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ESTUDIO SOBRE PELICULAS DELGADAS DE SULFURO DE ESTANO

CAPITULO |

Objetivo: El cbjetivo de esta Tesis es la obtencion de peliculas delgadas de suifurc de
estano (ll) SnS, utilizando el método de inmersion quimica. Mediante técnicas analiticas,
como TGA, DRX, , DTA e IR se estudiara posteriormante el cambio de SnS a su axido:
SnO, Las peliculas de SnS se oxidan por calentamiento para obtener el oxido

correspondiente, empleada como sensor de gases dentro de un detector.

INTRODUCCION

Son llamadas asi, las peliculas delgadas que se depositan sobre substratos
planos o curvos (en casos especiales) y su intervalo de espesor va desde décimas de
nandmetros hasta unas pocas micras*. Las peliculas estan fuertemente influenciadas por
parametros de depdsitos, tales como la composicion, temperatura y tipo de substrato,
velocidad del depésito, composicion y presion de la atmdsfera ambiente (cuando es

necesaria) .

Las aphcaciones de las pelicuias delgadas abarcan un extenso rango, y se
extiende desde unas micras cuadradas en microelectrénica, hasta varios metros cuadrados
en vidrios de ventanales. Las peliculas delgadas policristalinas de metales y odxidos, fueron
las primeras peliculas que sirvieron en apiicaciones industriales, principaimente en el

campo de los aparalos dpticos y elecironicos.

* Para una definicidn mas amplia ver el capitulo 2.




Debido a consideraciones de simplicidad, economia y energia, las peliculas
delgadas necesariamente tienen que depositarse por técnicas quimicas'”‘, El
electrodepdsito, la electroforesis, pirélisis por spray, crecimiento por inmersion y el depésito
guimico, son algunas técnicas quimicas utilizadas en el crecimiento de peliculas delgadas
en una fase liquida, dentro de atmésfera controlada o electrolito ®. De las técnicas
anteriormente mencionadas, el depdsito quimico (también llamado solucién de crecimiento,
precipitacion controlada, electroless plating o deposito por bafo quimico), llama la atencion
debido a que es relativamente barata, simple y conveniente para depdsitos de gran area.
Ademas no requiere de una instrumentacién sofisticada, como  sistemas de vacio u otros
equipas caros. Se puede llevar a cabo utilizando un vaso de precipitados, y si es necesario

una parrilla de calentamiento con agitacidn, los reactivos son comunes y baratos.

Con el depésito quimico, un gran numero de substratos pueden cubrirse en una
simple corrida. A diferencia del electrodeposito, la conductividad eléctrica del substrato no
es un requerimiento necesario en el depésito quimico. De esta manera cualquier superficie
insoluble a la cual tiene acceso libre la solucién, serd un adecuado substrato para el

depbsito.

El deposito quimico se puede obtener libre de porosidades y con depdsitos
uniformes, dependiendo del contacto que tenga la solucién con la superficie del substrato.
El proceso de precipitacion, como es el caso, de una substancia de una disolucidn, sobre
un substrato, depende principalmente de la formacién de nucleos y el subsecuente

crecimiento de la pelicula.

El crecimiento de la pelicula puede llevarse a cabo por condensacion ién -ion de los
materiales o por adsorcidn de particulas coloidales de la soiucién sobre el substrato,
dependiendo de condiciones del deposito, tales como la temperatura del bafio, agitacion,

velociadad de depésito, pH, concentracion de la solucion.



Las peliculas delgadas juegan un papel muy importante en {a tecnologia moderna,
debido a sus muchas y variadas aplicaciones en diversas éreas como circuitos integrados,
energia solar, Gptica, electronica, empacado de alimentos y seguridad hologréfica® de
documentos. Las peliculas delgadas se utilizan en el estudio de las propiedades fisicas y
estructura general de la materia solida, donde se requiere pequenias cantidades de material
0 capas extremadamente delgadas, como por ejemplo en microscopia de transmision por
electron. Las pelicuias delgadas representan la mejor manera de estudiar los efectos

fisicos que son causados por la extrema delgadez del material .

