tiene, además del compuesto 

SnS2, la incorporación de S, SnCh e inclusive Sn metálico, tal y como puede observarse en las 

Figs. VI-4 (a) y (b). 

Por otra parte, ya que durante el proceso de plasma, los iones relacionados con el estaño, 

Sn2
+ y Sn 4+, así como Sn metálico, producidos por la reducción del SnCI4, coexisten al mismo 

tiempo con los iones de azufre, S2-, es de esperarse que se forme el compuesto SnS a través de la 

reacción (f) mostrada en la Tabla VI-4, la que daría una reacción global del tipo: 

SnCI4 + H2S + H2 -+ SnS + 4 HCI, (VI-9) 

presentando una entalpía de formación M{°R= 22.9 kJ/mol por lo que la reacción es clasificada 

como endotérmica. En el proceso de PECVD, dicha reacción estará balanceada químicamente 

cuando la concentración de Sn y S en la cámara de reacción sean idénticas, lo cual se produce 

para g=O.5. Sin embargo, los estudios de difracción de rayos X realizados en las películas 

producidas para todos los valores de g no mostraron algún pico de difracción que pudiera 

relacionarse a dicho compuesto. Esto no excluye la formación del compuesto SnS. 

Probablemente el exceso de azufre (que se presenta para g';O.5) reaccione con el SnS para formar 

el SnS2 de la misma manera en que reacciona el Sn2S3 a través de la reacción mostrada en la Ec. 

VI-8 [11]. De esta manera, la composición Sn:S del compuesto depositado tiende a ser 1:2 tal y 

como ha sido determinado en el presente estudio. 
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Dado que existen varias reacciones químicas que producen diferentes compuestos para los· 

valores de g considerados en el presente estudio, la dinámica del proceso de crecimiento depende 

fuertemente de la concentración de los precursores. Su efecto se debe reflejar en la tasa de 

depósito (Rd). Tomando como base los resultado~ obtenidos y considerando que las películas son 

depositadas mediante un proceso de crecimiento atómico (molecular), típico del proceso PECVD 

[86, 88, 91], se discutirá y explicará el comportamiento de Rd mostrado en la Fig.VI-I. 

Región 1: Ya que la reacción toma lugar átomo por átomo, conformegaumenta desde O hasta 0.2, 

la concentración molecular del SnCl4 aumenta y existen más átomos de estaño disponible para 

formar el compuesto SnS2, en consecuencia, ~d aumenta en esta región. 

Región Il: Para valores de g en esta ~egiól], s~ forman dos diferentes compuestos al mismo 

tiempo. La explicación para el comportamiento d~ Rd es la siguiente: a) El salto observado en Rd 

en el punto de transición alrededor de g=0.2 se explica al tomar en consideración que el espesor 

medido corresponde a dos materiales, es decir, es la suma del espesor del compuesto SnS2 y del 

compuesto Sn2S3. b) Debido a que el proceso de crecimiento esta limitado por la concentración 

atómica (molecular) de los precursores, cuando la concentración del SnCl4 aumenta en' el 

intervalo (0.2,0.49), se generan más especies precursoras de Sn que estarán involucradas en el 

proceso de crecimiento. De esta manera es 'le t<sperarse un incremento en el valor de Rd, pero 

debido a la competencia de crecimiento entre am~os compuestos, el efecto no es pronunciado. 

Región III: En esta región, para un valor es~~cífico de g, se genera un solo compuesto. Para 

g=0.49, el material depositado es el compuest!l Sn2S3 y el espesor medido sólo corresponde a él. 

Así que una reducción en el valor de Rd es de eSp'erarse respecto del obtenido para una g anterior. 

Para valores de g en el intervalo (0.49, 0.6), el material depositado esta constituido por el 
, ' ,1'. ' 

compuesto SnS2 y el espesor medido correspon~e' a este material. De esta manera, los valores de 

Rd en este intervalo deben ser menores que los encontrados en la Región Il, pero debe seguir la 
.' . 

tendencia de crecimiento observada debido al aumento en la concentración del SnCl4 conforme g 
. . . 

aumenta. 

Región IV: En esta región se forman vari~~ co~puestos y el espesor medido corresponde a la 

suma de los espesores de todos los compuestos, Por consiguiente, una tendencia pequeña de 

crecimiento en el valor de Rd deberá de aparecer conforme g aumenta. 
,.' . 

Todos los puntos mostrados en la Fig.VI-1 son valores medios con su correspondiente desviación 

estándar. Si se toma en consideración la desviación estándar, Rd en la Región Il es prácticamente 

independiente de la concentración de los precursores. 1. Solomon y colaboradores [114] 
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, . ,-+.,:j.r~t'1lff:~f~I.;"". ;-, ~ ~ 1-') :"f ¡f/!~lt':':F11,>~¡¡ ~I.:j;':, ~-'~; ,; , 
"'1 LI :',~ '-'_f· ", '. . 

encontraron que, para películas delgadas de Sil_xCx preparadas por la descomposición de una 

mezcla de SiH, y CH, mediante una descarga gaseosa (PECVD), Rd es independiente de la 

concentración de silano (SiR,) como una consecuencia de las condiciones paramétricas del 

régimen de baja presión (el silano se descompone por la descarga mientras que el CH, no lo 

hace). Las condiciones de crecimiento reportadas en el presente estudio son similares a las del 

trabajo de Saloman (114]; por lo que se podrían esperar resultados similares. Sin embargo, las 

reacciones químicas no son iguales por lo que pueden obtenerse resultados diferentes. Esto se 

pone de manifiesto para el caso de otras regiones de g para las cuales el material depositado es 

SnS2. En estas regiones, es claro que el comportamiento de los puntos graftcados en la Fig. VI.I 

sugieren una relación lineal entre Rd y la concentración de SnCk Más trabajo experimental 

deberá real izarse en esta dirección para confirmar esa tendencia en Rd. 

VI-2.2 El efecto de la temperatura de substrato, Ts. 

Tomando como antecedente los resultados del efecto de g, se procedió a determinar los 

parámetros de elaboración que permitan obtener la fase SnS. Para esto, se decidió tomar como 

base los parámetros de elaboración para la fase SnS2 con crecimiento preferencial y estudiar la 

manera en que los parámetros restantes afectan las propiedades fisicas del material a producir. 

La fase SnS2 ha sido obtenida con los siguientes valores paramétricos: 

Ts= 150°C; p=50 mT; Wp= 5 W; g<0.2 y g=0.6; FT = 25 sccm; FH2= 20 sccm 

De los valores de g que producen exclusivamente la fase SnS2, se eligió el valor que produce la 

menor incorporación de compuestos de CI en el material y así, estudiar el efecto de la Ts sobre 

las características de composición y estructura del material a producir. De la curva para la 

concentración atómica de CI incorporado mostrada en la Fig. VI-6 se observa que este requisito se 

cumple parag~0.12. 

La FigVI-7 muestra el patrón de difracción de rayos X de la muestra base (S25) y de dos 

de sus réplicas (S 140, S360) preparadas con un valor de g=0.12 y diferentes tiempos de depósito. 

Los espesores del material producido se indican en cada patrón de difracción de la Fig.VI-7. 

Estas gráficas muestran que bajo condiciones controladas de elaboración, el material producido 

es el mismo compuesto (2H-SnS2), presentando la misma estructura cristalina. Con respecto al 

espesor del material producido, este depende del tiempo de depósito y de la posición del substrato 

sobre el electrodo, tal y como fue mostrado en la Fig. V -7. Ya que las caracteristicas estructurales 
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de estas muestras son similares, el proceso en dicha cámara indica una buena reproducibilidad de _:. 

corrida en corrida, por lo cual, los efectos que se logren detectar con las técnicas de 

caracterización establecidas, deberán corresponder al efecto de la temperatura del substrato sobre 

las características físicas del material. 
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Fig. VI-? Patrones de difracción de Rayos X para tres muestras preparadas con las mismas condiciones de 
depósito, usando g=0.12. . 

Para analizar la manera en que la temperatura de substrato, Ts, afecta las propiedades 

físicas del material producido, se tomaron como parámetros constantes a los mencionados 

anteriormente y se procedió a variar la temperatura en el rango de 50°C hasta 300 oC, en pasos de 

50°C. Para cada temperatura se realizaron 6 corridas independientes con el objeto de obtener un 

comportamiento estadístico de los análisis a ~ealizar. 
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VI-2.2(a) La tasa de depósito. 

Para cada temperatura se midió el espesor del material producido para determinar su tasa de 

depósito (Rtf). Con el valor de Rd, se elaboraron muestras con espesores similares para realizar en 

ellas el proceso de caracterización. Para la identificación del compuesto y análisis estructural se 

usó la técnica de XRD y para obtener la concentración atómica del material obtenido se uso la 

técnica de EDS. 

La Fig.VI-S muestra el comportamiento de Rd como función de la temperatura de 

substrato. Ya que el proceso PECVD es un depósito por vapor químico, es de esperarse que la 

tasa de crecimiento de un solo compuesto esté activada térmicamente [I l S] Y que sea función de 

la concentración de especies activas en la superficie y de los productos que se generan. De esta 

manera se puede establecer la relación familiar de Arrhenius entre Rd y la temperatura absoluta T 

dada por: 

Rd= Rilo exp(-E/kTs), (VI-lO) 

donde k es la constante de Boltzmann, E es la energía de activación del proceso y Rdo un factor 

que debe depender de las tasas de generación de las especies precursoras del compuesto [liS]. 
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Fig. VI-8 Efecto de la temperatura de substrato sobre la tasa de depósito para peliculas delgadas producidas 
en la región de baja presión con g=O.12. 
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Se puede observar en esta gráfica que conforme Ts aumenta, la tasa de crecimiento disminuye, . 

llegando a ser cero para Ts=300°C. Este comportamiento discrepa notablemente con respecto al 

comportamiento mostrado en la Ec. VI-lO. Sin embargo, se puede explicar partiendo del hecho 

de que se estan obteniendo dos diferentes compt¡estos en el intervalo de Ts considerado. Aún así, 

es de esperarse que a mayor temperatura, los precursores de S que llegan a la superficie de la 

película delgada en formación, adquieren la suficiente energía para desorberse y regresar al 

estado gaseoso en el plasma generando una ma~or densidad de especies activas. Esto ya ha sido 

inferido cuando se analizaron los productos de I,! ~escomposición del H2S mediante el plasma a 

temperatura ambiente y a ISO°C (ver sección V.8-3). Así mismo, también se demostró que el 

SnCI4 no se disocia ni por el plasma ni por la temperatura, por lo que la tasa de adsorción de las 

especies iónicas Sn2
+, Sn4

+, que se producen debido a la reducción con el H2, deberá permanecer 

invariable respecto de la temperatura. Por lo tanto, conforme Ts aumenta, sobre la superficie del 

substrato se tendrán menos especies precursoras de S cuyo efecto se Teflejara en la disminución 

de la tasa de depósito. Este efecto queda totalmente de manifiesto para una temperatura de 

substrato de ·300°C en donde no se tiene la formación de algún compuesto SnxSy sobre la 

superficie de los substratos debido a la desorción de azufre. Por otra parte, se puede inferir desde 

este experimento que, al haber menos especies de S, la composición del compuesto deberá ser 

diferente a la del SnS2. 

Como conclusión particular de este co[l1portamiento se puede establecer que si un 

precursor atómico de algún compuesto presenta presiones de vapor altas, como es el caso del S, 

al llegar al substrato en donde se pretende H)fm¡¡r un sólido en película delgada, estos pueden 

abandonar los centros de nucleación en formación, y si se establecen condiciones de sublimación 

ó evaporación, no se formará ningún compuesto. 

VI-2.2(b) Estructura cristalina y composición. 

Los patrones de difracción de rayos X para mu",stras típicas con espesores del orden de 0.2 ~m 

preparadas a las temperaturas antes mencionadas ~e muestran en la Fig. VI-9. Todos los patrones 

mostrados en dicha figura confirman el caráfter policristalino del material producido. Los 

patrones de polvo estándar para los compuestos SnS2, a-SnS y SnS también han sido graficados 

en dicha figura. Los planos de difracción indicados (hkl) corresponden al compuesto SnS,. 

Siguiendo el procedimiento usado anteriormente para el análisis de los picos de difracción y la 

identificación del compuesto cristalino depositado, se ha establecido lo siguiente: 
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i) Para TS$150°C, el material depositado tiene una estructura cristalina cuyos picos de difracción 

se asocian al compuesto SnS2. Se observa que conforme Ts disminuye, la intensidad de los picos 

de difracción es menor, y se pierde el carácter de crecimiento preferencial del compuesto, así, 

para Ts=50°C, el patrón de difracción de esta película se asemeja al patrón típico de polvos del 

estándar. Por otra parte, para Ts=50°C y 100°C se detectaron picos de difracción cuyas 

intensidades son dos veces más grandes que el ruido de fondo, pero que no se observan en la 

Fig. VI-9 debido a las escalas elegidas para presentar la figura. Estos picos localizados en 29= 

16.3°, 24.3°, 3 1. 7°, 35.2° Y 39.8°, han sido asociados al compuesto SnCh.2H20. 

ii) Para Ts> 150°C, el material depositado se identifica como el sulfuro de estaño, SnS. Para 

Ts=200°C, el material presenta la fase Herzenbergita, mientras que a Ts=250°C se presenta un 

cambio hacia la fase a. del mismo compuesto; sin embargo, a esta temperatura de substrato, hay 

dos picos de difracción para 29=32.53° y 52.23° que podrian asociarse al Sn2S3. 
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Fig. VI-9 Patrones de difracción de Rayos X para películas preparadas a diferentes temperaturas de 
substrato. 
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Los parámetros cristalográficos de las pelíc!-,Ias producidas se muestran en la Tabla VI-5: _ 

Se observa que los parámetros de red de cada uno de los compuestos identificados tienen valores 

similares a los reportados para los valores estándares de polvo. Con respecto al tamaño de grano 

cristalino, D, se puede observar que para las películas de SnS2, que fueron depositadas a Ts=50°C 

y 100°C, tienen un tamaño cristalino mayor que la producida a Ts=150°C. Esta incongruencia se 

puede explicar si se considera que el valor para D calculado fue realizado en diferentes planos 

cristalográficos. Dado que para Ts= \ 50°C se tiene un crecimiento preferencial a lo largo de la 

dirección [001], el procedimiento de medició'1 para D propuesto por Scherrer [107] solo toma en 

cuenta el tamaño de grano cristalino en la dir~cción c, que corresponde para una estructura 

hexagonal, a la altura del hexágono [107]. Por consecuencia, para Ts= \ 50°C, el valor de D 

corresponde a la altura del grano cristalino: No obstante, cuando se tienen otras direcciones 

cristalinas, sobre todo reflexiones e~ los plaJ10s basales (hkO), el procedimiento permite medir el 

tamaño de grano cristalino en el plano basal de la estructura. De esta manera, para Ts=50°C y 

\ OO°C, el tamaño de grano que se reporta corresponde al grano cristalino basal, observándose un 

incremento de este cuando Ts aumenta, lo que concuerda con comportamientos similares del 

tamaño de grano en policristales y la temperatura para materiales elaborados por CVO (103]. 

Para Ts> \ 50°C, el compuesto depositado es el SnS y el valor promedio de D muestra una , 
tendencia de crecimiento, concordando con comportamientos similares en el proceso de CVO. 

Tabla VI-5. Características estructurales de las [>elículas producidas a diferentes temperaturas de 

substrato 

Ts Compuesto Estructura Parámetros de red (A) Plano D 

(OC) cristalina Estánd~res Medidos de (nm) 

a b c a b c medida 

50 SnS2 Hexagonal 3.649 5.864 3.639 5.864 (hkO) 26.3 

100 SnS2 Hexagonal 3.649 5.864 3.638 5.977 (hkO) 27.5 

\50 SnS2 Hexagonal 3.649 5.864 3.639 5.98\ (001) 13.5 

200 SnS Ortorrómbic 4.329 11.19 5.864 4.266 \ 1.224 4.\24 (hkl) \9.9 

a 

250 a-SnS Ortorrómbic 4.175 11.42 4.125 4.102 11.58 5.093 (hkl) 25.6 

a 
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Por otra parte, la Fig. VI-lO muestra l<ié&ncetÍiración atómica de Sn, S y CI detenninada 

por EDS. Se observa que para Ts>150°C el material depositado presenta una razón Sn:S que 

tiende a la unidad, es decir, la composición del compuesto tiende a ser SnS confinnando el 

resultado del procedimiento de identificación del compuesto por XRD. Como comparación, se ha 

graficado la concentración atómica de una película delgada de SnS preparada mediante baño 

químico [119]. Como puede observarse tanto las películas preparadas mediante por PECVD a 
, 

200°C Y 250°C, como la de baño químico, muestran una concentración atómica del mismo orden, 

siendo 1.13 la razón promedio Sn:S, por lo que se afirma que la composición del compuesto 

tiende a ser SnI.l3S0.87-

lOO 
o Sn 

90 SnS depositado • S ,--. 
';!( por baño químico .. el 
o 80 '-"' 

SnS, SnS 

ro 70 
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-o o o ··········.0 
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Fig. VI-lO Concentraciones atómicas de Sn. S y CI como función de la temperatura de substrato. 

Para Ts:::;1500e, la razón Sn:S es aproximadamente 1:2 confirmando la estequiometría 

SnS2 identificada anteriormente mediante la técnica de XRD. Para las películas producidas con 

Ts:::;\ 500e se encontró el incorporado en el material producido. El porcentaje atómico de CI 

disminuye conforme Ts aumenta, y se hace cero para Ts> \ 50°C. Para Ts=\ 500e se tiene una 

incorporación de el del 0.8% atómico. Para Ts=500e y 100°C, la incorporación de el en el 
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material producido es del orden del 4% atómico. Esta incorporación debe ser en forma del 

compuesto SnCh, ya que mediante la técnica de XRD se logró detectar, en el material 

depositado, picos de difracción que coinciden con los patrones estándares de polvos de dicho 

compuesto. Además, a temperaturas bajas, el SnCh logra condensarse sobre la superficie del 
, " . 

substrato, tal y como se demostró en el capítl!lo V sección 8. Por otra parte, para Ts=ISO·C, como 

la técnica de XRD no mostró alguna evidencia de compuestos cristalinos de CI en el material 

depositado, su incorporación al material depositado debe ser substitucional, ocupando sitios de S 

en la red cristalina del compuesto, argumento que ha sido usado anteriormente. 

VI-2.2(c) Proceso de Formación de Compuestos. 

Formación del SnS2. 

Dado que el estudio del efecto de Ts se ha realizado para una g<O.2, para la cual, usando 

Ts= ISO·C el material obtenido es el SnS2 tal y como ha sido demostrado y discutido 

anteriormente (ver sección Vl.I(d», es de esperarse que para T$ISO·C, las reacciones químicas 

del proceso que permiten la formación de un compuesto sólido cristalino identificado como el 

SnS2 deben estar regidas por reacciones similares a las Ecs. VI.3 y VI.4. 

Formación del SnS. 

Este compuesto ha sido identificado en el material depositado para Ts> ISO·C mediante la técnica 

de XRD. Si se toma como base que la composición del compuesto está regida por la razón de 

concentración de los precursores, entonces los centros de nucleación para g>O.2 y Ts<ISO·C 

serán del tipo SnS2. Conforme aumenta la temperatura, aumenta la presión de vapor del S y sus 

radicales llegan a adquirir la suficiente energía para romper los enlaces S-S (425.3 kJ/mol), que 

son menores que los de Sn-S (464.3 kJ/mol), originando que la composición del compuesto 

tienda a ser del tipo SnS. Las reacciones químicas que tienen lugar estan regidas por las Ecs. VI.3 

y VI.4, pero debido al efecto de la temperatura, se puede presentar un fenómeno de desorción de 

S del compuesto SnS2. Por tal motivo, la reacción simple que podría estar dominando a este 

proceso es la siguiente[ 11]: 

T>ISO·C (VI-II) 
SnS2 SnS + S ,- '. 
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Esta reacción presenta una entalpía de formación ~HoR= 344.5 kJ/mol implicando una reacción 

endotérmica con una constante de reacción K= 1.5x 10,33 

Las reacciones químicas que dan origen a la formación del SnS bajo esas condiciones 

pueden ser más complejas que la representada en la Ec. VI-II. Sin embargo, el argumento usado 

para explicar la formación del compuesto es válido partiendo de la suposición que los centros de 

nucleación que dan origen al material son SnS2. 

De esta manera, bajo el régimen de baja presión y usando un valor de g<0.2, se ha 

encontrado que para temperaturas mayores de 150°C, se genera el compuesto SnS; mientras que 

para Ts5150°C el compuesto es el SnS2. 

VI-2.3 El efecto de la presión de proceso, p. 

Ya habiendo determinado el papel que juega la temperatura de substrato, se procedió a analizar el 

efecto que tiene la presión de proceso sobre las propiedades fisicas del material producido. Para 

esto, se eligieron como parámetros fijos los valores de los parámetros que generan el material 

SnS2 con crecimiento preferencial; es decir, 

Ts=150°C; Wp= 5 W; g= 0.12 (Fsn=0.6 sccm; Fs= 4.4 sccm); FH2= 20 sccm; Fr= 25 sccm, que 

son los valores que generan la fase SnS2 con crecimiento preferencial. 