Las peliculas deigadas de SnQ; (obtenidas de la oxidacidn del SnS) también se

obtienen dopandose con otros elementos como P, Pt, Pd, Sb, W, Fe &

para mejorar sus
caracteristicas, ufilizando diversas técnicas como el depdsito quimico por vapor,
electroplating, crecimiento térmico, sputtering, ablacién laser, etc. que en capitulos
posteriores se hablard de ellas. Ademés se pueden obtener celdas solares de peliculas
delgadas wunidas a difefenies materiales entre  si,  como  por  ejemplo

CATE/CAS/SnO.Hvidrio®™

* seguridad holografica:Pueden ser figuras de logotipos, impresas como hologramas en
documentos oficiales.
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CAPITULO 2

GENERALIDADES SOBRE PELICULAS DELGADAS

Introduccion

Una pelicula delgada se define como un material solido conductor o0 aislante en
el que predominan dos de sus dimensiones (largo y ancho) de manera considerable,
respecto a la tercera, a la que se denomina espesor. En la definicidn de pelicula delgada,
no existe acuerdo de cuales son los limites de espesor para considerar que una pelicula
sea “delgada’, pero se puede decir que generalmente el limite se determina para e!
espesor bajo el cual aparecan fendmenos inherentes a esas dimensiones En (a practica,
1a tecnologia de peliculas delgadas se ocupa de espesores que van desde las décimas de
nandmetro hasta varias micras #". Dependiendo de ciertos requerimientos especificos, el
espesor de la pelicuta, también estd determinado por ei uso que se le vaya a dar, ya sea

Como sensor, circuito integrado, celda solar, etc.

Generalmente las peliculas, se obtienen por diferentes tipos de procesos de
deposito, que incluyen, inmersion en soluciones quimicas, evaporacidn, erosion idnica
(sputtering), ablacion de materiales, etc. Los procesos de evaporacién al vacio, permiten
depositar peliculas, por ejemplo, de mondxido de silicio, ZnS, CaF,Si0;, Al,O; SisN, y
ofras, semiconductoras que pueden ser peliculas policristalinas depositadas a vacio,
produciendo un monocristal de alta pureza, como de silicio™. Gracias a estos métodos, se
pueden obtener peliculas deigadas semiconductoras de SnS de varias composiciones,

eomo son SnS, SnS;, SnpS,, Sn;S,, con espesores de hasta Tum en menos de una hora®>

Algunas de las aplicaciones de estas peliculas son la fabricacién de patrones, para
formar componentes electronicos y aislantes eléciricos entre capas sucesivas de éstos,
peliculas para circuitos flexibles, peliculas laminadas en hornos de microondas, peliculas

retroreflectivas utilizadas en automdvites, barcos, etc..



Ademds las peliculas delgadas se ulilizan en el estudio de las propiedades
fisicas y estructura general de la materia sblida, donde se requiere de pequenas cantidades
de material o capas extremadamente deigadas, como per ejemplo en Microscopia de
Transmisidn por electrdn y ademas representan la mejor manera de estudiar los efectos

fisicos que son causados por la extrema delgadez del material ™.

Teniendo en cuenta que el sulfurc de estafno es un material que presenta una brecha
de energia de 1.3eV, puede utilizarse como un material de aplicacién de energia solar, con
una eficiencia de conversion de un ~25 % en aparatos fotovoltaicos. Debido a esto se fe
atribuye al sulfuro de estafio (SnS) una posicion unica entre fos sulfuros metalicos,

posiblemente compartida solo con el FeS, ***,

El interés de este estudio, sobre peliculas delgadas de sulfuro de estaiio () SnS, se
debe ademas de las razones anteriores, porque a partir de su oxidacian se pueden obtener
peliculas delgadas de SnO, que se utilizan en elementos sensores de gas {como CO, H,
CH,).

2 1 Generalidades sohbre substratos de peliculas delgadas

Los substratos deben tener los siguientes propdsitos, servir como un soporte
mecdnico para la pelicula, como aislante en aplicaciones electronicas, asi también ayuda a
gue se logre una estabilidad a largo plazo de las peliculas, para que no ocurran reacciones
que puedan cambiar sus propiedades, asi como también ser un buen sustento mecanico,
para lograr una adhesion con la pelicula, no sdlo a temperatura ambiente, sino tambien
durante cambios a alta temperatura®. Ademas para formar las peliculas se deben tener en
cuenta la existencia de otros parametros, como los eléctricos, la rugosidad superficial del
substrato, etc. los cuales deberan estar bien definidos y ser reproducibies, para preparar

otras peliculas posteriormente.




La seleccion del material de un substrato, se determina principalmente por su
capacidad de soportar la temperatura del proceso, ademas ser inerte a la pelicula ™.
Existen diferentes criterios para seleccionar un determinado substrato, dependiendo de una
necesidad en particular, asi como diferentes materiales utilizados como substratos, como
son las ceramicas policristalinas, que en contraste con los vidrios, no permiten un nuevo
trabajo extensivo, como el enrollado y dibujado. Usualmente las materias primas para los

substratos ceramicos estan disponibles como polvos de oxidos ( ej. Si02,ALOs y TiOz}).

Generalmente se usan metales clasicos, ceramicas (vidrio,cuarzo), polimeros
{polipropileno, policarbonato, polietileno, poliamida) asi como también los substratos
semiconductores en sensores, especialmente de silicio. El cuarzo, el nitruro de aluminio y
la alGmina, poseen la propiedad de soportar altas temperaturas de proceso, el vidrio y los
metales, soportan temperaturas medias y el silicio junto con e plastico, bajas temperaturas.
Respecto a su rugosidad, los primeros, poseen una rugosidad grande (a excepcion del

cuarzo) y todos los demas tienen baja rugosidad.

Dentro de los precios, el cuarzo es el mas caro de todos ellos, los demas fluctian
de muy bajo a medio. Los substratos se manufacturan de diferentes formas, por ejemplo
como piezas formadas a tolerancias controladas de temperatura. Los métodos de formacion
determinan asi, sus tolerancias a ciertas temperaturas, caracteristicas superficiales y costo.
Para obtener substratos de ceramicas policristalinas, se usan técnicas como el presionado
de polvos, presionado isoestatico, extrusion, hoja de pieza fundida, sinterizado de oxidos,

vidriado y presionado en caliente.

Existen otros tipos de substratos como son los monocristalinos como safiro,
silicio y el germanio, asi como obleas de silicio (cubiertas de Oxidos termicos o nitruros) o
ceramicas de alimina o safiro uniforme ¥ Los substratos metalicos fueron los primeros
substratos, para depositar peliculas magnéticas. Para obtener una pelicula uniforme, es

esencial dar a las superficies un suavizado por electropulidc mecanico y para la remocion
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de material superficial casi siempre se prefieren utilizar 1os métodos electrolitico, quimico o
vibratorio.

2.1.1 Propiedades del substrato de peliculas delgadas

Algunas de las propiedades importante a considerar en los substratos, son por
ejemplo, su estabilidad quimica durante los procesos de depodsito. Ademas para reducir los
esfuerzos térmicos entre el depdsito y el sustrato, éste debera contar con un coeficiente de
expansion térmico similar al del material a depositar, ademas debera tener una resistencia
alta al chogue térmico, para evitar alguna fractura en é!, durante el proceso de deposito, asi

como una adecuada resistencia a la deformacion durante gl mismo,

También es necesario que las dimensiones del substrato, se ajusten segun las
condiciones a las que estard sometido en cada proceso, ya que alguncs substratos
aumentan sus dimensiones durante el proceso y las reducen al finalizar éste. Por otro lado,
es importante que el costo del substrato no sea alto, para asi reducir los costos de
produccién. Es muy importante que los substratos sean inertes a ciertas substancias

quimicas, para utifizarse en un determinado proceso.

Respecto a su composicion quimica &s muy importante tener en cuenta la
compatibilidad de fos constituyentes del substraic y sus reacciones guimicas con Ia
pelicula depositada. Los procesos quimicos de obtencion de substratos deben
seleccionarse cuidadosamente para poder evitar reacciones indeseables, las cuales
afectarian a la pelicula depaositada, sobre todo en los substratos de vidrio, debido a que su
composicién tiene una variacion mas amplia que las cerdmicas y materiales

maonocristalinos.




Los efectos que producen diferentes substancias quimicas sobre los materiales de
los substratos son muy importantes, debido a que se producen cambigs cuando se
exponen a la atmésfera, a soluciones de grabado y limpieza, afectando su durabilidad. La
mayoria de las veces encontramos la presencia de vapor de agua, que se adsorbe muy
cerca de la superficie de los substratos.