Dado que se pretende conocer el efecto de la presión de proceso (P) sobre las 

caracteristicas fisicas del material a producir, y debido a que los experimentos anteriores se 

realizaron en el régimen de baja presión ( 50 mTorr), sólo se investigó el efecto para un valor de . 

p comprendido en el régimen de alta presión (ambos lados de la curva de Paschen mostrada en la 

Fig. V -3). Para esto, se eligió una presión alta (900 mTorr) suponiendo que su efecto pudiera ser 

drástico. Así, los gases de proceso y el diluyente se admitieron en la cámara de reacción, sin 

cambiar sus flujos, y se cerró la válvula automática a una apertura que garantizara una presión 

constante igual a la de proceso (50 y 900 mTorr, respectivamente). Se hicieron por lo menos 6 

corridas para cada presión y el material depositado fue sometido a un análisis estructural y 

composicional. 

Se midió el espesor de cada película y se determinó la tasa de crecimiento del material. 

Los valores promedios obtenidos son Rd=6.3 y 3.2 nm/min. para baja y alta presión, 

respectivamente. Al comparar los valores de Rd, se observa que el valor encontrado para el 

régimen de alta presión es aproximadamente la mitad del de baja presión. Esta reducción en la 
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=--==================----
tasa de crecimiento cuando se aumenta la presión está asociada a que, a mayor presión, se tienen:: 

más moléculas en el mismo volumen, por lo cual las longitudes de recorrido libre medio de los 

electrones. en el plasma se reducen. Esto implica que no adquieren la suficiente energía para 

provocar las disociaciones que generan a los radicales y partículas neutras. En consecuencia, se 

producen menos de estas especies, sobre todo de S, que participan en la formación de más centros 

de nucIeación. Lo anterior impl icaria una reducción en la tasa de depósito, sin afectar las 

características estructurales del material depositado. Esta última aseveración queda confirmada 

con la Fig. VI.ll la que muestra los patrones de difracción de rayos X para dos películas típicas 

preparadas: una en el régimen de baja presión (p=50 mT) y la otra en el régimen de alta presión 

(p=900mT). 
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Fig. VI·ll Patrones de difracción de rayos X para muestras preparadas con dos diferentes presiones de 
proceso. 

Al comparar los picos de difracción de ambas películas éstos se observan a los mismos valores de .. 

28, lo que implica que ambas tienen la misma estructura cristalográfica y por consecuencia son el'. 
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mismo compuesto, Para la identificación del compuesto se usó la misma metodología descrita en. 

la sección VI. 1, El resultado indica que los picos de difracción del material producido a altas 

presiones corresponden también al compuesto 2H-SnS2 presentando el mismo crecimiento 

preferencial a lo largo de la dirección [00 1]. Existen picos de difracción en las muestras 
C, 

producidas a 900 mTorr para 28= 18.08° Y 22.6°, y/o 28= 22.7° Y 31.7° que pueden asignarse 

tanto al SnCI. (Carta No. 31-1394) como al SnCh.2H20 (Carta No. 31-\380), respectivamente. 

Dicha identificación estaría indicando que hay depósitos de especies asociadas al SnCI. que no 

están reaccionando durante el proceso dada la concentración baja de especies de S que no se 

producen debido a la alta presión. 

Siguiendo el procedimiento de Scherrer [107] se determinó el tamaño de grano cristalino 

(D). Se encontró que la película producida a presiones altas presenta un tamaño de grano 

cristalino del orden de 9. I nm el cual es menor que el valor de D medido en la película producida 

a presiones bajas (D=14.1 nm). Sin duda dicha reducción en D está, asociada a la alta presión, 

pero no se tiene a la fecha referencia alguna de la manera en que ésta afecta el comportamiento 

del grano cristalino en la dirección-c para dicho compuesto. Quizá la competencia entre las 

especies del SnCI. sin reaccionar, que fueron detectadas mediante sus picos de difracción, sea la 

responsable de la disminución en D, ya que estarían creciendo ambos compuestos al mismo 

tiempo. Se deberán realizar investigaciones en esa dirección para establecer criterios de dicha 

dependencia. 

Por otra parte, con respecto a las concentraciones atómicas, en el régimen de alta presión 

se determinó mediante la técnica de EDS que la razón Sn:S fue de 0.53 con una concentración 

atómica de CI incorporado de 6.7%; mientras que para la de baja presión fue de 0.52 con una 

concentración de CI del 0.6%, Desde un punto de vista operacional se puede establecer que 

ambas razones son similares y que la composición del compuesto tiende a ser la del SnS2, La 

única diferencia que se presenta es en la incorporación del CI. Se puede argumentar que para el 

caso de presiones altas, el CI se incorpora a la película como especies Sn-CI tal y como ha 

quedado en evidencia en la Fig. VI. 1 1; mientras que, para presiones bajas, lo debe hacer en forma 

substitucional, ocupando sitios de S. 

De lo anterior se concluye que, si se aumenta la presión de proceso manteniendo los 

valores paramétricos que establecen el crecimiento del material SnS2 con estructura 

cristalográfica preferencial, se obtiene el mismo compuesto pero, tanto la tasa de crecimiento ;.; 

como el tamaño de grano cristalino disminuyen, y se presenta una mayor incorporación de CI : 
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como especies Sn-Cl. Así, las diferencias en Rd y O para películas depositadas a ambos lados de 

la curva de Paschen pueden atribuirse a la disminución de especies químicamente activas en el 

plasma que afectan la química del proceso y las condiciones de crecimiento. 

VI-2.4 El efecto de la potencia de la RF, Wp. 

En todos los estudios realizados hasta esta parte, la potencia de la RF que se ha usado ha sido el 

valor mínimo requerido para sustentar el plasma (Wp= 5W). Dado que la energía de los 

electrones en el plasma depende entre otras cosas del campo eléctrico que los excita, es de 

esperarse que si se incrementa la potencia de la RF, se tendrán electrones más energéticos. Por lo 

que las tasas de generación de especies serán incrementadas, con lo que se podrian establecer 

otras rutas de crecimiento para los compuestos SnxSy. 

Con el objeto de analizar el efecto de Wp (la potencia de la RF) sobre las características 

fisicas del materíal a producir, se consideraron como parámetros de depósito aquellos que 

producen el compuesto SnS2 con crecimiento preferencial para tomarlos como referencia y 

estudiar entonces el efecto de un incremento en Wp. Los parámetros de estudio fueron los 

siguientes: 

Ts= 150·C, P = 50 mTorr, g= 0.12 (Fsn=0.6 sccm; Fs=4.4 sccm), FH =20 sccm, FT = 25 sccm. 

Ya que el generador de RF puede suministrar al sistema capacitivo desde O hasta 1000 W, 

sólo se eligieron como valores de estudio: 5 W, 20 W, 30 W, 40 W y 50 W. Para cada Wp se 

realizaron 6 corridas diferentes y para cada muestra se investigaron las características 

estructurales y de composición. Siguiendo el' mismo procedimiento de identificación de 

compuestos usado anteriormente, se logró establecer una correlación entre los picos de difracción 

del material depositado con los picos de difracción de polvo de los estándares 2H-SnS2 y SnS. En 

la Tabla VI-6 se ha condensado algunos de los parámetros cristalográficos y de crecimiento del 

material depositado en función de la Wp; mientras que en la Fig.VI-13 se muestran los espectros 

típicos de difracción de rayos X para las películas delgadas producidas con las potencias elegidas 

y con espesores similares. 

De la Fig.VI-13 se observa que para una potencia aplicada mayor o igual que 30 W, 

aparecen picos de difracción característicos que han sido identificados como picos del compuesto 

SnS (Carta cristalográfica 39-354 del JCPDS, 1991). Este material conocido como Herzenbergita, 

presenta una estructura cristalográfica ortorrómbica perteneciendo al grupo espacial Pbnm con 

parámetros de red: a= 4.329 A, b=I1.192 A y c= 3.934 A. Esto lleva a establecer que existe una 
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región para potencias bajas para las cuales sólo ie produce el compuesto SnS2 y que existe un 

punto de transición que divide una zona de potencia baja de otra de potencia alta, de la misma 

manera que lo hace el comportamiento de Paschen mostrado en la Fig.V-3. Por lo cual, mientras 

que para Wp en el régimen de baja potencia (Wp:QOW) el compuesto predominante es el SnS2, 

en el régimen de alta potencia aparecen los picos característicos del compuesto SnS. 

abla VI-6. Características estructurales y de composición de películas delgadas de 
SnxSy preparadas con diferentes valores de W 

Wp Rd Compuesto 28 Plano D Concentración 

(Watts) (nm/min.) depositado (0) (nm) Atómica(%) 

Sn S CI 

5 6.8 SnS2 14.806 (001) 13.8 35.89 63.51 0.6 

20 7.2 SnS2 14.856 (001) 14.1 39.9 59.08 0.3 

30 10 SnS2 14.726 (001) 17.4 41.41 56.85 1.74 

SnS 31717 (1 11) 21.5 

40 11 SnS 31.687 (111 ) 31.5 52.17 47.1 0.73 

50 12 SnS 32.027 (040) 29.4 53.87 43.65 2.48 

Es importante hacer notar que para Wp=30W, el compuesto depositado SnS2 pierde el 

crecimiento preferencial a lo largo del plano (001) (pico en 28= 14. 72°) Y aparecen otros planos 

de difracción, de los cuales los picos de intensidad prominentes 28=28.39°, 49.49°, Y 59.52°, 

están en los planos (100), (110) Y (112). Además de estos picos de difracción, existen otros de 

intensidad grande, como son los localizados a 28=22.1°, 25.9°, 31.56°, 31.89°, 39.31°, 42.52°, que 

han sido asociados al compuesto SnS (Carta No. 39-354). Entonces, para esta potencia de la RF, 

el compuesto depositado presenta una mezcla de dos materiales diferentes tanto en composición 

como en estructura crístalina. Conforme Wp aumenta a valores mayores de 30 W, los picos de 

difracción pierden intensidad, tal y como se observa en la Fig. VI-13; aún así, fue posible 

establecer el tipo de compuesto depositado. 

Dado que para Wp:QO W el compuesto depositado ha sido identificado como el SnS2; y 

para Wp>20 W el compuesto tiende a la composición del SnS, sólo se podrán comparar 

propiedades cristalinas y de crecimiento para aquellos valores de Wp que generen el depósito de 

un solo compuesto. 
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Fig.VI-12 Efecto de la potencia de la RF sobre las características estructwales del material producido. 

VI-2.4(a) Efecto de la potencia en el rango de Wp.520W 

Las muestras producidas con Wp,QO W presentan parámetros de red similares. El tamaño de 

grano cristalino (O) para las muestras producidas con 5 y 20W, es 13.8 y 14.1 nm, 

respectivamente, con un error experimental de 0.3 nm. Las concentraciones atómicas de Sil, S Y 

CI son similares para ambos casos. Al analizar y comparar tanto los parámetros de red, tamaño de 

grano cristalino y concentraciones atómicas se puede afirmar que, en el intervalo de 5 a 20 W, la 

potencia de la RF no afecta las propiedades estructurales del material producido, obteniéndose en 

dicho intervalo, películas delgadas de SnS2 con crecimiento preferencial a lo largo de la dirección 

[001]. Por otra parte, la tasa de crecimiento (Rd) crece ligeramente conforme Wp aumenta. Un 

comportamiento de este tipo ha sido observado por T. Hamasaki y colaboradores [120] para el 

caso de películas delgadas de a-Si:H preparadas por la descomposición de SiH4 En dicho trabajo, 

la tasa de crecimiento en la región de alta potencia (60 W), esta básicamente controlada por la 
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descomposición del silano, para el cual, la tasa de descomposición aumenta conforme aumenta 

Wp, generándose una concentración mayor de precursores que participan en la formación del 

material, aumentando así el valor de Rd. Sin embargo, en el presente trabajo y en el intervalo de 

Wp que se esta analizando, el SnCI4 no se disocia por el plasma, por lo que no habrá una 

generación mayor de especies precursoras, y en consecuencia, Rd no debe aumentar. Esta 

conclusión queda satisfecha si se considera que las desviaciones estándares en el valor promedio 

de Rd son del orden de 0.5, por lo cual los valores de Rd son prácticamente iguales. 

VI-2.4(b) Efecto de la potencia en el rango de Wp>20W 

Para Wp=30 W, la tasa de crecimiento es de 10 nm/min. mostrando un incremento respecto de las 

anteriores. Este aumento en Rd se debe principalmente a que el material depositado está formado 

de dos compuestos: SnS2 Y SnS, por lo que el espesor medido, corresponde al de los dos 

materiales. Por otra parte, el valor de D para el SnS2 medido en 29=14.726°, se ha reducido de su 

valor anterior. Esta reducción esta asociada a la competencia de crecimiento entre los compuestos 

SnS Y SnS2 que se presentan al mismo tiempo. 

Para Wp>30 W, el compuesto dominante es el SnS. Se observa que conforme se 

incrementa Wp, la tasa de crecimiento aumenta. Este resultado es similar al reportado para a-Si:H 

[120]. Con respecto al tamaño de grano cristalino se observa un incremento para valores de Wp 

comprendidos entre 30 y 40 W. Sin embargo para Wp=50 W, hay una ligera reducción. Este 

comportamiento está directamente asociado a los planos de reflexión, ya que la estructura 

cristalina tiende a presentar un crecimiento preferencial a lo largo de la dirección [040]. por lo 

que los valores de D deben ser diferentes a los calculados en la dirección [111] (ver Ref 107). 

Una observación que es importante tomar en cuenta es que. conforme Wp aumenta, la 

composición del compuesto cambia de SnS2 a SnS. Esto es evidente si se observa el incremento 

en la concentración atómica del Sn en los compuestos depositados (ver Tabla VI-6). Esto está 

indicando que existen valores críticos de Wp para los cuales las especies precursoras del SnS, 

principalmente el Sn2
+, se generan·con una tasa mayor que las otras especies que pueden provenir 

del SnCI4 • propiciando la formación del SnS con tasas de crecimiento mayores (ver Tabla VI-6). 

Para establecer un criterio de cómo es que la concentración de las especies de Sn se incrementa, 

podemos suponer dos cosas: a) Existe una potencia umbral para la cual la molécula del SnCI4 se 

disocia directamente en un ión de Sn4
+ y 4 de cr 1 Posteriormente. el ión Sn'- presenta una 

captura electrónica quedando como Snh De la misma manera, existe la posibilidad de que el ión 
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Sn'+ también puede sufrir una captura electrónica y transformarse en Sn metálico (ver sección:~ 

V.S.I). Dado que los electrones en el plasma son más energéticos debido al incremento en Wp, la 

tasa de generación de las especies Sn'+ aumenta conforme se incrementa Wp. De esta manera, 

hay mas especies disponibles para formar el SnS, lo que explicaría el incremento en Rd. b) La 

otra suposición es que el compuesto inicial que se forma es el SnS" pero debido a que la película 

en formación esta siendo bombardeada por partículas cuya energía se incrementa conforme Wp 

aumenta, el enlace S-S del SnS, se rompe (su energía de enlace es menor que la del Sn-S). Por 

consecuencia, la película pierde azufre y se transforma gradualmente en SnS a través de una 

reacción similar a la mostrada en la Ec. VI-I l. Esto explicaría el aumento gradual de· la 

concentración atómica de Sn mostrada en la Tabla VI-6. 

La reacción química global que puede estar controlando la formación del compuesto es la 

siguiente: 

Wp=30 W 
2 SnCI4 + 3 H2S + H, ~ SnS + SnS, + S HCI ," , 

(VI- 12) 
Wp>30 W 

SnCI4 + H,S + H, ~ SnS + 4 HCI 

Es importante hacer notar que la hipótesis de formación del SnS en función de una concentración 

mayoritaria de especies iónicas Sn'+ no se pudo corroborar experimentalmente. Trabajos de 

investigación futuros deberán realizarse en esa dirección. Una técnica que podría dar información , 
acerca de la densidad de especies iónicas es la espectroscopía de masas, y de esta manera, 

correlacionar la densidad en función de la potencia de la RF. 

Como conclusión principal del estudio realizado respecto al efecto de la temperatura y el 

efecto de la potencia de la RF se tiene que la fase SnS se puede obtener con temperaturas de 
¡ 

substrato mayores o iguales a 200°C, o también con potencias para la RF mayores de 30 W; o 

bien, una combinación de ambas. 

VI-2.5 Electo comhinado de Wp y Ts: Fase SnS con crecimiento preferencial. 

Dado que se ha comprobado que el compuesto SnS puede generarse al incrementar la 

temperatura de substrato y/o incrementando la potencia de la radiofrecuencia usando una tasa d';-::l 

concentración de precursores menor de 0.2, la siguiente actividad que se planteó fue la de' 
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investigar el efecto de g bajo esas condiciones y optimizar los parámetros de elaboración que 

pudieran mejorar la cristalinidad del material producido. Dado que bajo ciertas condiciones 

termodinámicas el compuesto SnS puede producirse por medio de la reacción química dada por 

la Ec. VI-9, se decidió tomar como constantes los parámetros siguientes: 

a) Ts= 200°C que es el valor óptimo para el cual se produce la transición del SnS2 al SnS. 

b) Wp = 50 W que es el valor para el cual la estructura cristalina del SnS tiende a presentar un 

crecimiento preferencial. 

c) FH=20 sccm; FT= 25 sccm. 

d) Con estos valores se procedió a variar el valor de g dentro del rango de O a 0.6. No se 

consideraron valores mayores de g debido a que se pretende evitar una alta incorporación de 

Cl en el material producido, tal y como ha sido demostrado en la sección VI. 1-1 (c). 

e) Ya que se ha tenido inestabilidad en el flujo de SnCl., fue necesario elegir una presión de 

proceso que permitiera el detectar cualquier cambio en la presión absoluta del sistema al estar 

fluyendo los gases de proceso. Se eligió como presión de proceso el valor que adquiere la 

presión absoluta cuando los tres gases fluyen, en sus respectivas proporciones, dentro de la 

cámara de reacción, a válvula abierta; es decir, sin usar la válvula controladora de presión. De 

esta manera, cualquier variación en los flujos se detectará en el medidor de presión absoluta y 

se podrá corregir manualmente. Con estas condiciones se garantiza la reproducibilidad del 

proceso. Usando una tasa de flujo de 5 sccm para la mezcla de precursores y de 20 sccm para 

el diluyente, la p= 32 mTOIT. 

Se realizaron una serie de 5 corridas experimentales con diferentes valores de g, y para cada g 

se realizaron 6 depósitos independientes. Para cada conjunto de muestras se midió el espesor y se 

obtuvo la tasa de depósito Rd. Se encontró que Rd aumenta conforme g aumenta en el rango de 

valores considerados. Este comportamiento se puede explicar si se tiene presente que la tasa de 

crecimiento para los compuesto de Sn y S, está limitada por la concentración de especies 

disponibles para formar los centros de nucleación. Bajo las condiciones paramétricas con las que 

se está depositando estas películas, el SnCl. es disociado por el plasma en radicales de Sn y CI. 

Así que, al aumentar el valor de g (se incrementa la concentración del SnCI4), se tienen mas 

especies de Sn que participan en la formación del material, y en consecuencia, se tendrá una tasa 

de crecimiento mayor. En la Tabla VI-7 están condensados los valores de Rd como función de g. 

Dados los valores de Rd, se depositaron una serie de películas con espesores similares con el 
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objeto de establecer, mediante difracción de rayos X, el tipo de material depositado así como su:; 

estructura cristalográfica. La Fig.VI-13 muestra espectros típicos de difracción de rayos X para 

las películas elaboradas con los diferentes valores de g. 
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Fig.VI-13 Patrones de difracción de rayos X para muestras con rase SnS. Se observa el efecto de la 
concentración relativa de los gases precursores. 

Los pICOS de difracción mostrados son la evidencia expenmental del carácter 

policristalino del material depositado. Cada patrón de difracción fue comparado con los patrones 

estándares para polvo y se realizó el proceso de identificación del compuesto. El resultado es que 

los picos de difracción corresponden a los picos del compuesto SnS para todos los valores de g 

considerados. También se puede observar que, conforme g aumenta, la estructura cristalina del 

material tiende a presentar un crecimiento preferencial en la dirección (111); mientras que para 

g=0.12, el crecimiento se presenta en la dirección (040). Para explicar esto se puede argumentar 

que, con la Wp usada, se presenta una disociación primaria del SnCI4 en radicales de Sn y Cl. 

Dado que el compuesto formado es el SnS, al incrementar el valor de g, la tasa de generación dec 

los iones Sn2
+ se incrementa y en consecuencIa su difusión hacia la superficie del substrato: 
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aumenta. Por otra parte, la combinación de la temperatura de substrato, propicia que ellos 

adquieren la suficiente movilidad superficial para generar un crecimiento preferencial el cual es 

indicado por el pico prominente debido a las reflexiones del plano cristalográfico (111). Estos 

resultados estan en perfecta concordancia con el trabajo realizado por A. Ortíz y colaboradores 

[14]. En dicho trabajo se encontró que para Ts~200°C y potencias de la RF mayores de 40W, el 

material depositado es el compuesto SnS con crecimiento preferencial a lo largo de la dirección 

[ 111]. 