Dentro de este estudio se toma vidric de un producto comercial {portaobjetos),
como substrato para el depdsito de las peliculas delgadas de sulfuro de estafic, debido a
su bajo costo, facilidad de aobtencion y baja conductividad. Se sabe que el vidric posee la
caracteristica de ser quebradizo a temperaturas ordinarias, lo cual los distingue de muchos
otros materiales. Los vidrios también son elasticamente homogéneos e isotrdpicos (se
observan las mismas propiedades en cualgquier direccion) y son mas fuertes bajo una

compresion gque bajo cargas de tension.

La mayor ventaja de los vidrios se debe a sus superficies fisas, las cuales pueden
obtenerse directamente por grabado, lo cual refieja generalmente su bajo costo, ademas
es dificil obtener formas complejas en él, asi que se evita su uso para muchas aplicaciones
electrénicas. Las propiedades generales de un vidrio (silica fundida) utilizado se desglosan
en la tabla No.1 ©!

Respecto a su composicion quimica, los vidrios contienen 6xidos alcalo-
metélicos, que pueden prepararse a ciertas presiones y calentarse a temperaturas entre
ios 700 y 1000 °C, para producir vidrios. Ademas se producen generalmente mezclando
esta materia prima, en un hormo de tangue continuo, donde se aparta el vidrio fundido. Las
superficies obtenidas, deberan ser lisas a nivel atdmico, para utilizarse, por ejemplo, en la
produccién de capacitores de precision y resistores; ademas en las peliculas epitaxiales y
de crecimiento de dxidos, si no se logran eslas caracteristicas, se pueden retener particulas

indeseables.




En la Fig. 1 (pag.17) se ohserva que los elementos componentes de los vidrios
se localizan en dos diferentes zonas sombreadas de la Tabla Periédica. Los principales
elementos para la formacion de los vidrios son los del grupo IVA. Algunos elementos del
grupo VIA; como son los sulfuros, selenuros y teluros, pueden formar vidrios, con un bajo
punto de fusion, pero son inadecuados para muchas aplicaciones como substratos, debido
a su inestabilidad quimica. Se puede lograr una gran variedad de vidrios utilizando

elementos de grupos adyacentes dentro de la red que forma a los vidrios de silicatos. Los

elementos de los grupos |A y IIA sirven principalmente como materiales “de flujo”, es decir
ayudan al control de la viscosidad, de la temperatura de fusién, calcinado y formacion de
los vidrios

Propiedad del vidrio Tipo de vidrig: Silica fundida

Composicion 99.5 % Si0;

Temperatura de esfuerzo (°C) 990

Punto de calentamiento  (°C) 1050

Punto de reblandecimiento (*C) 1580

Expansién térmica (10®/grado) 0.58

Densidad { gicm®) 22

indice de refraccién & 1.458

Resistividad superficial {ohm-cm) 10"12

Durabilidad quimica®, {mg /cm?)

En 5% de HCI 0.001
En 5% de NaCH 0.7
0.02 N DE NaxCO3 0.03 [
Costo relative Alto |
|
Disponibilidad
Barra e |
Hoja s

* pérdidas por diaf°C.

Tabla No.1 Propiedades del vidrio.Tomada de Maissel
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Figura 1. Tabla Periddica mestrando fos elementos comunes lgara formar vidrios y
ceramicas (sombreados). Tomada de Maissel

2.1.2 Propiedades térmicas del substrato

Algunas propiedades térmicas son: la expansion térmica, la conductividad térmica y
la resistencia al choque térmico y al esfuerzo. La expansion térmica se debe a que cuando
los solidos se calientan, la energia térmica adicional causa un aumento en la separacion
interatémica, debido al incremento de energia vibracicnal de los atomos del material. La
conductividad térmica, permite la seleccion de los substratos para la produccion de
componentes basados en peliculas delgadas {como circuitos integrados). Los vidrios
poseen una pobre conductividad térmica con un intervalo de 0.002 a 0.004 cal / cm s grado,
a temperatura ambiente. La conductividad térmica de algunos materiales utilizados como

substratos se muestra en la Fig. 21
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Figura 2. Conductividad térmica de varios materiales. Tomada de Maissel

La propiedad de los substratos para soportar cambios bruscos de temperatura sin
afectar su estructura, se le denomina resistencia al choque térmico y esta relacionado con
la conductividad térmica, el calor especifico y la densidad del material, todas estas
propiedades determinan la resistencia del material durante los cambios de temperatura. Es
muy importante hacer notar que la silica fundida posee una resistencia alta al choque

térmico en comparacién con otros vidrios.