De la Tabla VI-7 se puede establecer que los parámetros que están definiendo la 

formación del compuesto SnS son tanto la temperatura como la potencia de la RF ya que la 

concentración de Sn y S permanece del mismo orden para los valores de g considerados. Sin 

embargo, se observa que conforme aumenta el valor de g, se tiene una mayor incorporación de 

CL Esto puede explicarse debido a que se presenta una tasa de generación de especies de CI 

mayor conforme aumenta g 

Tabla VI-7. Caracteósticas estructurales y de composición de películas delgadas de 
SnS preparadas con diferentes valores de g. 

g Rd±1.5 Compuesto 28 Plano D±2 Concentración Atómica 

(nm/min.) depositado (") (nm) (%) 

Sn S CI 

0.12 11.5 SnS 31. 971 (040) 29.4 52.17 47.65 0.73 

0.18 15 SnS 31.717 (111) 24.3 52.3 46.8 0.9 

0.38 23 SnS 31.667 (111) 25.6 52.87 45.9 1.23 

0.45 27 SnS 31.757 (111) 28 52.46 46.54 1.0 

0.6 31 SnS 31.667 (111 ) 24 52.18 45.2 2.62 

Con respecto al tamaño de grano cristalino, D, se observa en la Tabla VI-7 que el valor 

determinado permanece casi constante para los valores de g considerados. Este componamiento 

se puede explicar si se considera que la estructura cristalográfica de cualquier material preparado 

por procesos de CVO depende de las características energéticas del proceso [27,29,60]. En el 

presente trabajo se determinó que tanto D como los parámetros de red, son afectados 
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principalmente por la temperatura, presión y potencia de la RF; y no por la tasa de concentración ::. 

de precursores, siempre y cuando se este refiriendo al mismo compuesto. 

Como conclusión principal se tiene que bajo ciertas condiciones paramétricas se puede 

depositar al compuesto SnS mostrando un crecimiento preferencial y con una baja concentración 

de Cl 

VI-3 Caracterización Eléctrica. 

Una vez obtenidas las películas delgadas basadas en Sn y S, Y analizado su composición y 

estructura, así como la forma en que los parámetros del proceso PECVD afectan al material 

depositado, el siguiente objetivo es el de obtener información respecto de sus características 

eléctricas. Para esto, existen varias técnicas que permiten caracterizar la capacidad del material 

para conducir la electricidad y asi poder clasificarlo como conductor, semiconductor, aislante ó 

incluso, superconductor. Entre ellas estas: 4 puntas alineadas, 4 líneas paralelas, 2 líneas 

paralelas, y el método de Vander Pauw [121-123]. Cada uno de los métodos anteriores tiene sus 

características fundamentales de aplicación que dependen del tipo de muestra y su geometria, 

requiriendo en todos los casos que los contactos eléctricos presenten características óhmicas. 

El método de dos líneas de contacto paralelas es usado comúnmente si se desea conocer la 

resistencia de un material en forma de placa rectangular, siempre y cuando estas líneas se 

coloquen a los. extremos de la placa; pero, no es un método adecuado si los contactos se colocan 

en sitios distintos de los extremos y se usan los valores de la resistencia [121]. 

Para el método de las 4 líneas de contacto paralelas se requiere colocar, sobre el material, 

4 líneas de contacto óhmico, se inyecta una corriente I de control en las líneas exteriores y se 

mide la caída de potencial V en las lineas interiores y, de esta manera, si se conoce el espesor del 

material, se puede calcular la resistividad eléctrica. Este método es adecuado si el material 

presenta conductividad homogénea tanto en la dirección planar como en la dirección transversal 

(a lo largo del espesor) y las lineas de contacto están lejos del borde de la placa semiconductora 

[121,122]. 

El método de las 4 puntas alineadas es usado cuando se desea conocer la resistencia de 

capa o de cuadro del material semiconductor, de forma geométrica rectangular. El proceso es 

muy simple y consiste en aplicar, como en el caso anterior, una corriente I de control por las 

puntas externas y medir la caída de potencial Ven las puntas internas. Para calcular la resistencia 
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de capa, es necesano considerar un factor geométrico que depende del espesor de la capa 

semiconductora, la razón entre las dimensiones laterales de la capa (largo y ancho) y de la 

distancia entre las puntas adyacentes. Las medidas de la resistencia de capa mediante este método 

son adecuadas si se tiene ,que: a) la resistividad de la capa es uniforme; b) los portadores de carga 

minoritarios inyectados por las puntas se recombinan en las inmediaciones de las mismas; c) el 

área de las puntas de contacto es pequeña comparada con la separación de las mismas; d) las 

mediadas se realizan lejos de los bordes de la capa; e) la distancia entre las puntas es la misma 

(122). Si se requiere conocer la resistividad de la capa es necesario conocer el espesor de la 

misma. 

El método de Van der Pauw (123) permite conocer la resistividad de la capa 

semiconductora independientemente de la forma geométrica de ésta. Para aplicar dicho método es 

necesario colocar en los bordes de ésta 4 puntos de contacto óhmico. El método consiste en 

aplicar una corriente de control I en dos puntos adyacentes y medir la caída de potencial V en los 

otros dos, siendo este voltaje proporcional a la resistividad de la capa. Después, se realiza una 

segunda medición de V correspondiendo a la primera permutación cíclica para la inyección de 

corriente. De esta forma se obtienen dos diferencias de potencial que son proporcionales a la 

resistividad de la capa. La American Society for Testing and Materials, ASTM (124), ha 

propuesto este método como procedimiento estándar para medir la resistividad de materiales, así 

mismo como para medir la movilidad y el coeficiente Hall en semiconductores, con la modalidad 

de considerar las 4 permutaciones cíclicas con las dos alternativas de inyección de corriente. 

Independientemente del método que se use para llevar a cabo la caracterización eléctrica, 

es necesario observar una serie de precauciones en la realización de las mediciones. Lo más 

importante es el garantizar que la resistencia medida sea estable durante la medición; por lo cuál, 

es necesario minimizar los efectos fotoeléctricos (fotoconductividad, fotovoltaje) y los efectos 

termoeléctricos (sobrecalentamiento causado por la inyección de corriente). 

VI-3.] Clasificación eléctrica de las películas delgadas de SnxSy. 

Para saber si las películas delgadas de SnS, SnS2 y Sn2S3 muestran características eléctricas 

semiconductoras tal y como se han clasificado [44,55,125), se procedió a investigar si su 

comportamiento eléctrico es térmicamente activado. Para esto, se montó la película bajo estudio 

en un "dedo frío" el cual tiene acoplada una resistencia calefactora, se colocaron dos electrodos 

194 



CAPÍTULO VI 
=--=--=--=--=--==--==--==--==--==--==--==--;¡;¡¡;¡ _.-

de aluminio por evaporación térmica al vacío, y se introdujo el dispositivo experimental en una ,. 

cámara de vacío. Se evacuó a una presión de lO" mbar, se introdujo LN, y se dejo que el "dedo" 

alcanzara una temperatura de -ISO°C. Se aplicó en los electrodos un voltaje de 100 V Y se midió 

la corriente, 1, que circula a través del circuito. Posteriormente, se calentó.la muestra a una tasa de 

SOC/min, y para cada minuto (SOC de incremento de temperatura) se midió I. Una descripción 

detallada del dispositivo experimental así como del programa de control y adquisición de datos se 

encuentra en el trabajo doctoral de J. C. Alonso Huitrón (126). El comportamiento de 1 con 

respecto de la temperatura, T, permite conocer las características eléctricas conductoras del 

material; y en el caso de que el comportamiento sea el de un semiconductor (corriente eléctrica 

térmicamente activada), se podrá determinar la energía de activación del material. 

La Fig.VI-14 muestra el comportamiento de Ln l vs IIkT para muestras típicas de 

películas delgadas de SnS2, SnS y Sn,S) preparadas bajo las condiciones que se indican. El 

comportamiento mostrado en la figura sugiere que estos materiales presentan zonas con un 

comportamiento lineal entre el Ln l y el inverso de kT, equivalentes al mostrado en la Fig.I-3. Por 

consiguiente se puede decir que la corriente que circula en el material esta térmicamente activada, 

y que la relación algebraica entre la conductividad eléctrica del material respecto de la 

temperatura es de la forma mostrada en la Ec. 1-1. Esto significa que conforme aumenta la 

temperatura, desde la temperatura del nitrógeno líquido hasta ISO°C, la conductividad del 

material aumenta, siendo este el comportamiento típico de un material semiconductor. 

Comportamientos similares se encontraron en todas las películas elaboradas en el presente 

estudio; y en consecuencia, los materiales depositados usando este proceso son semiconductores. 

VI-3.2 Conductividad eléctrica de los compuestos SnxSy. 

Para el estudio que aquí se reporta, las características eléctricas fueron medidas usando la técnica 

de Van der Pauw. Para esto, primero se investigó que metal hace contacto óhmico con las 

películas elaboradas. Se encontró que para el aluminio, las características l vs V del contacto AI

SnxSy muestran un comportamiento óhmico. Ya habiendo confirmado el comportamiento 

óhmico, se depositó por evaporación térmica al vacío y sobre la superficie de las películas 

producidas, 4 franjas de aluminio de I mm de ancho separadas una distancia L=2 mm. Con esta 

estructura se investigó el comportamiento eléctrico del material al aplicar una corriente 1= I O rilA 

por los electrodos externos y se midió la caída de voltaje, V, en los electrodos internos. 
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Posteriormente, se procedió a determinar la conductividad eléctrica en la obscuridad, erD, a través 

de la ecuación: 

VI-13 

siendo w el ancho y t el espesor de la película, L la longitud del contacto de aluminio, 1 la 

corriente aplicada y V el voltaje medido. 

O~---------------------------------. 
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(b~ 

...... -10 
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Fig.VJ-14. Comportamiento Ln [ vs I/kT para películas delgadas de SnxSy. Las curvas (a) y (b) 
corresponden al compuesto SnS, preparado con g=0.6 y 0.12, respectivamente: las curvas (e) y (e) 
corresponden al compuesto SnS preparados a 200'C con g=0.45 y 0.6; mientras que la curva (d) 
corresponde al compuesto Sn,S, obtenido con g=0.49. 

V!-3.2(a) Efecto de la razón de cOllcentraciólI de precursores, g. 

La Fig. VI-15 muestra la dependencia de erl) en función del valor de g. Se observa un 

comportamiento no monótono de erl) respecto de g. Para g<0.2 se observa un incremento gradual 
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de O" conforme g aumenta. Para valores de g>0.2, O" presenta una tendencia a disminuir conforme. 

g aumenta. Se presenta de nuevo el comportamiento singular para g=0.6. Para valores de g>0.6, 

0"0 decrece conforme g aumenta. Este comportamiento esta asociado a los diferentes compuestos 

que se forman conforme g toma valores en el intervalo de estudio considerado. 

Por otra parte, el tipo de conductividad eléctrica fue analizado mediante la técnica de 

potencia termoeléctrica, comúnmente llamada prueba de la punta caliente, encontrándose que 

todas las películas producidos para los valores diferentes de g, con TsSI50°, muestran 

conductividad tipo-no Este tipo de conductividad eléctrica puede deberse a un exceso de Sn o 

también a la presencia de CI (127]. Entonces, si se toma en cuenta que para g<0.2 y g=0.6 el 

compuesto formado es el SnS2, para g=0.49 el compuesto formado es el Sn2S3, para 0.2<g<0.49 y 

0.6<g<0.75 el compuesto es una mezcla de los compuestos SnS2 y Sn2S3, y para g>0.75 el 

compuesto es una mezcla del SnS2 y SnCh, el comportamiento de la conductividad de cada 

película en función del valor de g mostrado en la Fig. VI-I5, podrá explicarse de la siguiente 

manera: 

Compuesto SnS2. 

Las películas de SnS2 tienen una conductividad con un valor promedio de 8.2xlO-3 (n.cm)"' 

presentando valores máximos para g=0. I 9 Y 0.6 de 3xlO-2 (n cm)"' (valores medidos a 

temperatura ambiente). Dado que se ha demostrado que la conductividad de monocristales de 

SnS2 puede tomar valores desde ordenes de 10-2 hasta JO-'2 (n.cm)"' [127,128] dependiendo del 

proceso de elaboración, y que conductividades mayores de JO-4 (n.cm)"' son debidas a una 

desviación de la estequiometria del compuesto (exceso de Sn) o incorporación de CI [47], 

entonces los valores de 0"0 determinados en el presente estudio, pará el SnS2, se deben a la 

incorporación de CI ya que se demostró que no hay un exceso de Sn. El cloro puede incorporarse 

a la película con valencia -1 substituyendo al S, dejando entonces electrones libres del Sn'v que 

generan niveles donadores y, a temperatura ambiente se ionizan aumentando la conductividad 

eléctrica. Si comparamos el comportamiento que presenta 0"0 en la Fig.VI-15 con la 

concentración atómica de CI mostrada en la Fig. VI-6, podemos concluir que el aumento en 0"0 

conforme aumenta el valor de g, se debe a un aumento en la concentración de CI que propicia la 

formación de más niveles donadores. Los valores encontrados para 0"0 para el compuesto SnS2 

son un orden de magnitud inferior que aquellos reportados en monocristales preparados por CVT 
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crecidos en una atmósfera de Ch [47]. Aunque en ambos estudios se tiene una concentración 

atómica de Cl equivalente, la estructura policristalina de las peliculas delgadas producidas por 

PECVD, es decir, las fronteras de grano cristalino, son las responsables de una disminución en 

crD comparadas con los monocristales del mismo material. 
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Fig.VI-15 Componamiento de la conductividad eléctrica del material elaborado en función de la 
concentración de los precursores. 

Compuesto Sn2Sj. 

Las peliculas delgadas de Sn2S3 preparadas con g=0.49 tienen una conductividad baja del orden 

de 2.4xIO's (n.Cm)"1 Este valor es típico para la estequiometría indicada [53]. Resultados 

similares han sído determinados para películas delgadas preparadas por precipitación química 
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[l 1], síntesis térmica [53) y rocío pirolítico [68). En nuestro estudio, el Sn,S3 se deposita con una 

g=0.49, de aquí que el valor de 0'0 medido sea de valor inferior al del compuesto SnS,. 

Mezcla de compuestos SnS2-Sn2Sj. 

Dado que conforme g aumenta desde valores de 0.2 hasta 0.49 y de 0.6 a 0.75 se generan 

compuestos mezclados, la conductividad medida del material depositado debe ser una 

combinación de las conductividades de los materiales mezclados. Así, si se supone que los 

materiales depositados forman una combinación de resistencias en serie, entonces la resistencia 

equivalente se determinará por la suma de cada resistencia. Dado que la resistencia es 

proporcional a la resistividad y ésta es. el recíproco de la conductividad, entonces la 

conductividad total estará dominada por la conductividad del material con menor valor. Así que 

conforme aumenta g el recíproco de la conductividad equivalente será determinada por la suma 

de los recíprocos de las conductividades del SnS, y el Sn,S3; o sea, si una de ellas es mucho 

menor que la otra, la conductividad equivalente estará dominada por la conductividad de menor 

valor. 'Como a medida que se incrementa g, el material formado tiende a ser más Sn,S3, entonces 

la conductividad de la mezcla estará dominada por el valor de la conductividad del Sn,S3. De 

aquí que 0'0 muestre una tendencia de disminución hacia el valor del Sn,S3 conforme g aumenta. 

Mezcla SI1~h COIl SnCh 

Para valores de g>0.75, se forma el compuesto SnCI, junto con el SnS,. La disminución en 0'0 

para el compuesto depositado se observa más drástica. El argumento usado anteriormente es 

válido también en este caso ya el SnCI, es un compuesto resistivo que tiene una conductividad 

mucho menor que la del Sn,S,. De aquí que el efecto en 0'0 sea más pronunciado obteniéndose 

valores más pequeños. 

VI-3.2(b) Efecto de la temperatura de .mbstrato, 7~·. 

En la Fig. VI-16 se muestra la forma en que la temperatura de substrato afecta la conductividad 

eléctrica del material producido para las películas delgadas producidas con g=0.12, p=50 mTorr y 

una Wp=5 W Se observa que la conductividad eléctrica aumenta conforme Ts aumenta hasta 

alcanzar un valor máximo correspondiente a Ts= 150°C. A partir de este valor, la conductividad 

tiene una tendencia a disminuir. Este comportamiento se puede explicar partiendo del hecho de 
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que para Ts,.;ISO·C el compuesto depositado ha sido identificado como el SnS2, mientras que 

para Ts~200·C, se identificó como el compuesto SnS. 

El tipo de conductividad observado mediante la prueba de punta caliente es tal que, para 

Ts,.;ISO·C, el material muestra una conductividad tipo-n; mientras que para Ts>1 SO·C, el material 

muestra una conductividad tipo-p. Este resultado esta en concordancia con el tipo de 

conductividad observado tanto para el SnS2 (127, 128], como para el SnS [4,14,37]. 
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Fig.VI-16 Efecto de la conductividad eléctrica en la obscuridad como lUla función de la temperatura de 
substrato. 

En consecuencia, dado que para Ts"; ISO·C el compuesto depositado es el SnS2, el 

aumento observado en <JD conforme Ts aumenta desde SO·C hasta ISO·C, puede deberse a 

cambios en su estructura cristalina o a la manera en que el Cl esta incorporándose en el material 

depositado. Como se demostró en la sección VI.I-2(b), para Ts";\OO·C la incorporación de CI se 

realiza en la forma del compuesto SnCh, mientras que para Ts> ISO·C lo hace en forma 

substitucional (ver Tabla VI-S). Usando el mismo argumento que en la sección anterior, es de 

esperarse que para las muestras en donde aparezca el ·compuesto SnCh, la conductividad se verá 

reducida en comparación con aquéllas que no tengan incorporado este compuesto. Así, conforme 
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Ts aumenta, la concentración de Sneh disminuye observándose un incremento en ao. A medida::. 

que Ts aumenta, el el incorporado se coloca en sitios del S, en donde su participación eléctrica es 

más efectiva debido a que propicia la creación de niveles donadores Luego, para Ts~150·e el 

comportamiento eléctrico del material depositado está controlado por la incorporación del el. Por 

otra parte, el valor máximo de la conductividad observado a Ts = 150·e puede deberse a que para 

ese valor, el material tiene una calidad cristalina caracterizada por el crecimiento preferencial. ' 

Por otra parte, para Ts> 150·e, el material producido tiende a la estequiometría SnS: Se determinó 

que conforme aumenta Ts, la razón SnlS tiende a la unidad. La conductividad tipo-p observada en 

estas muestras puede deberse al exceso de Sn que presenta el material depositado bajo esas 

condiciones (ver fig. VI- lO). Este exceso de estaño puede estar propiciando niveles aceptores 

profundos que, a temperatura ambiente, se ionizan aumentando la concentración de portadores 

[4]. Ya que conforme Ts aumenta, la concentración porcentual de Sn tiende al 50%, entonces se 

reducen los niveles aceptores y la conductividad eléctrica disminuye. Esta puede ser la razón por 

la cual aD muestra una tendencia a disminuir con respecto a un incremento en Ts para la zona en 

que se genera el SnS. 

VI-3.2(c) Efecto de la presión de proceso, p y la potencia de la RF, Wp, sobre la conductividad 

Se discutirá ahora el efecto de la presión de proceso y la potencia de la RF sobre la conductividad 

de las películas. 

Efectodep. 

Al considerar la presión de proceso como un parámetro de depósito, sólo se estudió su efecto para 

el caso de un solo valor elegido de la zona de alta presión. Se determinó que bajo condiciones de 

obtención del compuesto SnS2, un aumento en la presión no afecta la formación de dicho 

compuesto. Al medir a de la película obtenida en el régimen de alta presión y comparar dicho 

valor con el de la depositada en el régimen de baja presión, se encontraron diferencias 

significativas en ambos valores. Una película típica producida a una p= 900 mTorr tiene una a de 

1.4xI0·' (O.cm)"', mientras que para una p=50 mTorr a es de 8.2xI0·) (O.cm)"l Al analizar la 

concentración atómica de Sn, S .. y el, se encontró que a presiones altas no se tiene una 

incorporación de el, y que la razón SnlS=0.5: es decir el material producido presenta la 

estequiometria SnS2 mostrando una conductividad intrínseca. Esta es la razón por la cual se tien'<. 

hasta dos ordenes de magnitud de diferencia en la conductividad. 

201 



J._ ... , ¡,. • 

CAPÍTULO VI 

Efecto de Wp. 

En este caso, la conductividad del material depositado depende del tipo de compuesto obtenido. 

En la sección VI.1-4 se demostró que para Wp<30 W el material que se forma es el SnS2, 

mientras que para Wp>30 W el compuesto es el SnS. Se corroboró mediante la técnica de punta 

caliente el tipo de conductividad del material depositado, encontrándose que el SnS2 es tipo-n, 

mientras que el SnS es tipo-p. La Fig. VI-17 muestra el comportamiento de la conductividad 

eléctrica en función de la potencia de la RF. 
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Fig. VI-17 Efecto de la potencia de la RF sobre la conductividad del material depositado. 

La tendencia de crecimiento de cr mostrada en la Fig: VI-17 para Wp>30 W se debe a que, 

conforme Wp aumenta, la concentración atómica tanto de Sn como de CI aumenta. Esto crea 

niveles aceptores que propician un incremento en la conductividad del material [4]. 
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V1.3-3 Energía de activación eléctrica, B'a' 

Los intervalos de las gráficas Ln I vs l/kT cuyo comportamiento es lineal en el intervalo 

30"lIkT<50, algunos de ellos mostrados en la Fig.VI-14, se ajustaron a una recta usando el 

método de mínimos cuadrados. La pendiente de las rectas obtenidas proporciona la energía de 

activación, Ea, en el intervalo considerado. 

El efecto de g. 