Existen dos tipos de esfuerzos térmicos debidos a cambios de temperatura. El
primero ocurre durante el proceso donde el susbtrato aumenta su temperatura a valores
altos y después la disminuye rapidamente, por ejemplio el deposito de una pelicula delgada
a través de un proceso de plasma. El segundo tipo de esfuerzo térmico ocurre cuando los
componentes fabricados con peliculas delgadas, que son somelidos a cargas eléctricas
altas presentan un aumento de temperatura por efecto Joule, requiriendo que el substrato
disipe calor. Aqui, los esfuerzos ejercidos son mayores en comparacion al calentamiento
del substrato entero, debido a que la energia se libera localmente y causa que algunas

regiones se expandan, mientras que otras no. el

2.1.3 Superiicie de substratos

La calidad de la superficie es otra de las propiedades importantes del substrato,
debido a que aqgui ocurre la interaccion pelicula-substrato. En la superficie de un substrato
se pueden encontrar diferentes categorias de defectos, a escala atdbmica {defectos
puntuales, lineas de dislocaciones, bordes monoatémicos), submicrométrica (lineas de
pulido, nanoporos, asperezas del proceso de vidriado), micrométrica (fronteras cristalinas,
lines del proceso de vidriado) y por dltimo macrodefectos (particulas fundidas, formacién de
meniscos durante el vidriado, etc). Algunmas técnicas de caracterizacion topogréfica
superficial son la medicion de la rugosidad aritmética promedio (AA), la Rugosidad
cuadratica media (RMS), la difraccion por etectrén de baja energia, la microscopia
electrénica de barrido, la microscopia de fuerza atomica, la difraccidn de electrones, la
microscopia de luz seccionada y la interferencia de haces multipies, entre otras, En este

trabajo solo se hara referencia a las dos primeras.

La Rugosidad cuadratica media (RMS) la cual se refiere a un trazo tipico de la
superficie de un substrato como se muestra en la Fig. 3a. En un trazo tipico las
irregularidades de la superficie pueden verse como tres componentes de diferentes

periodicidades, que son la rugosidad , el endulado y la planaridad Fig. 3b. cy d.
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Figura 3. a)Trazo de estilo de una superficie con rasgos b) rugosidad h1,
¢) ondulado h2, d} desviacién del rasgo h3. Tomada de Maissel ™

La RMS Fig. 4, se obtiene dividiendo los picos y tos valles de los segmentos de recta
de la altura y, después haciendo la sumatoria de todas las “y”, dividiendo entre el total de

segmentos, como se muestra a continuacion:

Otro método es {a rugosidad aritmética promedio (AA), para derivar este valor,
las abcisas en un perfil como se muestra en la Fig. 4 se escoge sobre una linea que
distribuye de forma proporcional {as areas en la parte inferior y superior. Generalmenie el
valor de AA se puede obtener por medio de un perfilébmetro, o puede derivarse
electronicamente, si se dispone de un instrumento de integracion. Sin embargo al usar
métodos estadisticos en {a caracterizacion de superficies de fos substraios, se observa,

que un namero $6lo presenta una descripcion incompleta de la textura de la superficie.
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Valores pequefios pueden enmascarar la presencia de rasguiios (rasgos Fig. 4)
los cuales pueden causar discontinuidades en e! depésito de peliculas delgadas® La

farmula que describe el valor de la AA Fig. 4 es la siguiente:

AA = a+b+c+d+ ..

ML
Dende:
L= longitud asignada para su estudio del perfil
a,b,cd, = dareas bajo jos picas 0 sobre los
I vaites.
< : M= factor de amplificacion
L ;

Figura 4. Esquema del trazo de una superficie, Rugosidad aritmética Promedio (AA)

Tomada de Maissel

El estudio de los perfiles de las superficies se usan para evaluar gque tan
adecuados son los substratos para un propésitc en particular. En algunos casos, la
caracterizacion de la textura superficial obtenida como un valor de la rugosidad media es

suficiente .
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2.1.4 Limpieza de substratos