La Fíg. VI-18 muestra el comportamiento de Ea de las películas depositadas como una función de 

g. En ésta figura se puede observar que Ea sigue un comportamiento similar al de la tasa de 

crecimiento con respecto al valor de g. Se observa que Ea permanece casi constante, con un valor 

promedio de 0.151 eV para valores de g<0.2 y adquiere un valor mínimo de 0.137 eV parag=0.6. 
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Fig.VI~18 Comportamiento de la energía de activación en función de la concentracióng. 
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Es importante recordar que para esos valores de g el compuesto que se obtiene es el SnS, 

y que el material presenta una incorporación de Cl. Para valores de g>0.2 y sin considerar el 

punto singular para g=0.6, se observa que Ea muestra un crecimiento gradual conforme g 

aumenta. Primero se observa el punto de transición en g=0.22 en donde 1:.-' adquiere un valor 

superior al valor promedio del SnS,. Esto se puede explicar si se considera que para ese valor de 

g se tiene la formación de dos compuestos: el SnS, y el Sn,S3. Conforme g aumenta desde 0.2 

hasta 0.75, el valor de Ea aumenta debido a la participación del compuesto Sn,S3 en la 

conductividad del material. Ya que se ha encontrado que el Sn,S, es un material cuya resistividad 

eléctrica es mayor que la del SnS, [11,13,53,68], entonces el material formado por los 

compuestos SnS,/Sn,S, requerirá una energía de activación mayor, conforme g aumenta, debido 

a un aumento en la concentración del compuesto Sn,S, en el material depositado. Esto es lo que 

se ha estimado conforme 'aumenta el valor de g. De aquí el aumento en el valor de Ea. Para 

valores de g superiores a 0.75, el material obtenido es el SnS, con la incorporación del compuesto 

SnCI, al material depositado. Esto trae como consecuencia que se obtenga un material con mayor 

resistividad, y en consecuencia, se tiene un aumento en el valor de Ea. 

El material SnS, muestra una energía de activación del orden de 0.15 eVo Si se compara 

dicho valor con los reportados por George and Kumari [56], Said and Lee [69], para 

monocristales del compuesto, con un valor de Ea =0.4 eV, se nota una gran discrepancia. Esta 

puede radicar en el hecho de que mientras que los autores antes mencionados se refieren a un 

monocristal sin impurezas, el SnS, que aquí se reporta es un material con impurezas de Cl. El 

trabajo realizado por Kourtakis y colaboradores [47] en monocristales de SnS, preparados por 

CVT, usando como gas de transporte al CI" ha demostrado que el CI actúa como una impureza 

donadora al substituir al S en la red cristalina del SnS,. Los estados donadores que se crean se 

ionizan a temperaturas del orden de 300 K propiciando energías de activación pequeñas y 

generando resistividades eléctricas bajas. La formación de centros donadores se genera en el 

SnIV
, ya que el CI presenta una valencia de -1, un electrón de valencia menos que el S, 

propiciando un enlace incompleto en el Sn. 

El efecto de T.v. 

También se determinó la energía de activación de las películas depositadas con diferente 

temperatura de substrato. Los valores reportados fueron determinados en el rango de O°C a 

150aC. La Fig. VI-19 muestra la forma en que varía Ea en función de Ts. De la gráfica se puede 
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observar un comportamiento Inverso al que tiene la conductividad eléctrica mostrado en la 

Fig.VI-16. No hay que olvidar que, para Ts,;150·C se tiene la fase SnS2, mientras que para 

Ts> 150·C aparece la fase SnS. Dado que ya ha sido explicado el comportamiento a vs Ts, un 

razonamiento semejante se aplica aquí. Los valores de Ea para el caso de películas de SnS2, que 

no tienen la incorporación del compuesto SnCh, indican la existencia de niveles donadores que se 

encuentran a valores del orden de 0.15 eV, por debajo del borde de la banda de conducción de 

dicho material. Para el caso del SnS, los valores encontrados corresponden a niveles aceptares 

que se encuentran a valores del orden de 0.28 eV por encima del borde de la banda de valencia 

del material. 
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Fig.VI-19 Comportamiento de la Energía de Activación para películas elaboradas a diferentes temperatura 
de substrato con ~O.12. 

El efecto de la presión de proceso, p. 

Se determinó que para una presión de 900 mTorr, la energía de actívación medida fue del orden 

de 1.1 eV Dado que el material no pre'senta CI incorporado y a que la estequiometria del, 

compuesto es SnS2, este valor es debido al carácter intrínseco del material obtenido; por lo que, si 
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se considera la Ec. 1-7, este material tendrá una brecha de energía de 2.2 eVo Es importante 

señalar que sólo se estudió el caso de un valor (900 mTorr) para la presión en el régimen de alta 

presión y el material depositado se comparó con el producido en el régimen de baja presión (50 

mTorr). 

El efecto de Wp. 

En este caso, la potencia de la RF afecta la formación del compuesto a elaborar. Se determinó que 

para Wp<30 W el material depositado es el SnS2 encontrándose energías de activación 

comprendidas entre 0.15 y 0.2 eVo Para Wp>30 W, el material formado es el compuesto SnS con 

energías de activación comprendidas entre 0.28 y 0.35 eVo 

Los valores de la energía de activación medidos tanto para el SnS2 como para el SnS están 

comprendidos entre los valores reportados para películas delgadas policristalinas de estos 

compuestos elaboradas mediante otros procesos [11,13,14,53]. 

El efecto de g sobre las propiedades eléctricas del SnS. 

Teniendo identificado que tanto Ts como Wp controlan la formación del compuesto SnS bajo 

condiciones de baja concentración de precursores, y que se ha determinado las condiciones 

paramétricas que permiten elaborar al compuesto SnS con las mejores características 

estructurales, se investigó el efecto de g sobre las características eléctricas. 

La Fig.VI-20 muestra el comportamiento de (J en función de g para películas delgadas 

producidas usando Ts=200·C y Wp=50 W. En la misma figura se muestra también el 

comportamiento de la energía de activación. Como se puede observar (J presenta un máximo 

mientras que la energía de activación presenta un valor mínimo, ambos para g=0.38.· Este 

comportamiento puede estar relacionado con la concentración atómica de estaño ya que para ese 

valor de g se tiene la mayor concentración atÓmica de Sn en las películas producidas (ver Tabla 

VI-7). Así mismo, las películas depositadas presentan una incorporación de CI el cual, si 

substituye al S en la red cristalina del SnS, puede generar centros aceptares [38]. Dado que el 

material presenta una conductividad tipo-p, este ligero exceso de Sn así como la cantidad de CI 

incorporado, están introduciendo niveles aceptares profundos localizados con un valor Ea, 

mostrado en la Fig. VI-20, arriba del borde de la banda de valencia. 
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Fig. VI-20 Componamiento de la conductividad eléctrica y la energía de activación como una función de g 
para películas delgadas de SnS preparadas con una Ts=200'C. Wp=50W y p=32 mTorr. 

El comportamiento mostrado tanto en cr como en E, puede explicarse sobre la base de la 

composición del compuesto así como la manera en que el Cl se incorpora al material producido. 

Mientras que para g>O.5, el Cl incorporado lo hace a través del compuesto SnCh, eliminando los 

centros aceptares profundos, de aquí que cr disminuya y Ea aumente, para valores de g<O.5, su 

incorporación lo hace substituyendo al S. 

Con las medidas de resistencia eléctrica a bajas temperaturas y temperatura ambiente no 

es posible establecer los mecanismos de conducción eléctrica real en los poli cristales elaborados. 

Sólo se ha podido dar una explicación del comportamiento observado en función de los 

parámetros de elaboración. Para establecer los mecanismos de conducción es necesario realizar 

experimentos de Efecto Hall en función de la temperatura. Esta es una de las actividades de 

investigación qu~ se realizarán en un futuro próximo. Sin embargo, los resultados obtenidos 

permiten optimizar una serie de parámetros que a-priori sirven para elaborar, de una manera 

reproducible, películas delgadas de SnS y SnS2 con calidad eléctrica para formar un diodo 

rectificador de corriente. 
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VI-4 Caracterización óptica. 

Las características ópticas de las películas delgadas elaboradas se analizaron mediante 

mediciones de la transmitancia, T, y la reflectancia, R, como función de la longitud de onda, A. 

Estos parámetros se midieron usando un espectrofotómetro de' doble haz teniendo como 

referencia. al aire. La Fig. VI-21 muestra el comportamiento de T y R como función de A para 

películas delgadas elaboradas en el régimen de baja presión (p=50 mTorr y Wp=5 W), Ts=ISO·C, 

diferentes valores de g y con un espesor similar de aproximadamente 0.2 ~m. De las curvas de 

transmitancia mostradas en ésta figura se puede observar un corrimiento en el borde de absorción 

hacia valores de A más grandes conforme el valor de g aumenta. Este fenómeno esta directamente 

asociado con los diferentes compuestos que se depositan al variar dicho parámetro. 
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Fig. V1~2 L Espectros de transmisión óptica típicos para películas de SnxSy preparadas con diferentes valores 
dogo 
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La Fig. VI-22 muestra una serie de curvas en donde se observa el comportamiento de T y' 

R como función de A para películas delgadas producidas en el régimen de baja presión (Wp=5 W 

y p=50 mTorr) con un valor de g=0.12, un tiempo de depósito de 30 minutos y diferente 

temperatura de substrato. Se puede observar, como en el caso anterior, un corrimiento en el borde 

de absorción conforme Ts aumenta, para Ts> 150°C. Este fenómeno también se asocia a que 

cambios en Ts producen diferentes compuestos SnxSy. 
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Fig.VI-22 Efecto de la temperatura del substrato sobre la transmitancia y reflectancia de las películas 
producidas en el régimen de baja presión. 

Con los valores del comportamiento de T y R en función de la longitud de onda y las Ecs. 

1.57, 1.58 Y 1-59 se calculó el coeficiente de absorción óptica, ex. La Fig. VI-23 muestra el 

comportamiento típico de ex en función de la energía del fotón, Er (hv), expresada en eV, para 

películas delgadas de SnS y SnS2 preparadas bajo las condiciones para métricas óptimas. Se 

observa que ex disminuye ligeramente en amplios intervalos de Er. Esto sugiere que las 
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transiciones ópticas interbandas son del tipo indirecto [26-30]. Este resultado coincide con los 

reportados tanto para monocristales como policristales de SnS y SnS2 (ver por ejemplo Ref 4, 11, 

12, 44-46, 60). Ya que las transiciones interbandas de las películas elaboradas son del tipo 

indirecto, la brecha de energía, Eop, se calculó usando las Ecs. 1.51 yI.52. 

SnS SnS
2 

10' 

10' 

1 2 3 4 5 

Energía del fotón (e V) 

Fig.VI-23 Comportamiento tipico del coeficiente de absorción en función de la energía del fotón para 
películas delgadas de SnS y SnS, preparadas bajo condiciones optimizadas de parámetros. 

VI-4.1 Efecto de g sobre Eop. 

La Fig.VI-24 muestra el efecto de g sobre Eop para películas delgadas producidas en el régimen 

de baja presión (p=50 mTorr y Wp= 5) con Ts=150°C. Como se puede observar en dicha figura, 

no existe un comportamiento monótono de Eop en todo el rango de valores de g. Se observa una 

disminución de Eop conforme aumenta la concentración de SnCl4 en la mezcla de gases. Esta 

disminución se debe esencialmente a que se producen diferentes compuestos conforme g 
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;;¡¡¡;;;;;;;;;==============---... 
aumenta. Este comportamiento se puede explicar sobre la base de los intervalos definidos en la: 

sección VU-l(a). Así, para g<0.2, el valor de la brecha de energía es prácticamente constante, 

con un valor promedio de 2.22 eV que es un valor típico del material SnS2 (desde 1.95 a 2.31 eV 

[11,44-46,71,112]. 
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Fig. VI-24 Se muestra la dependencia de la brecha de energía. Eop• en función del valor de g. 

Para 0.2<g<0.5, el material depositado es una mezcla de los compuesto SnS2-Sn2S3, y se 

observa de la figura que el valor de Eop tiende a disminuir al aumentar g en ese intervalo. Se 

encontró que para g=0.49, el compuesto depositado es el Sn2S3. El valor de Eo? obtenido en las 

películas delgadas de Sn2S3 tiene un valor promedio de 1.05 eV el cual es del mismo orden que el 

reportado por Engelken (Eop =l.leV [11]), Alpen (Eop =0.95 eV [53]) y López (Eop =1.16 eV 

[68]). Ya que se ha determinado que conforme g aumenta, el compuesto SnS2 tiende ti 
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transformarse en Sn2S3, entonces conforme aumenta la cantidad de compuesto Sn2S3 formado, el 

comportamiento óptico de la película estará dominado por el material cuyo Eop sea menor. Esto 

es claro, ya que si se colocan dos materiales con diferentes anchos de banda, el proceso de 

absorción estará determinado por el material de menor Eop. Así, conforme g aumenta, Eop 

disminuye desde el valor del SnS2 hasta el valor del Sn2S3. Para g=0.6 se presenta el punto critico 

para el cual se produce de nuevo el SnS2. El valor determinado para Eop es de 2.05 eV el cual 

sigue en el rango de valores reportados para dicho material. Para g>0.6 se observa que Eop tiene 

una tendencia a disminuir debido a la. incorporación del compuesto SnCh en el material 

producido. Ya que se ha establecido que conforme g aumenta la concentración del compuesto 

SnCI2 también, su efecto sobre Eop es más pronunciado para valores de g mayores de 0.7. 

VI-4.2 Efecto de Ts sobre Eop. 

La Fig. VI-25 muestra el comportamiento del valor de Eop con respecto a la temperatura de 

substrato para películas delgadas producidas en el régimen de baja presión (p=50 mTorr y Wp=5 

W) usando una g=0.12. 
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Fig.VI~25 Comportamiento de E,)p como una función de la temperatura de substrato. 
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Para Ts=150·C el valor de Eop obtenido es 2.18 eV concordando con los resultados; 

anteriores. Aunque para Ts<150·C el material depositado es el SnS2, Eop disminuye hasta un 

valor de 1.75 eVo Esta disminución se puede asociar a la incorporación del SnCh que afecta las 

características ópticas del material producido. Para Ts> 150°C se determinó que el materíal 

producido es el SnS. El valor de Eop promedio obtenido en ese rango de Ts es l.15 eVo Este valor 

es del mismo orden que el reportado paramonocristales de SnS [4,8,11,12,14,60,64,65,129]. 

VI-4.3 Efecto de p sobre Eop. 

Bajo condiciones de preparación que generan al compuesto SnS2 con g=O.12, Wp=5 W, y 

Ts=150·C, la presión de proceso tanto en el régimen de baja presión como en el de alta presión 

no afecta el comportamiento óptico del material producido; es decir, tanto T como R para dos 

películas producidas con p=50 mTorr y 900 mTorr presentan comportamientos similares en 

función de A.. No se observan cambios drásticos en el coeficiente de absorción y en consecuencia, 

Eop presenta valores similares a los reportados anteriormente para el compuesto SnS2;·es decir, 

Eop (p=50 mTorr)= 2.21 eV mientras que Eop (p=900 mTorr)= 2.22 eVo La diferencia entre 

ambos valores esta asociada al error experimental. 

VI-4.4 Efecto de Wp sobre Eop. 

Para analizar el comportamiento de Eop como función de la potencia de la RF,. se ha elegido 

como parámetros de estudio a aquellos que generan el compuesto SnS2; es decir, Ts= 150·C, 

g=0.12, y p=50 mTorr. La Fig.VI-26 muestra dicho comportamiento. Se observa que Eop 

disminuye conforme Wp aumenta. Este fenómeno, al igual que el observado con Ts, esta 

asociado a los diferentes compuestos que se generan al variar Wp. Para Wp<20W el compuesto 

depositado. es el SnS2; para Wp=30W se tiene como material depositado una mezcla de los 

compuestos SnS2-SnS; y para Wp>30W, el materíal depositado es el SnS. Los valores para Eop 

coinciden con aquellos obtenidos para los compuestos SnS2 (Eop =2.20 eV) y SnS (Eop :=1.15 

eV). La reducción en Eop observada para Wp=30W es debido a la participación del compuesto 

SnS en el sólido SnS2-SnS. De aquí la reducción desde 2.2 eV hasta 1.65 eVo 
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Fig. VI-26 Comportamiento de Eop como rula función de la potencia de la RF de compuestos SnxSy. 

VI-4.5 Efecto de g sobre Eop bajo condiciones de preparación para el SnS. 

Como último estudio se analizó el efecto de la concentración de los gases precursores (g) sobre 

las propiedades ópticas del compuesto producido, bajo condiciones paramétricas que generan al 

compuesto SnS; es decir, Wp;50 W; p; 32 mTorr; y Ts;150°C. La Fig.VI-27 muestra el 

comportamiento de Eop para películas delgadas de SnS preparadas con diferentes valores de g. Se 

encontró que Eop disminuye ligeramente conforme g aumenta. De la Fig. VI-27 se observa que 

para g::;;O.38, la brecha de energías presenta un comportamiento constante con un valor promedio 

de 1.15 eVo Dicho valor esta comprendido entre los valores reportados para dicho material tanto 

en materiales monocristalinos como policristalinos en película delgada [4,11,12,14]. Para g>O.38, 

Eop tiende a disminuir. Este decremento esta asociado a la incorporación del SnCh que aparece 

en el compuesto depositado, el cual, afecta el comportamiento óptico del material producido. 
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Fig.VI-27 Comportamiento de Enp en función de g para películas producidas bajo condiciones de 
generación del compuesto SoS. 

De esta manera, se ha logrado establecer que, bajo ciertas condiciones de depósito, el 

material producido puede ser el compuesto SnS2 que presenta una brecha de energías del orden' 

de 2.2 eV, o también se puede elaborar el compuesto SnS con un valor para Eop del orden de 1.15 

eVo En el caso del SnS2, el .valor de Eop. así como el tipo de conductividad eléctrica estan 

indicando que es un buen candidato para participar en una estructura fotovoltaica como un 

material tipo ventana, ya que con un Aüp =2.2 eV deja pasar casi todo el espectro del visible. Por 

otra parte, para el caso del SnS, su valor de Eop lo sitúa como un buen candidato para absorber la 

radiación luminosa., Dado el tipo de conductividad eléctrica, este material resulta ser un candidato 

para participar en una estructura foto voltaica como el material absorbedor. La combinación de cr 

y Eop y los valores obtenidos en las películas delgadas producidas tanto del SnS2 y del SnS 
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sugieren su posible aplicación en una estructura fotovoltaica del tipo SnS2/SnS. En consecuencia, 

se decidió investigar una posible aplicación en esa dirección. 

VI-S Posible Aplicación Tecnológica: Efecto rectificador en la unión SnS2/SnS 

Una de las grandes ventajas que presentan los materiales SnS y SnS2 producidos mediante el 

proceso PECVD, es que se puede. elaborar estructuras con ellos sin necesidad de romper la 

atmósfera de trabajo en la cual son producidos. Por lo cual se planteó, a manera de ensayo, la 

formación de una unión entre ambos materiales y estudiar su comportamiento eléctrico. La 

metodología de elaboración fue la siguiente: 

a) Elección del substrato. Dado que toda la labor de depósito de las películas delgadas se realizó 

sobre substratos de vidrio, se eligió para este experimento substrato de vidrio Coming 7059. 

Estos fueron sometidos a un proceso de limpieza tradicional usalldo una tina de ultrasonido y 

solventes comunes. 

b) Se depositó sobre el substrato un contacto conductor transparente (CCT) mediante el proceso 

de rocío pirolítico. Los materiales elegidos para tal fin fueron Sn02:Sb Y ZnO:F con una 

resistencia de cuadro de 25 n y 40 n respectivamente. 

c) Sobre el CCT se depositó, mediante PECVD, una película de SnS2. Para esto, se limpió la 

superficie del CCT mediante una descarga incandescente de hidrógeno. Posteriormente la 

película delgada de SnS2 se preparó con los siguientes parámetros: 

Ts=150°C; g=0. 12; Wp=5 W;p= 50 mTorr. 

El material producido presenta las siguientes caracteristicas optoelectrónicas: 
. . 

Conductividad tipo-n; 0= 1.8xl 0.3 (ncm)"l; Eop =2.17 eV; E.=O.13 eV; Crecimiento 

preferencial en la dirección [001]; espesor de 600 Á. 

Se analizó el comportamiento eléctrico en la unión CTO/SnS2 encontrándose un 

comportamiento óhmico en la región de estudio (voltaje aplicado menor de 20 V). 

d) Sobre la capa de di sulfuro de estaño se depositó, sin romper el vacío, una capa de SnS 

mediante el mismo proceso PECVD. Esta capa se preparó usando los siguientes parámetros: 

Ts=200°C;g=0.41; Wp=50 W;p=32 mTorr. 

El material producido tiene las siguientes características optoelectrónicas: 
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Conductividad tipo-p; cr=3xlO-3 (ncmr l
; Eop =1.25 eV; E,=0.3 eV; Crecimiento preferencial 

en la dirección [lll]; espesor 3500 Á 

e) Sobre la capa SnS se depositó un contacto metálico mediante el proceso de evaporación 

térmica al vacío. Se usó aluminio ya que este metal forma un contacto óhmico con el SnS [14]. 

La estructura fabricada presenta la configuración de capas mostrada en la Fig. VI-28. 

Sn,S 

SUBSTRATO DE VIDRIO 

Fig. VI-28 Diagrama esquemático del dispositivo fonnado por la unión SnS/SnS,. 

Se analizó el comportamiento eléctrico de esta unión tanto en la obscuridad como bajo 

iluminación. Para esto, se aplico un voltaje en polarización directa y en polarización inversa para 

detectar si existe un comportamiento no-óhmico en la estructura. Los resultados obtenidos son los 

siguientes: Cuando la estructura es sometida a una polarización tanto en sentido directo como en 

sentido inverso, el comportamiento de la corriente eléctrica que circula en· el circuito respecto del 

voltaje aplicado presenta el comportamiento típico de un diodo rectificador de corriente. Esta es 

la primera vez que dicho comportamiento es observado entre esos materiales. Una curva típica de 

la corriente contra voltaje (1 vs V) se muestra en la Fig.VI-29. La ecuación que describe el 

comportamiento de dicha curva es 

1= lo [exp (eV/ AkT) - 1], (VI-14) 
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donde lo es la corriente inversa de saturación, A recibe el nombre de constante de calidad de 

diodo cuyo valor ideal es 1, con valores experimentales aceptables entre 1 y 2 [26, 27]. Un diodo 

ideal tiene los siguientes parámetros: A=1.0 e lo=lxlO-' A. 

El valor de lo esta dado por 

lo = C exp (-e<l>¡,/kT) , (VI-15) 

donde C es una constante que depende del modelo de flujo de portadores considerados y estos a 

su vez de la concentración de portadores libres en los semiconductores tipo-n y tipo-p. La altura 

de la barrera de potencial, e<l>b, que se forma en una unión pon, como la que se fabricó, depende 

sobre todo de la concentración de centros acepto res y donadores en los semiconductores tipo-p y 

tipo-n, respectivamente. 
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Fig.VI-29 Comportamiento 1 vs V de la estructura SnO,:Sb/SnS,-(n)/SIlS-(p)/Al. Se observa un 
comportamiento no-óhmico que por sus características se le llama "rectificador". 
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En la Fig. VI-29 se observa que la "compuerta" del diodo se abre a un voltaje aplicado 

aproximadamente de 0.8 volts. Para conocer las características eléctricas de dicho diodo, se 

graficó el logaritmo natural de la corriente respecto del voltaje aplicado. La Fig.VI-30 muestra 

dicho comportamiento. De aquí se tiene que la corriente inversa de saturación es del orden de 10-6 

amperes y el factor de calidad del diodo es del orden de 2.8. Estas características de diodo, 

aunque no son ideales, muestran la posibilidad de fabricar diodos con estos materiales. 
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Fig. VI-30 Gráfica de LnI vs V. La extrapolación de la parte lineal de la curva (sentido inverso). pennite 
calcula la comente inversa de saturación. El factor de calidad de la unión se detennina por medio de la 
pendiente de la parte lineal en la curva Ln 1 vs V (sentido directo). 

Por otra parte, cuando la estructura fue sometida a una iluminación constante, se observó 

un fotovoltaje en las terminales de la estructura del orden de 0.1 volt con una fotocorriente muy 

pequeña, del orden de 10 microamperes. 
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La aparición del efecto rectificador así como el pequeño voltaje fotogenerado indican la 

posibilidad de fabricar estructuras fotovoltaicas con estos materiales. Es necesario realizar mas 

trabajo de investigación en esa dirección con el objeto de establecer los mecanismos de 

conducción, localizar los centros de recombinación y así proponer cambios en la preparación de 

los materiales 

VI-6 Conclusiones. 

Se ha podido establecer la manera en que los parámetros de depósito en el proceso PECVD, 

afectan la formación de un sólido en película delgada. Los materiales SnxSy han sido producidos 

por la descomposición de los gases de proceso SnCI. y H2S en una descarga gaseosa sustentada 

por un potencial de RF. La identificación de los compuestos depositados mediante las técnicas de 

difracción de rayos X y la de espectroscopia de emisión electrónica ha permitido establecer una 

serie de reacciones químicas que dan lugar a la formación de los compuestos SnS2, Sn2S3, y SnS. 

A través de los estudios realizados se ha podido aclarar el papel que juega cada uno de los 

parámetros de elaboración sobre las características fisicas del material producido. De esta 

manera, se han optimizado una serie de parámetros de elaboración que permiten obtener cada una 

de los siguientes compuestos: 

SOSI : Este material se produce usando una temperatura de substrato igual/o menor de 150°C con 

una concentración relativa de gases de proceso g<0.2 en el régimen de baja potencia/presión. Las 

mejores características optoelectrónicas y estructurales de este material, para una aplicación 

fotovoltaica se obtienen con los siguientes parámetros: 

Ts= 150°C; g=0.12;p= 50 mT; Wp=5 W; FH2 = 20 sccm FT = 25 sccm 

Sus características fisicas son: 

Policristal con crecimiento preferencial dirección [001]; Eop= 2.17 eV 

Conductividad tipo-n; cr =8 x 10,3 (ncmr'; E.= 0.13 eV; 

SOIS3 : Este material se produce para valores de g=:0.49 en el régimen de baja potencia/presión 

para temperaturas de substrato Ts= 150°C. Sus características eléctricas no son adecuadas para 
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una aplicación fotovoltaica; aunque se observó que al aumentar el valor de g, la brecha de energía 

disminuye aproximadamente desde 1.6 eV hasta I eVo 

SoS: Este material se produce para temperaturas de substrato mayores de 150·C, o también, para 

potencias de radiofrecuencia mayores de 30 W; o también por una combinación de ambas. Las 

mejores características físicas se obtienen a una temperatura de 200·C en el régimen de alta 

potencia, usando una potencia de 50 W. Para una aplicación fotovoltaica, los parámetros que 

producen las mejores características físicas son: 

Ts= 200·C; g= 0.38; p= 32 mT; Wp = 50 W; FH2= 20 sccm; Fr 25 sccm 

Sus características físicas son: 

Poli cristal con crecimiento preferencial en la dirección [111]; EoF-1.25 eVo 

Conductividad tipo-p; (j=3 x 10-3 (Qcmr1
; Ea= 0.3 eV; 

Usando los materiales SnS Y SnS2 se ha fabricado, por primera vez, una estructura 

rectifícadora que muestra un potencial alto de aplicación para usos optoelectrónicos. 

Con los resultados obtenidos se han logrado satisfacer los objetivos principales del 

proyecto: la elaboración de películas delgadas basadas en Sn y S (compuestos SnS, SnS2 y 

Sn2S3), el establecimiento de las reacciones químicas que ocurren en el plasma, caracterización 

estructural, eléctrica y óptica, del material producido y su correlación con los parámetros de 

elaboración. 
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El presente trabajo de investigación muestra un estudio sistemático sobre el depósito, 

propiedades estructurales, eléctricas y ópticas de materiales sólidos, en película delgada, de los 

compuestos SnxSy. Éstos han sido preparados mediante el proceso PECVD usando como 

materiales precursores al SnCl. y al H2S con una dilución con H2. Para la cámara usada se 

determinó la existencia de dos regímenes de trabajo. Uno de ellos define una zona de baja 

presión, para la cual la disociación de las moléculas del H2S es producida por el plasma; sin 

embargo este no disocia a las moléculas del SnCI.. El otro régimen es el de alta presión, en donde 

para potencias de la RF mayores del umbral mostrado en la Fig. V.3, se logra disociar al SnCI •. 

Las conclusiones del presente trabajo son las siguientes: 

a) En la primera etapa de la investigación se eligió al régimen de baja presión para el cual las 

reacciones químicas involucradas solo dependen de la concentración de los precursores. En 

este régimen, los iones de Sn son producidos principalmente por la reducción química del 

SnCl. con el H2. Por consiguiente, las películas delgadas de SnS2 y Sn2S3, se forman por la 

reacción química de los radicales activos del H2S, que se generan por su disociación en el 

plasma, con aquellos del SnCI •. Por lo tanto, las reacciones químicas que permiten explicar la 

formación de las películas delgadas fueron separadas de las reacciones químicas complicadas 

del plasma dada la diferencia en el umbral de disociación entre ambos precursores. Así, para 

una temperatura fija y valores constantes de presión de proceso y potencia de la RF que 

definen al régimen de baja presión, se encontró que las concentraciones de los precursores 

son las que determinan la composición química relativa, la cristalinidad, crecimiento 

preferencial, propiedades eléctricas y ópticas del material depositado. Para todos los valores 

de g considerados, los compuestos elaborados SnxSy son películas delgadas de naturaleza 

poli cristalina. La técnica de caracterización EDS determinó que para g<0.2, el material 

depositado es el compuesto SnS2 estequiométrico. Mediante la técnica de caracterización 

XRD se determinó que las películas delgadas presentan solamente la fase 2H-SnS2 con 

estructura hexagonal mostrando un crecimiento preferencial en la dirección [001], de aquí que 

el eje-c de la red cristalina sea perpendicular al plano del substrato. Todas las películas 

preparadas bajo estas condiciones muestran una superficie sin rugosidades, completamente 
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lisa y de alta calidad estructural, dando una apariencia óptica buena. De acuerdo a la revisión 

bibliográfica realizada, ésta es la primera vez que se reporta este tipo de crecimiento para 

películas delgadas policristalinas de SnS2. Para g>0.2, las medidas de XRD muestran que el 

material depositado está formado por dos compuesto: SnS2 y Sn2S3. Se detenninó que para 

g==0.49 el material depositado está formado exclusivamente por el compuesto Sn2S3. La 

concentración de precursores no afecta el tamaño de grano policristalino del compuesto SnS2, 

permaneciendo casi constante con un valor promedio de I3 nm. Sin embargo, la tasa de 

depósito depende del valor de g, debido a que el material depositado se forma con diferentes 

compuestos y fases. El valor máximo para la tasa de deposito del material SnS2 fue de 8 

. nmlmin, mientras que para la película formada por los compuestos SnS2-Sn2S3 es del orden 

de 35 nmlmin. Se detenninó que para g>O.I, todas las películas depositadas presentan 

incorporación de Cl. El hidrógeno adicionado como diluyente actúa como un agente químico 

reductor del SnCI4 y reacciona con las especies generadas relacionadas con el CI formando 

HCI. No obstante, este efecto no fue suficiente como para evitar la incorporación de CI en el 

material deposítado. Las características eléctricas del material producido indican que en todos 

los casos la conductividad del material depositado es del tipo-no Esta conductividad ha sido 

asociada a la incorporación de CI que, al substituir al S en la red cristalina, forma nivel es 

donadores. Para el caso del SnS2 la energía de activación promedio es de LIS eVo Usando 

una g==0.12, el valor máximo promedio de la conductividad eléctrica es de 3xlO-2 (n.Cm)"l 

Por otra parte, se determinó que las películas delgadas de Sn2S3 presentan una conductividad 

de 2.4x l 0-5 (n.Cm)"l Las características ópticas muestran que en todos los casos el material 

depositado presenta transiciones ópticas del tipo indirecto. El ancho de banda de energías 

prohibidas para el SnS2 tiene un valor promedio de 2.22 eV, mientras que, para el Sn2S3 se 

tiene un valor de 1.05 eVo 

Como resultado principal se tiene un conjunto de parámetros de depósito que penniten 

elaborar películas delgadas de SnS2 con crecimiento columnar a lo largo del eje-c y un 

tamaño de grano cristalino de 13 nm con una tasa de depósito de 8 nmlmin. Las 

características ópticas y eléctricas del material SnS, lo hacen un candidato adecuado para 

formar una estructura fotovoltaica participando como un material ventana. 
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b) Al analizar el efecto de la Ts bajo las condiciones paramétricas que generan al SnS2 con 

crecimiento columnar, se encontraron condiciones para las cuales se genera el compuesto 

SnS, implicando con esto que la especie iónica mayoritaria relacionada con el Sn y que se 

está produciendo a partir del SnCI4 es el SnH El tipo de conductividad eléctrica determinado 

para el compuesto SnS es tipo-p, 

c) Bajo condiciones paramétricas de formación del compuesto SnS2 con crecimiento columnar 

se determinó que la presión de proceso sólo afecta la tasa de depósito del material producido, 

d) También, bajo las condiciones antes dichas y con una Ts=150·C, se estudió el efecto de la 

potencia de la RF sobre las características estructurales, eléctricas y ópticas del material 

producido. Se determinó que para Wp>30 W, el material depositado es el SnS, Esto implica 

que la potencia de la RF logra disociar al SnCI4 en especies iónicas cr' y Sn4
+, y de ésta 

última generar mayoritariamente a los iones Sn2', Esto trae como consecuencia un aumento 

en la tasa de depósito para Wp>30 W. 

e) Así, se determinó que los parámetros que inducen la formación del compuesto SnS son Ts y 

Wp, Usando una Ts=200·C y una Wp=50 W para producir al compuesto SnS, se analizó el 

efecto de la concentración de precursores sobre las características ópticas y eléctricas del 

material producido, Se determinó que para todos los valores dé g considerados, el material 

depositado es el SnS, La estructura cristalina es ortorrómbica y se observó que conforme g 

aumenta se presenta un crecimiento preferencial a lo largo de la dirección [llll, Las 

características eléctricas encontradas para este compuesto bajo condiciones de depósito 

optimizadas (g=0.38) son: material con conductividad tipo-p, cr=5x I O''(Qcmr' y E,=O,28 eV, 

El compuesto presenta transiciones ópticas indirectas con un valor promedio de I 15 eV para 

la brecha de energía. 

Como resultado principal se tiene un conjunto de parámetros de deposito que permiten 

elaborar películas delgadas de SnS con crecimiento preferencial en la dirección [llll Y con 
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una tasa de depósito de 23 nm/min. Las características ópticas y eléctricas del material SnS 

lo hacen un candidato adecuado para formar una estructura fotovoltaica participando como 

un materíal absorbedor. 

f) Se reporta por primera vez el comportamiento rectificador entre los materiales SnS y SnS2. 

Dados los resultados de la caracterización estructural, óptica y eléctrica para los materiales 

depositados y su potencial de aplicación en una estructura fotovoltaica, se realizaron 

estructuras del tipo SnS2/SnS. El comportamiento eléctrico de la unión es del tipo 

rectificador. 

El comportamiento rectificador en la unión nlp entre los materiales SnS2 (tipo-n ventana) y 

SnS (tipo-p absorbedor) preparados mediante PECVD, abre la oportunidad de usar estos 

materiales como candidatos potenciales para una estructura fotovoltaica. Dicha estructura está 

basada en materiales relativamente baratos y en un proceso de elaboración sencillo que puede 

permitir la fabricación de una celda solar que sea económicamente competitiva con las existentes 

en el mercado. Por lo cual, será necesario establecer una serie de trabajos futuros de investigación 

que permitan el logro de ese objetivo. 
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En esta investigación han sido propuestos ciertos mecanismos de reacción química que propician 

la formación de los compuestos elaborados [130]. Sin embargo, para establecer con precisión las 

reacciones químicas que ocurren en el plasma, y que dan lugar a los precursores del depósito, es 

necesario realizar una serie de experimentos que permitan identificar a todas las especies que se 

generan en el proceso de plasma. De esta manera, se propone caracterizar al plasma mediante las 

siguientes técnicas: 

(a) Realizar medidas de espectroscopia óptica del plasma. Las emisiones ópticas de una descarga 

incandescente permiten tener información respecto a las especies atómicas o moleculares que 

se excitan debido a colisiones en el plasma. El decaimiento de electrones excitados es lo que 

produce la luminiscencia del plasma. Al medir la longitud de onda de la emisión se puede 

conocer, para cada gas, las especies excitadas. 

(b) Absorción óptica de especies en el plasma. Una manera de detectar qué especies radican en el 

plasma es por medio de la absorción de la luz. Si se conoce de antemano las características de 

absorción de ciertas especies, un análisis de espectroscopía óptica en el infrarrojo (IR) es 

suficiente para detectar la existencia de dichas especies en la descarga. 

(c) Detección de especies iónicas y concentración de electrones. Estas especies que se originan 

durante la descarga se pueden detectar y cuantificar mediante pruebas eléctricas del tipo 

Langmuir. La información adquirida permitiría identificar y cuantificar las especies que 

actúan como precursores y que propician la formación de cada uno de los compuestos; y así, 

establecer cuales serían las condiciones de depósito para evitar la incorporación de Cl en las 

películas a producir. 

·(d) Medidas de concentración de portadores y movilidad eléctrica. Con las medidas de resistencia 

eléctrica a bajas temperaturas y temperatura ambiente no es posible establecer los 

mecanismos de conducción eléctrica real en los policristales elaborados. Solo se ha podido 

dar una explicación del comportamiento observado en función de los parámetros de 

elaboración. Para establecer los mecanismos de conducción es necesario realizar mediciones 

de Efecto Hall en función de la temperatura, y mediciones de potencia termoeléctrica. 
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Structural Properties oC SnxS, Thin F!lms Prepared by Plasma~Enhanced 
Chemlcal Vapor Deposition 
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The ~'th anil structural propenies of Sn.,s, (SnS~. Sn~S) prepared by the plasma-tnhanced chemieal vapor deposition process 
hayc bec:" studied s)'stc:matically. Sn"s, tbin films \\'C:~ prc:p3J'eCI by the: decomposition ofH:!S and SnClA \'8pol"5 mixture in a capac
¡u"e])' coupled ] 3.56 MHz radio frequeney J;lo'o\' dischargc chamber ,,"'ith 11 radial!y symmctric flo\\' panem. Hydrogen .... 'aS used 
as a dilucnt ,as and for remo\'ing chlorine radicals ¡cnc:raled by the SnCl. decomposition. Thc dcposilion pressuTe. subsvate tem
perarure. and plasma power densit)' ,,"'ere l.:.ept constant at 50 mTorr. J SO"C. and 2S m"'/cm2• respectivcly, The n::lati\'e concentra
tion of the pTtCU1'$or materials. g, defined as me ntio of tin chloride mass fio\\' nte to the sum of tin chloridc; and h)'drogen ¡:ul
fide mass fio\\' rones. \\'as \'arled from O 10 1.0. A 10W mass fioll' rate 01 25 standard cubic centimeter per minule for lhe precursor 
materials and lhe diluenl gas ""'as used in al) me cases. 11 1l'aS found mal (,) Fot g < 0.2. lhe depositcd lhin films conlain onl)' lhe 
2H·SnS2 phase. and sho\\' a hexagonal crystalline structure Il'ilh a pre:ferentia! p'0wlh of the e axes perpendicular 10 !he plane of 
the substTate; (j¡) For 0,2 s G < O.S. and g > 0.6. lhe deposiled films conlain a mixture: ofhexagona! SnS~ and oMomombic Sn~S3 
compounds; and (jji) For g c10se 10 005. the ckposited materia! has onl)' Ihe Sn~S3 compound. In all me samples. lhe sizc of lhe 
crystalliles and lhe lanice paramelers wcre cstimated from the u"idth of!he X·ny diffrnclion ~...aks and Ihe inlerplanar distantes, 
]t \l'as found mal the chemica! composition. !he Cl)'stalliolT)', and lhe prefcre:ntial growth of me deposited malerial are well con· 
troJled by adjusting the \"aIue of g. 
e 2000 The Eleclrochemical Sodel)'. SOO) 3-4651 (OO)O~..()6().. 7. AIl rishts rcsc¡"\"ed. 

~fanuscripl submined February IS, 2000; Te\ised manuscnpl recei\"ed July 3. 2000. 

Binalj' compounds like SnS. Sn52• and Sn2S3' based on Sn and S. 
are semiconductor materials!·3 with a hi,gh potential use in op:toelec
tronie devices due tO !heir optica1 and electrieal propenies • .I.~ These 
r-emiconducl0rs ha\'e been prepared by different processes such as 
chemi¿al melt tro\\'th.J·(·g chemica! vapor transpon. IO.ll physica! 
vapor transport,12 ehemicaJ vapor deposition (CVD),13 electroJess 
deposition. 1A spray pyrolysjs,l~17 and glo"" discharge.¡S The struc
rural. Qptical. and eleetrieal properties oC the different compounds in 
!he binat)' Sn·S system depend on the preparatíon technique. 

Tin sulfide, SnS. cn"stallizes ioto a deConned ~aCl strucrure. 
which is described to b~ composed oC ti,ghtl)" bonded double ¡ayers 
of So and S aloms along the e axis, with van der WaaIs-type binding: 
belween layers.I!iI The single crystalline material has sho""n indireet 
tramitio::s wilh an 0plical band¡;ap of about 1.3 eV, 3 which lies in 
the optimum range for absorber malerials to be used in solar cells 
appHcations.=o Jt is a p-t)"pe m:lterial whose condueti"ity can be 
increased by doping whh Ag. Al, N. and C1.3.2J On the other hand. 
POI~"cT)'slalline thin films hEse an optical bandgap in ¡he range of 1.1 
to 1.3 eVo 13 

Tin disulfide, Sn5~. is a l::!.~"ered compound that crystalliz.es in the 
hexagonal CdJrlype structure with at least ¡hree basi" polytypes that 
are cla~sified in tenns of their s¡ac}.;ing sequence.:2 The basic struc. 
ture unil represemed by (A,B)II is called 2H-SnS ... where '"'1 corre· 
spo:-Jds 10 Sn, and A 3nd B corre5pond to Ihe S la)'er5. 5nS2 sinE le 
cr:'$lals h::!se sho\\'n :10 n-Iype eJectn'coal conducli\"ity.:3 and oplical 
band¡;3p5 in Ihe (ange of 2"1210 2.44 eVo 1.10-11 So"Snl\'SJ is classi
fied 2.S a T~"pe I mixed \':l:lence cOlllpound. This material sho,,"s semi
cO:-Jduct('r heha\"íor ,,'ilh a.n enersy band¡;ap dependent of its crys· 
talJine SlruClure and sloichiomelry. Thin film pol)'crystalline sam
pIes of Sn:=x 53 present ~Jlowed indirect oplical transitions wilh.:!n 
oplic.::l b:lndgap ranging from 1.1610 1.9 eV. 13.1'.:6 

T::king ime aCC(lullI Ihe C"p:oeleclronic propenics of Sn and S· 
b~sed C(lm;:,ounds. it can be ir.ferred th:Jt these m:Jlerials could be 
u$ed 10 Duild photo\'o!taic pon or p-i·n !olructures \\"ilh a COIl\"crsion 
cfficienc)' of about 25<;;-.:0 Thesc SlrllClures should be Jow CO~t 
de\"ices !:'Iec.3.u$e the malenals im'oh'ed <lre inexpensi\'e. nonstr'::lcfic, 
;md :Jhund.3.nt in nature. Howcn"r. in order 10 crc:Jle a cosl-competí
¡i,"c pholon"1h:1ic cell. il is necess:lry 10 h~\'c a prcciscly. conlfolJ:¡!:'Ile, 
~¡mt:'k. and incxpcnsh".: I:J.q;.: :Ir.:.::! Ihin fitm dcpo!.ilion lcchniquc, 
The pb~m:"$·cnh:Jllccd cti¿lI,ic:,1 '":Ipor dc:posilion (PECVD). is :t 

process mat meelS these requirements. In order to use these maten
als in a min film de,·ice. it is important to know !heir sUllcturaJ prop
croes and Iheir dependence on !he preparation conditions. To our 
knowledge. onl)' a fe'W papers ha\"e been devoted tO the srud)' of!he 
structural propenies of Sn~," polyerystalline thin film materials. and 
in onl)' one, the PEC\'D piocess was used. Recemly Onjz el a/,18 
ha\'e n:poned the deposi¡ion of p·t~·pe SnS polyel)'slalline lhin films 
by PECVD. The present work deals with the deposition of Sn.rS,"lhin 
films by PEC\'D. Here, growth and structural propenies are" ana~ 
hzed as a funclion oC the concentradon ratio of lhe source materials. 
. .\n optimiz.alion of ¡he deposition parameters 10" ,&row SnS:! and 
Sn:5J ¡hin film materioJs is also presemed.· ' 

Experimental 
nle chemieal reac:ioll.-From a mixture of SnCIA and H~5 

'"apors diluted wi!h H:. depending on ¡he mole ratio of the reactañts 
and extem::¡l stimulants. different sulfides of tin can !:'le formed in the 
follo\\'ing reaclions 

kl 
-- D SnS + E HClt {la] 

k' 
A SnCI, + B H,S + C H, --=.. F SnS, + E HCI; + G H, !lb] 

k3 
- H Sn,S, + E HCI! [le] 

The \"3Jues of A. B ... H. \":lT)' wilh the rc:aClantS :lOd proclucls of ¡he par
¡icul:\( reaction and are related 10 me number of moJes ill\"oJ\"ed, while 
kl. O. k3 are Ihe unknown reaction rate const:mts. The reaClanlS in Ihe 
lefl 5.ide of Eq. I could produce ¡he products in ¡he riehl $ide ir Ihe 
re:lctiOll is acti\"ated by means of e;>;¡t'mal ener~y, 

Thilljilm pl·"parat;(IIJ.-S~xS,"lhin fdms were prepared in.::! flo\\' 
di5ch:trgc s)"!otem wilh a fadiall)' symmetric now p::llcrn. A 13.56 
!'o.1Hz. radio frequenc)' (rf) gener310r wilh a m:lIching ncl\Vor}.; dri\'cs 
Ihe ~Iow disch:lTfe Onto a c::¡paciliúly coupJcd plan:lr electrode con
figufalion. FiguT<: I 5ho\\'s a schem:lIic di:lgr31l\..cf Ihe ~)'~leJll. To 
conlrol Ihe g:IS no\\' ra:e of ¡hc precursor '":lpOrs (SnCI4 :llld H:$) 
and Ihc dilllcnt !::JS (Ji-) ekclr(lllic 1ll.::!~S no\\' conlrolli:rs "'cre U~('lJ. 
Thc depo!>itiOIl preSSUf'e \\":lS Jllca$ured hy :J h:lr:J!rDil :u1.1 il "':J~ C011-

¡ro])cd :IU!Ol1l:11ic:llly \\"ilh :1 lhroilk ,"::hc" 1'''"0 ].;jnds of sub~~r:llc", 
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Fieure 1. Schematic diagram or the PECYD chambet \I,'ilh a I'3dially sym
mctric flow panc:7I. A fixed dislance or.3 cm scpu.ues !he IWO circular elec
trode plates with a diam of 16 cm. 

\I,'ere used: Pyrex glass slices, chemically and ultrasonicaIJy c1eaned 
and 100 n cm n-t)'pe (lOO) single crystal silicon warers, bom with 
1.5 X 2.5 cm area. The flow rates of the precursors were chosen to 
mee! a maximum now rate of S standard cubic centimeter per minute 
(~cm) for the SnCI4 and H .. S mixture. The liquid SnO, vapor 
source was kepl al 40cC in an-cases. The substrate tempenture was 
controlled by means of a temperature controller al a fixed value of 
1!iOee through a K-type thermocouple. The plasma po ..... er d;nsiry 
and the process press,ure were kept constant at 0,025 W/cm- and 
50 mTorr, respecli\'ely. The concentration rote of lbe precursors. g. 
defined by the following relation 

[SnCI,] 
g = ;;:-;:>;=.;:=:=7.;--;~ 

[SnCI,] + [H,S] 

was "aried from 0,0 10 1.0 in 0.1 sleps, The square brackets in Eq. 2 
indicale me flow rate in sccm. Hl was added at a now rale of 
20 $Ccm as a diluent gas. The total gas tlow rate for H2• SnCIJ. and 
H2S was 15 sccm in all cases, 

Film characrui:.alioll._The lhickness ofthe deposited films on 
glass was measur.:d \\'j¡h an Alpha Slep 100 profilomeler. The crys· 
tal slructure w:ts analyzed by X-r:ty diffraction (XRD) measure
menlS on a Siemens D-500 diffraClometer using Cu Ka radiation of 
"- = 1,5-1.05 Á. The diffraction p:trtems were taken Wilh a scan rate 
of 29 = O.5/nún. Surface morphology was observed by scanning 
dectron microscopy (SE:-'1) using Cambridge-Leica Stereoscan ~O 
SE~I equipment, lbe composilion oflhe film was delennined by the 
energy disp.!rsh'e spectroscopy (EOS) an:dysis using an Oxford sys
tem detector attached 10 the scanning eleclron microscope. 

Resulls and Discussion 
Primal)' proCtsus.-Jn a glo\V discharge process. the electrons 

are lbe principal sources for ttansferring electrical energy 10 the gas 
molecules throu&h elastic and ind:mic collisions that lead and con
lribute 10 a \':ui.:ty of chemical reactions,H Among mem. the excita
tion and deexcilation processes produce the glow. Hence. it is impor
latLt 10 know Ihe gas pressure and electric power 10 be used in order to 
produce the desired gas disch:U!!1! breakdown in the reaclion ch::unbcr. 

The physÍC'al conditions ne;essary 10 produce and sustain a glow 
discharge plasma using eilh.::r SnCl~. H2S. or H2 (01' (he chamber 
~ho""'n in Fig, I wer.1! in\'esl,ipled separalely, The no\\' cates of SnCI~ 
~nd H:S \'apors , ..... :reJixed;\I 5 $ccm, ,,,,hile th.:u of H~ ..... as fix.::d al 
.0 sccm. The m:nllllUlll rf powcr rcqulred for the brcakdow!\ of Ih\! 

plasma, as a functioD ofme gas pressure in lIle.chamba is sho""'n in 
Fig. 2. The grounded plale ..... 35 al room lem~rure in a1l cases. For 
each gas lIlere exists a minimum "alue for lile rf power thal depends 
on lile gas pressure. This vaIue is relaled to the minimum energy 
required to me breakdown. This beha\ior can be explained consid
ering mal al low pressure lile electron mean free pam ("-J is large, 
and lIlus me majority oC lile electrons reach me electrodes \l.ilbout 
colliding "",illl 8as molecules. Therefore, the Jo ..... er me pressure, the 
higher is me value oC rf power needed 10 produce lile breakdown of 

, the gas. On lile olller hand, "e becomes short at hij;her pressures. In 
this case, electrens can nOI gain a high enough energy from lile ae 
electr1c field to ioníze lbe gas because of lIleir frequent collisions 
willl me gas molecules, Thus, rf power ¡ncreases as lbe pressure 
¡ncreases. By analogy ",'¡lb lile Paschen cW'\'e oC a dc plasma,~ lile 
left side o( me mínimum in Fig. 2 is called the lo ..... pressure regime 
and lbe right side, the high pressure regime. The rf power needed to 
sustain me plasma is lower lIlan lile one needed to the breal:down of' 
\he plasma. This js explained by the facI thal once lile plasma Swts, 
electrens and ions are trapped in lbe discharge space. These elec. 
'trons frequentl)' cause ionization of gas molecules by inelaslic coIli
sions, lben lbe ñ power needed to sustain the plasma decreases from 
ilS ¡nitial value lo a \'alue lIlat keeps lile tate of generation and 
recombination of electrons balanced.25 Figure 2 also'shows thal H~S 
requires less ñ po ..... er for slarting !he glo ..... lIlan !he o!hers, in range 
of pressure considered. This beha\'ior cou!d be understood consider
ing mal !he energy needed to produce an excitation state in a mole· 
cuJe is lower than lile one required tO produce an ionization state. 
Since the ionization potenliaI oC lile H.::S molecule (10.45 eV) js 
lower !han those of SnCI4 (lI.S8 eV) and Hz (15.42 eV) mole
cuJes,26 it can be expected thal me molecule mal requires less ener· 
gy (Ol ha\'ing an ionization state will require tess energy for ha\'ing 
an excited state. Thus. lile H~S molecule has an excitation stale al 
relath'ely less rf po ..... er than the o!hers. 

In order 10 know if lIlere are reactions besides excitation and de· 
excitation processes, the solid materials deposited onto glus sub· 
strales in the lo ..... pressure regime of Fig. 2 for SnCI, alone, the 
sneliH~ mixture and H~S discharges "'ere im'estigated under !he 
fol1owing conditions: process pressure oC SO rnTorr, rf power oC 5 W 
(power density oC 25 m\\'/cm'::), and deposition time of 30 min. Two 
substrale temperalures were used: 35 and 150:C, to,anal)':e the pos
sible cffeclS of this parameler on lile decomposilion of the precursors. 

Th~ SnC14 discllarg~.-Figure 3a sho\\'s the XRD paneros of the 
solid materials deposited at 35 and 150~C, showing diffraction peaks 

'" ... 
, 

", (20lecmJ 

.00 '000 'lOO "00 t 
(",10"1 .• 

,,~,.·,····S"CI. 
.,... (5 scc:m) 

'f. .. • 

.1,2·~~·~··;-:·~·':·~'~·~·~···:··::·:~:···::·::::====:~('5~---;~~:m~~~ 
• " ". '" '" 250 - 300 

Pressure (mTorr) 

Fi:;llrt:!. Bdl,1\'ior ofthc Su di~ch;¡rl:e: br':,11.:doU'" for ¡he: ";¡por prtCur~NS 
;lTlJ H •. Till tctr;¡chloridc: ~nJ hydn.lJ;.:n $ulfid<! are: fc:d do\< n inta Ihe cham· 
to.:r ~I; r~lc of 5 ~CCIll, ",hile: hydro¡;C:1l is (ed 3t 20 ~CC111, 
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Figure 3. XRD panerns of a material deposited on a glass substrate using a 
ñpower of S W, substr:lte lemperalures of 3S and IS0~C. and plasma ,ener
aled by '1l.pors ol SnCI,," The u¡:¡per pauem corresponds 10 a material deposit
cd when hydrogen was used as a diluenl in a proponion 1:4 or SnOiH:. 

anribuI.:lbJe to SnCIJ• SnCIJ'5H:O, and SnCI:'1H.:O OCPDS no. 31-
1394,31-1395. and 31-1380, respecth"tlY),.:Il1 polycrystalline mate
rials. ~o other compound could be idtntified wilh these peaks. 8nd 
no peak due lO elemental Sn , .. :as idemified in the pauems. ThUs. at 
these conditions. SnCIJ is not decomposed ioto Sn and C1 radica!s. 
The chemica! processes that could take place due to electron-mole
cule collisions. bUI nol lirnited to them. are represented by (-) in 
Eq. 3. where e denotes the electron. These processes suggest that a 
siJ::nificant amount of free CI, Ch, and different tin chlonde radicals 
wiu be produced during the d~pÓsition as by-produc15 of the disso
dalion of SnCI.¡ 

Dissociation: 

Excitatio~: 

lonization: 

SnCI.¡ + e -- SnC!: + Cl: + e 

el: + e -- :!el -+- e 

SnO.¡ + e -- SnCl! + e 

el: -:- e-O; + e 

el + e - el* + e 

Snel.¡ + e .... Snel¡ + :!e 

CI! + e"" el; + :!e 

el + e-C!+ + ~e 

[3) 

Funhc:r eXpc:'nOlentS Iikc: m:lSS ~pectroOlc:try nnd optical emlSSlon 
speCtroscopy should t-.e c:uned oul in order lO know the ionic and 
lumine~ccnt ~pecies Ihal C:lO be:' associated with ¡he possible reaction~. 
AnOlher rC:action ¡ha! can be associated ..... ith ¡he (ormalion of a solid 
film is the condens:lIion of SnCI.¡ \'.:Ipors onto the glass substr:lle via 
¡he reaction lJ 

(4) 

On Ihe other hand. Ihis e.\perimc:nl did not show e\'idence ¡hat the 
~ubstr:lte lemperalUre e"hances the SnCl~ decomposition in the tem
perature range considered. 

Th~ SIICI./H1 JiRl!arsto.-Whell h)'drogen was uscd as a dilucnt. in 
a propartion 1:-1 of SnCJiH:. the m:lIerial deposiled \\':lS only metal
Jic tin as indicatc:d by the XRD paucrn in Fig. 3b. This resull can be 
explail1cd on ¡he ba~is""of hydro:;cn bt!ing consider.:d :lS a :.trong 
rcducing 3&..:n1. Then, Ihc fúll?,,"ing on:rall rc:h':lion lakes place 

Snel,(g) + 2H, - Sn(s) + 4Hel(g) [5) 

Also, the Hl species produced by the plas·ma like Hi (excited moie_ 
coles), H (atoms), H- (excited 1I10ms). Hj (ions), and H+ (protons),:"' 
could be responsible for this overall chemicaI reaction in chain reac
lions oC the type expressed in Eq. 6 

H + el, -Hel + el 

CI + Hl-HCI + H 

Hel-H + el 

[6) 

Funhennore. for producing Snj"S,. Ihin films without chlonne 
incorporalion. hydrogen added 10 the reaction could remo,·e CI 
atoms (rom me gas phase and even from the growing film. It is seen 
Crom Eq. 1 that the presence of H: in the mixture reduces SnH lO 
S02+. In addition, it can combine with the el presen! in the syslem 
to fonn HC!. Thus. the extraction of CI during the deposition pr9<;ess 
of these lhin films can be controlled by lhe amount of hydrogen 
added to the reaction chamber. It is imponant to note Ihat an excess 
of H: per each SnCl ol molecule is necessary for extracting as much 
chlorine as possibJe. This beha\'ior has been studied for chlorinated 
5i02 Ihin films prepared by PECVD. In this case Alonso et al.:7 

found th:1.t it is necessary tO add a H: flo,," rate more than I\\'ice that 
of the precursor flo ..... rateo in Order 10 eliminate CI incorporadon in 
the film. In the presenl ,,"ork. it is expected that Cl incorporation ...... ill 
be a'"oided since the Oo\\" rate of H: tO Ihat of the precursor ..... as set 
al four. 

When a high pov.-er density. i.e., 500 111\\'/cm:. was used tO pro
duce !.he glow di~ch.:lrge. it was found that the deposited material has 
incorpor.:lted compounds relaled to SnCl: and metallic tino hence the 
soelo; is decomposed imo Sn and CI radicals. 

Tht H~S discharg~.-For ¡he substrale al a teOlperature of 3S·C. the 
deposited thin film showed a yellow color in reflection th:lt could t-.e 
associated wi!h solid sulfur fonned by [he decomposition oC H:S,:¡ 
There was no film deposition al a substra1e lempera1ure of 150·C. 
This can be explained :lS fo110\\'5: :1.1 room temperature. Ihe general
ed ~ulfur i5 condemed and adsorbed on the substr.l!e 5urf.:lCe ...... ith a 
residence time long enough 10 fonn a thin film. At 150'C. the ad
sorbed sulfur acquires the neceSS:l0' energy to be desorbed with a 
high desorption rateo Thus. sulfur is retumed· tO ¡h¿·plasma general
ing more active species. In [he case of [he material deposited al low 
temperature. the XRD p:lttem did nOI sho ...... any diffraction peak tha! 
could be attributed tO sulfur, This may be due 10 the small thickneSs 
of the film or perh:¡ps due to the amorphous nalure of lhe deposited 
matenal. The overall reaction~S th:ll could lake place is gi\'en by 

H:S'" H~ + (l/8) Ss [7) 

c:lused by one or more of the follo\\'ing processe~. repre~ented by 
(-) in Eq. S, derh"Cd from electron-molecule .::ollisions. but nOI lim
ited 10 them 

E.-:cilation: 

Dissod:llion: 

111niZ::lliot\: 

H:S + e"" H:S'" + e 

H1 + e - H; + e 

H+e-H"'+e 

s+c .... S ... +e 

H:S +. e"" H + SH + e 

H + SH + e .... ~H + S + e 

S,n + e"" mS + e 

H:S + e .... H~Si" + 2.: 

H! + e -- H; + 1.: 

S+.:-S .. +~<! 

[S) 

1 
I 
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Thus, in me low preS5ure regime, H;!S is decomposed due lO 
inelastic collisions wüh elecU'Ons in me plasma. Ho\\'cver. SnCl .. is 
nOI decomposed by me elecU'On-molecule collision.:!.( This resul1 is 
a direcl consequence o( the energy required 10 break a cherrocal 
bond. The H-S bond needs 3.S7 eV, while CI-Sn needs 4.29 eV.:!6 

Deposirion 01 SnrS'r lhinfilms.-Figure 4 sho\\'s the beha\'ior oC 
Ihe rf power againsl pressure lO eSlablish the breakdown plasma 
~rocess in a J:l mixture of SnCI" and H::S, with and wimout H2 dilu
Ilon. In both cases, there is a minimum in the cur\'e thal defines the 
concepl of lo\\' pressure and high pressure regirne, in agreemenl wim 
Paschen's curve. II can be seen mal H~ enhances lhe brcakdown at 
pressures higher than 150 mTolT. in a similar way as is shown in me 
¡m.el of Fig. 2; while 3t pressure lower th3f1 ISO mTolT. me mixture 
of H;!S and SnCI4 bre3ks down more re3di1y. 

Jn the present srudy. a1l of the deposhed SnzS.l' thin films were 
c:lJTÍed out using deposition p3rameters in the lo .... · pressure regime. 
Therefore. there is no prim:uy decomposition o( SnCJ4 by the plu
ma and lhe chemical reactions that lead lo min film ~rowth must be 
rdaled to Ihe H:.S decomposition and the reduclion;f SnCI4 by H::. 

Deposition rate.-Figure S sho\\"s lhe beha\'ior of the dcposilion 
r:lfC (Rd). defined by the thickness didde by deposition time, as a 
function of g. for samples prepared al a deposition time of)O mino 
Ea~h poim r&:pres&:nts [he mean "alue of Rd for at !e3st six sampl&:s 
p,&:pared at the same conditions and loc:ned al me same position on 
¡he ground&:d electrode. The elTor bars in each point sho....- the exper
imental standard de\'iatien for Ihe Rd mean \-aluC'. In this figure. the 
g cange is di\"ided ¡me five regions. In regions 1 and JI. Ra increases 
as 9 incr&:ases. In region JIJ. Ra decreases up lO a minimum \'alue for 
g - 0.6; after which. Rd increases as g increaSeS up 10 about g = 0.7. 
Region IV sho ..... s a sarucation bchador of Ra with $: and finally in 
region V when g = l. Ro drops 10 a ver)' lo\\" "alue. To expla.in this 
J:.ehnior it is necessaI}' 10 analyze the deposiled material. Thus. 
XRD and EDS analyses were p:rformed in s3mples wilh similar 
thickn&:ss (.oaO.IS j.Lr:l). 

Srructural alld compozmd Menrificatioll.-Figure 6 shows the 
XRD pattems of ~'pical samples prcpared for g < 0.2 (region 1). 
P&:ak identificadon was perfonned following the procedure de· 
scrib&:d in Ref. 19. The obsel'ved peaks match with [hose of the sta:l
dard pattem for lin disulfide (1H-SnS~: JCPDS no. 13-677). This 
compound has an hexagonal slruclure I~'ing in the space gl'oup 
P 3ml. The strong ~3k Jocated al 18 3round 1.5° is due to reneclions 
froTn ¡he (001) pl:me. The appearance of ¡he rooJ] slrong peak indi
cales Ihat the deposiled n13lerial is highly orienred ....-ith the e 3xes 
p:=f?I!ndicular to'¡he pl3Ile of the subslrale. This I~'pe of growth is a 
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common feature for single CT)'stal SnS;:: prepared by ~hemical vapor 
transport.~O To oul' kno ..... ledge. no one, cIsc has reported this kind of 
gro ..... th for polycrystalline SnS;! Ihin films. Prominent peaks. the cal
culated gT3in size. and their cOlTesponding d \"alues (or fueSe SnS. 
thin films are listed 3nd compared ..... ith those ofthe standard panems 
in Table 1. The 28 peak position in each panem is shifted lO lo ..... er 
\'alues as g increases. This beha\'ior could be atuibuled 10 the inclu
sion of chlorine impurilies in the SnS;! lanice or to sIight departul'es 
from the stoichiomwy of the compound. ¡.e .• a metal to sulfur ratio 
grealer than 1 :2. Both hypotheses are supported later. The 1:tttice 
parameters found are in close agreemem with me l'eported ,·aJu:.s for 
the standard powder samples ef SnS:!. and they are similar 10 those 
reponed for single cryslals oC SnS:! prep3red by other processes (see 
for ins[ance. Kourtakis tt 01. 11 and Ray tt aUI). It can be seen from 
Table 1 that the 13uice parameter e exptriences a slight increase 3S g 
¡ncreases. and its mean \'alue is 1.2'iC higher Ihan lhe st3ndard one. 
This small discrepanc)' is 3150 associated with me same cause that 
has lleen proposed to explain the small shifl in Ihe 26 pealtposition 
obser.ed in the panems ofFig. 6. Therefore. in region J.:m increa.se 
in g does not affect the preferemi31 gro\\"th of the filrns and the 1at
tice parameters of the SnS:: crystal. On the other hand. Ihe magni-
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Table l. Promlnen! peak positions (18 nlues) oC XRD peaks, corresponding d.nlues, Po IattlCt paramctel"S, and .lheir identi6cation as 2H· 
SnS: Cor samples prepared with g < 0.2. _ . 

Comp:uison 
Obser\'ation 2H·SnSl (JCPDS data lile 23-677) 

Sn,rS)' polycrystaJline min IiIms Systemalic: hexagonal: Lanlcc pararnclers: 
(Strong peak positions) Q ~ 3.6-'9 A: e - 5.899 A 

g Phasc Pcok d-\'l1lue /110 .' Lallicr:: earameters p"" d-\·aJuc 1Il0 (hkI) 
(28) (A) (nm) Q 

0.09 SnSl 15.07 5.879 100 16 
Ó ~O.2.2 2.960 2 

0.1 SnS~ 
14.83 5.969 100 J4 
29.85 2.99 2 

0.12 SnSl 
14.81 5.981 100 13 ~;639 28.31 3.148 3 

0.19 SnS~ 
14.76 6.002 100 J3 3.637 
28.35 3.145 7 

tudes of the reflection peak al 2e = 15.030 decreases as g increases 
(see Fig. ,6). The erystallile size ea1culated using these peaks 
decreases.slightly as g increases. showing a trend toward a mean 
\'alue of 13 nm (see Table 1). This reduction could also be associat
ed to (he inclusion of chlorine impurities at the crystal network in the 
sulfur position. 

Figure 7 shows the X·ra)' diffractograms for typical samples pre. 
pared at g \'3.lues eorresponding to region n (Fig. 7a) and to region III 
(Pig. 7b). Peak positions of each one ofthese panems were eompared 
with th~ 'standard JCPDS data file card no. 23-677 for .2H-SnS~ and 
eard rio. 14·619 ror Sn.::SJ. Figure 7a shows peaks that correspoñd to 
the .2H.SnS2 and SnlSj compounds. Therefore, me identification pro
cedure confirmed that both eompounds 2rew simultaneousl\' in mis 
imer'\'al of g. while only the Sn1SJ is deposiled when g takes a \'alue 
elose 10 0049. This fact is c:onfinned in Fig. 7b in which a11 the peak 
positions in me spcctra corresponding to g = 0.49. except the tWO at 
.2e = 24.9 and 40.3°, match the standard for me Sn.::SJ eompound. 
The peaks :lt 29 a 24.9 and 40.3° are associ:3.Ied \\;th the SnCI~'2H~O 
conípound (see Fig. 3a). LTsing a similar chamber and under·simiiar 
deposition conditions. except for the deposition pressure (g = 0.5 and 
a deposition pressure of 150 mTorr). Oniz ~r al. iS found mat the 
deposile.d material \loas SnS. In the present work, alllhe samples \Vere 
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Fi~ure 7. XRD p:Jlh:rns ((Ir $:lmp1r::s prep:.red using di~crcl': g \' .. IU':5 (rom 
0.22.up 100:6. TheM: p;ItIC~~S ~how how Ihe (¡pl.:ll slruclurl!S OIre ch.:lnging 
as J IOcr ... ;he~: 

b , (2.8) (A) 

5.913 15.029 5.89 100 (001) 
30.161 2.951 5 (002.) 

5.966 
J5.0~9 5.89 100 (001) 
30.161 1.951 5 (OO2) 

5.981 15.029 5.89 100 (001) 
28.199 3.161 :;0 (100) 

6.002 15.029 5.89 100 . (001) 
28.199 3.1/í2- :;0 (100) 

prepared using a deposition pressure of 50 mTorr, which js bclow the 
threshold \'alue found in Fig. 4, and there is no e\'idence of the SnS 
eompound in a11 the deposited films. This difference eould be an.;lr 
uted tO the deposition pressure mat giyes another reaction pam. The 
deposition pressure is an imponant prameter that. must be taken imo 
consideration. Similar results ha\'e been obsen'ed for a-Si:H and a
SiC:H lhin films produced by PEC"D.:::.JJ 

As g increases. taking \'aJues in region m, SnlSJ apparentl)' stops 
growing and the SnS2 eompound grows again with !he hexagonal 
cr)'stal strUcture. in a similar way as mose prepared using g \"3.1ues 
within the inter\'al (0.12. 0.31). This is e\'idem from Fig. 7b in whieh 
!he XRD pattems corresponding for samples grown using g = 0.56 
and 0.6 show strong peaks corresponding 10 the SnS2 compound. 
meanwhile me ~aks corresponding 10 the Sn.::SJ almOSI disappcar. 
There are other weak peaks in the panems shown in Fig. 7. bUI Ihe 
signal-to·noise ratio of those peaks is \'et')' small. AH the snmples 
prepared \\ithin !he inten'al (0.2. OA9) do not sho\\' any preferential 
growth like Ihat obsen'ed for the SnS:! compound. Prominent peaks. 
corresponding d \'alues. grain size (gs). ¡auice parameters. and their 
respecth'e assignments for samples prepared within 0.2 < g :S 0.6 
are listed and compared in Table n. 

Figure 8 shows the XRD pattems for samples prepared using g 
\'alues in region IV. There are big peaks corresponding to 2H.SnS:! 
and SnCl,::·2HlO. and small peaks localed around 29 ;a 12.S" :md 
38" thal corresponded 10 the Sn.::SJ (see Fig. 8a). In Fig. 8b. there are 
peaks other Ih:lO those which could be associaled with the 4H·SnS, 
phase (polytype ofthe 2H-SnS2 with double e 3."(es), p-S, and metal: 
líc tin OCPDS no. 21-1231. 34·0941. and 4-673, respectivel)'). The 
last assignment \\'as done because for g = l. the deposited material 
was metallie tin (see Fig. 3b). The peak corresponding to ~H-SnS2 
at 29 il5 29.2° was only obsen'ed ror g > 0.72. means Ihat 35 g 
increases. Ihe 2H is gradually uansformed ioto Ihe 4H structure. The 
re\'erse behayior has been obsen:ed for tin disulfide single cr)'stal 
grown by chemical Yaper transpon.30 Prominent peaks and their cor
responding d \'alues for Ihe deposited Ihin films prepared using g 
....alues within the considered inter'\'al (0.6 < g SI) are listed and 
compared in Table 111. There is a small shirt in allthe diffraction 
peak posilions with respect 10 lhe standard pc:\k pes ilion considere .. i 
in T;;¡bles n and lit. This beha\'ior is due 10 Ihe ract that both SnS, 
and Sn2SJ compounds are grown aJong wilh SnCll . Tables 11 :md lli 
;lIso sho\V that Ihe cryslalline gs for the 2H-SnS2 phasc. caJcul:ueJ 
using the peak al 2e es 15", almost remains conSlant wilh a mean 
\'alue (lf 12.8 nm ror:tll g \'alues cxcept for g > 0.75 for which it is 
of Ihe order of 28 nm. The lalter is calculated usiñg the peak :Jt 20 a 
29.2". This diffcrcllcl! in the cr)'st:tl1ine grain size c:m be :tssoci.alcJ 
wilh Ihe ch:mge in Ih<! sizc of th~ buice p:lr:lmCICrS, bec:lu:-:e th.: 
dcposilcd m:llcri,:¡1 is id~nt;tied as ¡he ..lH·SnS,! ph:\~c. Thc Sn:S.~ 
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Table ll. Prominenl peak posltions (2e nlues) or XRD peaks, comesponding d-\"&Iues, es. lattke parameters. aDd tbeir respecth·e 
Identlficatlon, ror samples prtpared ",It~ 0.2 <, ::S 0.6. . 

Comparison 
2H-S.S, 

(lCPDS da,. file 23oÓ77) 

Comparison . 
. S.,S, (lCPDS data file 14-619) 

Systemic Onhorhombic; 
Observation ' S)'stemic Hexagonal; Lattice parameters: 

Sn"s.,. potycr)'slalline lhin films Lanice parameters: a = 8.864 Á; b = 14.010 A; 
(SlrOn2 ~ ~silions) a = 3.649 A; e = 5_899 A e = 3.747 A 

g Phase Peak d-vaJue 1110 ss Lanice Earameters Peak d-value 1110 (hkl) Peak d-value 1110 (hkl) 
(2e) (A) (nm) a b 

0.22; SnS2 14.89 5.932 lOO 12 3.638 
Sn~S3 31.14 2.875 lOO 14 8.653 13.836 

0.31 SnS2 14.98 5.921 100 13 3.638 
Sn~~3 21.66 4.094 100 17 8.778 13.885 

0040 SnS2 28.36 3.144 100 13 3.637 
Sn,S, 31.90 2.804 lOO 20 8.923 13.754 

0.44 SnS2 28.37 3.143 100 13 3.629 
Sn1S) 31.82 2.811 100 19 8.888 14.142 

0.49 Sn.z53 32.11 2.785 lOO 28 8.853 13.907 
0.60 Sn52 14.73 6.012 lOO 13 3.638 

eompound did not show any preferential gro\\1h and the crystaJlirie 
graJn size eaJculated at the peak position considered sho\\'s an in
creasing trend as g ¡ncreases tip' to 0.69, after that, me grain size 
tends 10 a value o( 30 nm. 

Suiface morphology and compos;rion.-Figure 9 shows typical 
SE.\! micrographs of Sn"sy thin films prepared using different g val· 
ues. Tbe suñace appearance changes from smoom to rough as g 
increases. for g > 0.2. the micrographs show cr)'stal groins com· 
prised of randoml)' oriented wormlike struetures or fibrils. The fib
rits appeared lO be targer for g > 0.6 than those for g < 0.6. This sur
face appi:arance eoutd be related lO the crystalline phase ofme mate
rial: SnS2 for g < 0.2 and a mixture o( SnS: and Sn1SJ compounds 
with inc1usion of crys.tallites of SnCll for g > 0.2. A vel)' smoom sur· 
face is obtained for the SnSl compound, while a rough surface is 
obser\'ed for the mixture. The ¡atter could be aruibuted lO the growth 
competition bttween the SnSl and Sn~S3 comj)ounds. and me depo
sition of Snell occurring for g > 0.2. Similar fealures, Iike those 
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Fi::urc 8. XRO p:lll<!n1S (or ~.3mpks pr~p:ln:d ..... ith g ~ 0.6. Th~ peak al26 ;:¡ 

29.2" cOllrirms rh.: gr:ldu:lluansformalion of Ihe :!H:SnSl inlo Ihe 4H-SnS2 
s:r.:c:ur.:. 

e (2e) (A) (2e) (A) 

5.932 15.029 5.89 lOO (001) 
3.847 30.916 2.89 5 (310) 
5.921 15.029 5.89 lOO (001) 
3.757 21.498 4.13 100 (130) 
5.806 28.199 3.162 30 (lOO) 
3.738 31.936 2.S0 15 (211) 
5.80 28.199 3.162 30 (100) 
3.73 31.936 2.80 15 (211) 

3.709 31.936 2.80 15 (211) 
6.012 15.029 5.89 100 (001) 

shown in Fig. 9 have been found aJso for Sn~ min filni prepared by 
lo\\' temperaNre chemica1 precipitation, dip deposition. and cathod. 
ie etectrodepositon.13.JI_'\4 

The composition ,?f the deposited Sn~\, min films. determined by 
EDS analyses. can be used to detem1ine me stoichiometry of the 
compound. The atomic pertentage (atom 1iC) of Sn. S. and el ineor· 
porated in me deposited material as a function of g are sho\\n in 
fig. 10. lt can be seen' that for g < 0.2 and for g = 0.6. the alomic 
pereenlage of Sn and S ineorporated are almost in me ratio of Sn/S = 
0.5, mus me stoiehiomeuy of the min films was found la be 1 :2, 
which confirms the formadon of the SnS;! compound. Tbis is in 
agreemenl with the compound identified by XRD. In the case of g = 
0.09. jt v."3S found'mat me ratio SnIS liiIII 0.17, meaning that the 
deposited material has a signifieant Sn deficiency. Thus, me stoi. 
chiomett)' is oflhe form Snl_"s:. On the olher hand. it ~·as nOl pos· 
sible 10 define a unique stoichiomeuy for 0.2 < g < 0.95. exeept for 
0.6. hecause me deposited material is formed by two compounds. 
The quantily of Sn incorpor:ued remains almost eonstant with a value 
around 40 atom %, while me quantity of S is almost 55 atom %, then 
for g = 0.49 me ratio 40 atom % Sn la SS atom Ck S is approxim:lte-
1)' in me ralio 2:3, that identifies the Sn2SJ compound. Also. il can be 
seen Ihat there is chlorine ineorporalion in me deposited material for 
all the g values. except (or g < O. l. 

The atom % of el shows a small increasing Uend as g increases. 
and its maximum concentration is less than 5 alom CJ: even for g = l. 
There are two ways in which el can be incorporaled in ¡he deposited 
material: as a tin chloride rel::ued radical, as a SnClrlike compound 
as has been identified in XRD (see Fig. 7 and 8). or as an impurit)' : 
rcplacing: sulfur. The inclusion of alomic CI in lhe dcposited material 
as an impurity instead of sulfur (Ihe ionie rodius o( chloride is Ic:ss 
than that of the sulfide), or as a compound. could be responsiblc: for . 
the shift oflhe peak position ofthe XRD pallems sho\\'n in Fig. 6. 7. 
and 8. as well as for the de\'i:nion oC the values in ¡he Janice parame
Icrs of Ihe: depositcd material.~ In me case o( SnS:. the el incorpo
r:nion could affcct Ihe el~cuical propenies of the films, as has becn 
shown in previous works_~.2~ Although the el concenlr.ltion (ound is 
small, Ihe quanlity of H2 added to the reaction or me dcposition con
dítioos was nol eoough lO leave :1 chlorine free Sn,.$.r nClwork. 

Fonnor¡"oll pmct'ss.-It W3S (ound that Ihe precurso·r conc~nlr:l· 
tion. repre!\enlcd by g. :lffeCIS Ihe chemical composilion of Ih..: 
dcpositcd 11l.:lIcrióll. gi\'ing SnSllhin films for g < 0.2. :lnd thin films 
with a mixture of Sn~S.' ano SIlS~ f(\f .r: > 0.2. rn order 10 cxpl:lin how 
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Table.IIl. Prominent peak posltlons (29 "alues) or XRD pub. corresponding d.,"alues., gs.lattice parameters, 8nd t~tlr ~p«th'e 
identification ror samples prepared ,,"Ith, > 0.6. . . ' 

Comparison 
CompariSOD Sn~S, 
~H-SnSl (JCPDS dau file 14-619) 

(JCPDS d3U1 file 23·677) Systematic Orthorhombit"; 
Obsen"ation SY5lemati¡; heu!onaJ; Lanfce paramelers: 

Sn? •. poly¡;rysl3lline lhin films Lanice panmeters: a - 8.864 Á: b .. 14.0.20 Á: 
(Strong peak positions) a - 3.~9 Á: e ,.. 5.899 Á e - 3.747 A 

g Ph:1se Pe:1k d-\':lluc /!lo ~5 Lanice ~:lT3melers Peak d·,·aluc 1110 (111.;1) P,>k d·\'alue 1110 (h'Q 

, (.29) . (A) (nm) a b e (.29) (.l..) (29) (A) 

0.69 SnS, 15.04 5.894 100 12 3.645 5.894 15.029 ·5.89 100 (001) 
Sn2S) 26.79 3.314 100 46 8.849 13.895 3.711 23.586 3.35 15 (111) 

0.72 SnS~ 15.10 5.866 100 13 3.604 5.866 ]5.029 5.89 100 (001) 
Sn;!S) 21.77 4.036 100 25 8.754 13.903 3.733 21.498 4.13 100 (130) 

0.75 SnSl 14.99 5.910 100 13 3.646 5.91 15.029 5.89 100 (001) 
Sn,::SJ 21.73 4.088 100 31 8.763 13.841 3.774 21.498 4.13 100 (130) 

. So,S 
4H-SnS2 . (JCPDS datifil, 14·619) 

(JCPDS d3ta file 21-231) Syslemalic Orthorhombic; 
Syslcm:l.Iic Hexagonal; Lanice parameters: 

Lanice paramelers: a" 8.864 A; b = 14.020 Á; 
a = 3.645 A; e = 11.802 Á e =3.747 A 

8 Phase Peak d""alue J!/o '5 
Lanice Earamcters Peak d""3luc 1110 (h'Q Peak d-\·aluc /110 (hkQ 

(26) (A) (nm) a b e (:!6) (A) (.:!e) (A) 

0.82 SoS, 19.19 3.059 100 :8 3.613 11.79 19.257 3.05 16 (101) 
Sn1S). 11.86 4.065 100 27 8.203 14.04 3.734- 21.498 4.13 100 (130) 

0.95 SoS, ";9.22 3.062 100 29 3.614- 11.79 19.157 3.05 16 (101) 
Sn1S) 21.82 4.0i-t 100 28 8.943 13.909 3.6S9 21.498 4.13 100 (130) 

Sn (1CPDS dala file 4-673) 
Syslcm:..tic T~tragon31: 
_ L:UI~ce e.r3~eters:., 

a - 5.8,1. ,e - 3.18- A 
Phase Pl!ak d-\"3Jue Iflo g gs 

(A) 
L:mice ~aramelers Peak d-\"alue 1110 (I,kl) 

;.. 

(1e) (nm) a b 

1.0 Sn 32.0 2.795 100 18 5.831 

¡he fonn::uion of Ihese compounds occurs. il is supposed Iha! all the 
moJecules Ihar are red do,,"n 10 the chamber unden:o a chemical 
reaclion. Since all the processes 'Vefe carried out in lh~ lo", pressure 
regime. Ihe primary decomposilion produclS are rndicals related with 

e (2e) (A) 

3.215 32.018 2.793 90 (101) 

H;!S. probably atomic and molecular sulfur. meanwhile. the SnCI~ 
vapor reaclS wilh Hl and wilh ¡hose radical s generaled by Ihe H:S 
decomposition mainly \'ia ·ionic re:lctions. During the glow di s-
ch3Tge of the gases SnCIJ• H.::5. and Hl_ sorne of ¡he processes pre· 

Figure 9. SE!\1 nricrosrJphs )howin.;: ¡he 
morphulCl¡:y (Ir ¡he Sn~S". ¡hin film ~.111l· 
r<'unds Jo.:po~ih:J ;1' Jifrúcnl K '-alue~. h i:l 
d~:lr th;LI lhe l'urr:lce morpholngy chan¡;.·' 
rmm !>mUOLh t<.l r<"LLlgh lS!: in.·r":L~.-(. 
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Figul"t 10. Sn. S, and CI alomic concentrations ineorpor:ued at me Ihin Jilms 
as a function o( the precursor coneentration. 

senled in Eq. 3 10 8 will produce the products and reactions repre
senled in TabJe IV. Thus. the Sn,rS" compound formation could be 
explained on the basis of the processes described belo\\', 

SIIS] fom1ariol1.-\\ñen g ::Si 0.2, the atomic concent~ation of S 
inside the reaclion ch:unber before slaning ¡he glow discharge is 
higher ¡han th:lC of Sn. For example, for g = 0.2. for each alom of¡jn 
there are four aloms of S. and the concentralÍon of S ¡ncreases as g 
decreases. This argument holds because it is well known thal ¡he 
mass flo\\' rate measured in sccm is preportional 10 ¡he number of 
molecules per minute chal is flowing to the reaction chamber. The 
relationship is given by 1 sccm = 2.69 X 1019 molecules p~r 
minute.:~ Following Ihe n-órk by Engelken el 01.,13 for grewing lh}n 
films of lin disulfide. it is necessary 10 have one Sn':- ion and 2S·
ions 10 produce Reaction d in Table IV. Because Sn:!~ could be 
formed by the reduction of SnCI:! \\im H:!. Ihe Sn':'" ion is oblained 
by Reac,lion b in Table IV. Then. if alllhe SnCI.: moJecuJe-s produce 
the Sn4..- ions. Ihere are more Ihan t"'Lce as many atoms of S in Ihe 
reaction chamf:.er, for produeing the S·- ion to form the SnS;: com
pound. The o"eran chemic:ll reaclions yieJding me formalion of 
SnS:! thin Iilms could be the following 

I SnCI" + .2 H:S"" SnS2 + 4 Hel 

2 [H,S - H + SHI . 

H + SH- S +.2H 

.2H-H:! 

[91 

The H:! molecul~s flo\\'jng inside the re:lclion ehamber 31 a flow rale 
of 20 secm are not repr~sented in these b:llanced equations. but a cer-

lain number of them re3Cl wilh SnCI.: lo .produce lhe above men
tioned reactions. Since XRD paneins for g < 0.2 did nOI show e\'i
dence o( alomic sulfur in the deposiled min film. ¡here :~1L ;t exisl 
another reaction path ¡nvolved during the process besides the·one 
represented in mis equation. Thus. il was assumed mal H:!S is gen
erated during the glow discharge. after the ¡nitial dissociation of me 
¡nJet H:!S lhrough {he following reactions 

s - (lIS) S, 

Hl + (liS) ~I"" H:! + Sm 

H: Sm"" H2S + Sm_1 

[101 

This assumption is supponed by Traus el al..~6 These authors 
showed the production of H:!S (rom the dissociation of a mixture of 
HfH:S in a high pressure glo\\' discharge. This process occurs when 
the relati\'e concentration of H~ in Ihe mixture is higher Ihan ¡har of 
Ihe H,S by a factor o( 2.33. In- our case, Ihe H.JH,S ratio is hic:her 
th3n ihis value. Therefore. although the concentration of H,S is 
higher Ihan Ihe concentralion o( SnCl.:. ir is possible to suppost th:lt 
onJy 507é of the molecules of the hydrogen sultide are invol\'ed in 
Ihe reaction 10 produce the SoS: material. while the rest reacI in the 
way shown in Eq. 10.ft was ah.o found that for g a¡ 0.6 the deposit
ed material sho\\'s maioly lhe SnS:! compound. Under mis condition. 
before staning the glow disch:u-ge, the atomic concenlration of Sn is 
1.5 times that of S. Then it is expected Ihat the follo\\'ing reaction 
lakes place '.. 

3SnCI.: + 2H:S + 2H2 - SnS:! + ~SnCI:! + 8HCl {JI J 

Though according 10 the stoichiomell)' oflhe reaclion. onl)' 10~ of 
H:! introduced 10 the chamber is required for the reaction shown in 
Eq. 11. il was obsen'ed that [hin films of SoS;: are fonned onl)' when 
!ln excess of H:! is present. Equation I J explains thc prescncc of 
SnCI:! in the deposited lhin film. The XRD pauem for the samples 
prepared with g = 0.6 (~ee Fig. ibJ shows peaks anributed 10 

SnCk2H.O. \\'aler molecuJes are anached 10 SnCI, becau5C this 
eomPound absorbs waler when Ihe deposiled thin films a~e exposed 
10 Ihe atmosphere. 

Sn:;S.donllmioll.-In the pre~ence of S:!- and'SnCI:! moJecules. ;he 
Sn:S) compound can be formed Ihrough Reaclion c in Table IV, 
requiring four molecuJes of SnCl:! wilh Ihree moJecuJes of

1
5 10 pro

duce one moJecule of Sn:!S.; :lnd l\\'O moJecules of SIICI ... L Regard
ing Ihe effect of ¡he concelHr:lIion of ¡he precursors on Ihe s¡ruclure 
and compo:,ilion of Ihe films (~ee T:lbJe ll), Ihe Sn,2SJ compound was 
oblained only in the case of 5:lmples prepared with a g "alue around 
0.5. wh~re the atomic concenlralions of S and Sn in ¡he re:lction 
chamber are Ihe same be-fore staning Ihe gloU'. J( it is assumed ¡hat 
all Ihe 5nCI.: molecules are tram(onned 10 SnCI~. then onl)' 7S~ (lf 
the 3tomic sulfur generaled by lhe decomposilion of Ihe H:!S mole
cules is necessary for Ihe chemical ,balance of Re3C¡ion c on 
Table IV. l'nder Ihis condÍlion. out of Ihe 100% of Ihe SnCI, mole
cuIes Ih:lI are involved in Ihis chemical r~3clion, 50% reaCI w1th S;IO 

T3bl~ 1\: Pr~cunors. by-producu. and rt':lclions ¡hat could t:lk~ pl;¡cC' In a PEC"D procC'ss usin¡: SnCI~ :lnd H:S compouod lik~ pn"'ursnrs 
ror growln:: SOIS". ¡hin filOl nllllcri:.lls. 

PU~'ur~ors 3nd diluent By-produels 

SnO:. el:: 
So, He! 

~L .. ~¡. S. s:' 

H,H; 

Reaclicns in Ihe pre~.:-n.:'e o( hydroGeo :lOdlnr ~ulfur 

(a) SoCI, yicld~ Sn~'" :md CJ-
(b) Oisp;optlniLln;'¡liclO o( Sn~+ yields SOh :'lOd So 
(e) SnCI: and S yidJ$ Sn:S,1 :md Snel4 

(d) Sn4• :md 2S:- \'id,ls SoS, 
(e) So :md S,,, yidJ~ SnS, :LnlSm_. 

(C) SnCI:. S :mJ U; ~ i.:IJs SIlS :lOd HCI 
(f') 50S :,nJ S ~ id.!" SuS: 
(h) Sn:S.l :111.1 S ~ id,!, SI1S: 
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fonn me Sn;!SJ compound and tbe olher 50% fono SnCl" again: The 
overall reactions thal could take place is gh'to by 

2SnCI" + 3HlS + 1 Hz- Sn2S3 + 8HCl 

2[5nO, +'H, - 5nCI, + 2HCI] 

1 H,5 - H, + (1/8) 5. [12) 

(1/8) 5, + 1 H, - H,5 

which can continue until me S concentration gocs do\\'n .• -\t this 
limit, the fonnation of SnCI] is expected. This explains the ¡ncarpo
ration of SnCI] in the deposiled m~leriaI prcpared for g =-0.49 (see 
Fig.7b). 

'1n me region oC 0.2 < g < 0.5. ¡he alOmic concentration of sulfur 
is higher man that oC [in befare staning the glow. Duñng ¡he glow, 
the chemicaJ reaclieo represenled in Eq. 12 takes place, bUI due to 
¡he fael thal there are more S than Sn, par'l oC the generated S are ad
sorbed on the gro ..... ing Sn;!SJ thin film surface yielding the (ormatjon 

"o( SnS2 through the reaction 

Sn,::SJ + S - 2SnS.:: [13) 

Thus. since not all o( ¡he Sn,::SJ material is trans(onned imo 50S.::. 
lhe So::SS-SnS2 mixture ma)' be produced. This explanation suppons 
our results obtained for 0.2 < g < 0.49 for which the deposited mate
rial preseots both compounds. 

lo the 'case of 0.6 < g < l. me reaction chamber has more mole
cules of Sn lhan S. Then the follo\\"ing reactions could take place. 

1. Reduction of SnCI~ by H.:: giving SoCI.:: and HC!. 
2. Decomposition o( H.::S into H: and Sm through a reaction such 

as Eq . .10. 
3. A reaction of SnCI2 uim Sm to form SnS: and b)'-products like 

SnCI.::. HCI. H::. and 5m-.::. 

AH ¡hese reactions take place until g goes to l. Therefore. it is 
possible to obtain a solid thin film material forrned by several com
pounds. mai~ly SnS:!. and SnCJ:!. for 0.6 < g < 0.75; and SnS::. S. 
SnCI.::. and e\'en metallic Sn for g > 0.75, as can be oseen in Fig. 8a 
and b. 

On "the other hand, during me plasma process, tio ions (Sn':-. 
50'::-) and atomic So. produced by me reduction of SnCI.:. coexist at 
the same time wim ions of sulfur (5'::-), and it is expected thal SnS 
compound could be generaled through Reaclion fin Table IV. ~ev
enheless. XRD did not show e\'idence ofthis material in the deposit
ed thin films. This obser.ation does nO[ excJude the formal ion of 
50S. Perhaps the excess of S present u'iII react with SnS to fonn 
SnS.::. in"the same way as with Sn.::S).13 Thus. the stoichiometry o( 
the deposited film is shifted to\\'ard SnS2 as has been sho\\"n in lhe 
prese~lt Slud)'. " 

Since there are several reactions that )'ield to different com
pounds in ¡he range of g chosen in the present study, Ihe dynamics 
o( ¡he growth process strongly depends on the concemr.ltions of the 
precursors. Their eITect lVould be retlected in Rd as \\"ell. Based on 
¡he rl!sults obtained and considering that lhe films are deposiled by 
an atomie (molecular) growth process (typieal in PEC\'D). il is pos
sible 10 explain the beha\'ior of Rd shown in Fig. 5. as (0110\\'5. 

Regioll/.-When Ihe SnCI~ concentr.l.lion incre.3.ses. Ihe 3tomic con
centration o( Sn ¡ncreases and more atoms of lin" are available 10" 

fonn the SnS2 compound; hence. Rd ¡ncreases. 

Region IJ.-Here lWO different materials are growing al lhe" same 
time. The jump in Rd showed .3.1 the tr3IIsition poinl around g = 0.2 
can be explained by considering Ihat Ihe measured film thickness 
corresponds 10 bOlh SnS2 and 5n2S), In lhis region, more precursors 
oftin·bearing species are ¡nvolved in lhe growth process because the 
SnCJ.¡ concentr:Hion ¡nereases. Thus a Irend toward an ¡ncrease in Rd 
is exptCled, but due 10 Ihe growth competition b(tween bolh com
pounds. the e(rec, is nOI \"ery"pronounced. 

R~S"oll IJI~-Hen: (or specific v¡¡lues of g. a .c:pecific compound \\-.,s 

obl:tined. For g = 0.~9; Ihe dcposilcd m:tlerial is Sn2S) and ¡he 

me~su~d film lhickness corresponds onl)' lO this compound. Thus, a 
reduction in Rd from me pre\'ious "alue for g is expected. For 0.49 < 
g < 0.6, the deposiled material is"mainly SnS2' and the measured film 
thickness corresponds 10 Ihis compound. Thus, lhe "alue of Rd in this 
intel'val must be lower lhan the one found in the interyal discussed 
for the case of Region n. bUI would (ollow the obsen'ed increasing 
trend due to the increase in ~e concentration of SnCI •. 

Regiofl IV.-In this region mere is the fonnation of a mixrure of dif~ 
ferenl compounds as sho"'n in Fig. 8. The deposition lOte shows a 
small increasing trend due 10 the incorporarlon of se\'eral compounds. 

All me data points shown in Fig. 5 are mean "alues \\'ith Ihe cor
responding standard deviation. Ifthis is considered,then in region n, 
the deposition cale for both compounds is practical1y independent of 
me precursor concentrations. Solomon el a[.~J reponed Ihat, for 
Sil_;r C;r Ihin films prepared by the decomposition of a mixture of 
SiH~ and CH4 by PECVD. me deposition rate is independenl of::he 
silane concentradon as a consequence of me low power regimen 
conditions (silane is decomposed by me plasma while me:nane i5 
nOI). The conditions reponed in this work are similar to thal in 
Ref. 33, thus. a similarbeha\;or is exp:cled. !'\c\'enheless, the chem
ical reactions are not me same for different precursors. and hence, 
distinct results mar be obtained. Tlús is e\;dent in lhe case of amer 
g regions (or which the main compound deposiled is SnS:!. In those 
regions. a linear relationship bet\\'een me deposition rale and lhe 
SnCl~ conc~ntralions ma)" be obtained. Funher \\'ork in this direction 
will be carned out in order 10 confirrn this observadon. 

Conclusions 
This u'ork presenls a s)'stemalic srudy on the deposition and 

sUUCtural properties "o( SnrS1 ~in film malerials prepared by 
PECVD using SnCI" and H:!S as precursor J!I~terials and H;2 as dilu
ent. 11 was found mat a "'low-pressure" regime for which the plasma 
d~composes H.::S does not decompose SnCI~. The chemicaJ re.a.clions 
used tO explain Ihe film formation were separmed from (he compli
cated chemisuy of plasma owing: to lhe diff~rence in the decompo
sition thresholds between both precursors. In this regime g deter
mines the relalÍ\'e chemical composition, the crystallinity. and (he 
preferential growth ofthe deposited SnrS," (hin films. These films are 
of polycrystalline nature for all the g valljes considered here. For g < 
0.2, EDS measur~ments ha\'e shown that the dep6sited mal~rial is t¡"n 
disulride with a sloichiometry c10se 10 1 :2. XRD measurements 
show that Ihis compound presents only the 2H-SnS.:: phase ,,"ilh a 
hexagonal suucture showing a preferenlial growth along me [0011 
direClion, and hence. the c axis is perpendicular to the plane of the 
substrale. AH these films present a \"ery smoo¡h surface and hich 
strllctural qualily. For g > 0.2, XRD measurc:ments show that the 
deposited material is a mixture of SnSl and Sn:SJ compounds. It 
was (ound that for g = 0":9 the deposiled material is mainly Sn:S~. 
Thl!: precursor concenlrations do not affect Ihe cI)'staIline grain size 
of the SnSl compound. Ho"'ever, the deposition r.lle depends on the 
g \'alue, because Ihe deposited film is compased of different maleci~ 
als and phases. The maximum deposition .. lIe (ound for the SnS~ 
compound wa5 8 nmlmin. while (or films ha\"ing the mixlure of 
SnS.::-Sn:S). il is o( ¡he order of 35 nmlmin. On the olher hal1d. il 
\\"as found Ih:lt Ihe prepared thin films with g > 0.1 have chlorine 
incorporalion. e\"en Ihough small. The hydrogen Oow rale added dur
ing Ihe procl!:ss has a gellcring I)'pe of aClion. reacling wilh Ihe chlo
rine related species generated. HOWe\:el. this effeel \ .... as nOl enous:.h 
lo 3void the Cl incorporal ion al Ihe deposhed thin filOls. More \\"o~k 
is necessary 10 establish Ihe deposilion parametcrs (ol' producing 
Ihin films ..... ilhaut chlori~e.l:Iere, ..... e faund specHic depo!>ition con
ditions ¡ha¡ le:ld Ihe SnSz Ihin film grows with .3. eolumn:¡l' orienled 
growlh along Ihe e axes wjlh .3. deposilion r:lle of S nm/min. The 
cryst31 grain size ahuch films is 13 nm. Due 10 lhe (3et ¡hat Ihe SnS~ 
thin films prep.:tred und~l' Ihis cClndi¡ion h.:td shown :ln. n-Iypc e1~c: 
lric:ll cClnducli\'ily. ¡his wClrk opens up th.: opor1unity 10 Ulie Ihi$ 
m:Hcri!l1 (or builJin.g :\0 n-SnS.fp-SnS hClcrojunl,:lion prcp¡lrcd ~'Olll' 
pkl~ly by PECVD. 



Joumal olnl~ El~ctTOch~mical Soci~ry. 147 (10) 3708·3717 (2000) 
SOO13~$I«()()02..(l6()..7 cee: 57.00 CThc E1ettrochcnUca! Sodc:ty.IIIC. 

3717 

AcknowJedgments 

Wc wish to thank Leúcia Baños (lIM-UNM{) ror XRD analysis. 
and Jose Guzman (llM-UNAM) ror SEM and EDS anaJ)'ses. One o( 
the authors (A.S.-J.) is thankfuJ to me PADEP-UNAM program (or 
me financia! support given through project no. 5338 in \he ¡nidal 
stage or .the work. CONACyT, Mexico, has supponed this work 
under contraet 3723-PA. . 

CO .... :l¡Cy1 (pmj~ct J72J-PA) Muico;and Uni\'usidad NodonoJ .4utono
me d~ Muico assisled in muting the publication cosrs olthis anide.. 

Rererences 
1. E. Mooscr,and W. B. Pcarson. Phys. Rn~. 101.492 (l9!16). 
:t G. Busch. e FrohUnch. and F. Hulli!er. Htl\~ Ph.'"s. Aaa.~. J!l9 (1961). 
3. W. Albc:~ é. Hass. H. J. Vink. and l. O. Wusc:her. J. Appl. Ph.\'1. S,.ppl.. 32. 2110 

(1961). 
.l. G. Valiukonies, D. A. GuseinO'"a, G. Krlnite, .nd A. Sileic:L PhI. Statul Solidi B. 

135, 299 (1990). '. 
S. M. T. S. Sair and P. K. :\.ir.J. Ph,\'s. D: AppL Ph,\'s .• !4:. S) (1991). 
6. N. KoteslI.-an Rcddy ami K. T. Ramakrishnl Reddy. in Prot:ttdjnls al,ht IEEE 

16th Ph%,:al/ak Spuiafflt Car'¡tr~nct. 515 (1997). 
7. G. DonUngo. R. S. I¡ClJa. and C. R. Kann~"\Iñ. Phyl. R"-. 14:3 (2). 536 (199i). 
8. E. Sehonerr ami w. Stener, J. C,yn. Gro"'1h. ~O, 96 09'!I). 
9. T. Chanopadhyay.l. Pa.·'meúer, IJ1d H. G. \'On Schn~rlnJ. J. Phyl. Cht'"- SaNdl • .u. 

879 (986). 
10. J. George and C. K. \'al~a Kumari. 1. Cl'~m. Gro .... rh, 63, 2:3 (J98~). 
11. K. Kourukis. J. O¡earlo. R. Kersha,,·. K. O .... ight, Ind .t,.. \\'0111, J. Salid SUHt 

Cht,"-, 76, 186 (1 !l8S). 
12. S. K . .vora. O. H. Patel, and M. K. Aga.-" .. al, J Mattr. Sd .. ~,. ~979 (199';). 

13. R. O. En,etken. Il E. McCloud. e, Lec, M. Sllyton. and H. Ghorcishi, J. Dú-
ttOCM,"- Soc .• I3-4. 2696 (1987). • 

1.4. M. T. S,Nait and P. K. Nalr,SemJcond. Sd TteMol. 6. I)! (1991). 
1.5. S, L6pcz andA. Ontt.SemicoruL Sd. TrcMol. '. J (1994>-
16. S. L6pu. S. G~ andA. Onf.t, $tmfcoruL sd. TteMol.. 11 • .43) (1996). 
17, N. KotcSWInI. Redd)" and K. T. RamakriduUI Redd)'. Thill SoIid Filml. 325 • .4 (1 Sl98) •• 
la. A. 0nI.t, J. C. Alomo. M. Garcia, and l. Toril, StmJcond. Sci Ttdlnol.. n,l4) 

(1996). 
19. W.AIbcn. C. Hw. and F. \'111 det MaescIl,J. Phyl. eht'"- SoIids.15. 306(1960). 
20. 1. J. Lo(cn¡',:y,J.AppI. PIr.'"I .• 17. 77 (1956). 
!I. M. Parc:nte.1u ande. Carbone. PIr)'1. Rtv. B • .41. !l227 (1990). 
22. R. \\'hit~houu and A. A. Bakhin. J. C,yn. G""'1h, .17, 203 (1979). 
lJ. O. Said and P.A. Lee. ,h.-rs. Slana SalidiA. 15, 99 (19;3). 
24. M. A. Liebennan and A L. Lichtenber¡. Prindpltl D! Plostn/l Discha'ltl and 

Ma/tria/s Proctllinl. laM \\1ley &: Sonso loe .. Se'" York (199.1). 
:!!I, A. Von En¡~I./Qtl/:tdGaJtI,1nd ed .. Oarcndon Pren. Ox(otd, U.K. (l96!1). 
26. CRC Handbo<Jl.: olehtm/su)" and Phy¡icl, 71s1 ed., O. R. Lidc, ~ilor. CRe Pren. 

BOCI Raton. FL (991). 
27. 1. C. Alonso. R. Vuquez,A. Ort!z. and v. PankO'·,J. lac, Sd TtchMl.A.16. 1 (1998). 
::8. l. Trau' and H. SuhJ. Plasmo Cht'"- Plasma PtOCtn .• 11. 275 099=) • 
29. H. P. Klu¡¡ IJ1d L E. Aleunder. X·Rt:y DiffractiDn Proctduns lar Po/ycryslatJjnt 

aN} AmorphalU Maltriots, 10M \\.1Ie)' &: Sonso Ine .. !'\:-Jo' York (19S.Il). 
~O. T. Shibatl, Y. Munnushi. T. Miun.. and T. Kishi.J. Ma/tr. Sd. !6. 5107 (1991). 
: l. S. C. Ray, M. K. Kar.mjai. and O. OuQupta. Thi1l Sa!i.:! ¡-¡I",-s. 3$0. 72 (1999). 
32. C. WIJ1¡ ami R. O. Chen,. Philas. Ma,. B. 53. 163 (19S6). 
.n l. Solomon, M. P. Sehmidt. and H. Tran-Quoc:. Phys. Rn: B. ". 9S95 (1988). 
~4. Z. Zaina!. M. Z. Husuin. and A. Ghuali. SoL En.tt¡y.'fa/tr. SaL Ctlls • .ID, :47 

(1996), . 
~5. B. Chllpman.. Glo.,. Dist:!14t¡t ProctUtl: Spuntn"nf (md PlaStn/l Etchifll, John 

\\1Ie)" &: Sonso Ine~ S~· York (1980). . 
~6. l. Trauss. H. Suhr.l. E. Han:', O. Ro E\'lJ1s, Uld E:An&;ade, Plasma eht'"- Plas_ 

ma ProcW .. 13, 77 (l99~). 


	Portada 
	Índice 

	Resumen 
	Introducción

	Capítulo I. Propiedades Eléctricas y Ópticas de Sólidos: Semiconductores Cristalinos

	Capítulo II. Características Físicas de los Compuestos del Sistema Sii-S

	Capítulo III. Aspectos Fundamentales de Plasmas

	Capítulo IV. Aspectos Químicos del Proceso PECVD 
	Capítulo V. Desarrollo Experimental

	Capítulo VI. Caracterización y Discusión de Resultados Experimentales

	Conclusiones Generales

	Trabajo Futuro

	Divulgación Y Publicaciones

	Referencias
	Apéndice 