La limpieza de la superficie de los substratos ejerce una influencia decisiva en el
crecimiento de peliculas y su adhesion a los substratos. Un requisito para preparar
peliculas que posean propiedades reproducibles es precisamente un substrato limpio. La
seleccién del método de limpieza depende de la naturaleza del substrato, del tipo de
contaminantes y del grado de limpieza requerido. Como contaminantes frecuentes
encontramos: residuos de la manufacturacion y el empacado, pelusas, huellas, aceite y

particulas llevadas por el aire "

En la limpieza de la supetficie de un substrato existen varias técnicas, una de ellas
se basa en la humedad de las superficies y puede ayudar a reconocer la presencia de

contaminantes hidrofdbicos en materiales normalmente hidrofilicos o viceversa.

En los procesos de limpieza de los substratos se requiere que los enlaces entre las
moléculas contaminantes estén rotos, asi como entre el contaminante y el substrato. Estos
pueden realizarse por medios guimicos comao un solvente de limpieza (acetona, etanol) o
suministrando suficiente energia para vaporizar la impureza, por ejemplo, calentando o

bombardeando la particula.

La porosidad afecta las superficies de los substratos, por ejemplo, donde intersectan
los poros con la superficie, se retienen poivo o particulas contaminantes de las soluciones
de limpieza, Sin embargo, en este caso que se utiliza al vidrio como substrato, es
generalmente no poroso y sus salidas de gas se limitan a {a desorcion y difusion de vapor

de agua @
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CAPITULO 3
FORMACION DE PELICULAS DELGADAS

Introduccion

Durante el proceso de deposito, las petliculas no crecen uniformemente monocapa
por monocapa, especialmente en sus etapas de crecimiento primarias. En la formacion de
las peliculas delgadas se observa al principioc una etapa llamada nucleacion, con el
consecuente crecimiento de fa pelicula sabre un substrato. Bajo ciertas condiciones, los
depositos metalices pueden formar islas minusculas en sus etapas iniciales de crecimiento
antes que una capa delgada continua. Los atomos que llegan a la superficie deben
moverse, hasta que encuentren un sitio de nucleacion apropiada, que puede ser
directamente sobre ¢l substrato o bien sabre una parte de la pelicula en crecimiento. Al
pasar cierto tiempo, se convierten en islas individuales, las cuales pueden engrandecer

para convertirse en continuas "

Un gran ndmero de aplicaciones de peliculas delgadas estan dirigidas a la
investigacion de semiconductores, debido a que las peliculas delgadas presentan un area
superficial grande, como se menciond anteriormente . Una de las primeras aplicaciones
de la técnica de deposito por bafo quimico o inmersion, fue en la obtencidn de
fotodetectores de peliculas delgadas de PbS {repartado en 1919) y PbSe. A finales de los
70’s y principios de los 80’s, se encontré una nueva aplicacion del depésito, en fotoceldas

solaras. @

Las peliculas delgadas de CdS y CdSe, fueron de gran interés para lograr la
obtencién de peliculas semiconductoras depositadas quimicamente, las cuales, fueron
usadas en el desarrollo de celdas solares fotovoltdicas. Entre 1979 y 1980, ésta técnica fue
usada para producir una pelicula delgada de CdS, con la caracteristica de obtener un
espesor de pelicula muy delgado, con lo que se logré un incrementd en la eficiencia de la

celda solar, con la siguiente estructura: (p)Cu In Se, -CdS- (n) CdS ™.
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En 1991, se observé un progreso en este tipo de depodsito, haciéndose mencién de
mas de 35 compuestos preparados de ésta forma. Resalta asi, el objetivo y Ja importancia
de esta técnica, en la produccién de peliculas delgadas, como también su importancia en la
aplicacion como celda solar, por ejempio !

3.1 Etapas del crecimiento de una pelicula

La secuencia general de pasos en la nucleacion y crecimiento para formar una
pelicuia continua, emergen de |a Teoria de Nucleacion y de las observaciones obtenidas en
un microscopio electrénico. Inicia con la formacién de mondmeros* seguido de embrianes
subcriticos de varios tamanos, a continuacion Ja formacién de nucleos de tamanos criticos,
el crecimiento de estos micleos. En congruencia con Yo anterior, habra una nucleacién de
grupos criticos en ciertas areas, éstos grupos juntos entre si y unidos para formar una
nueva isla, ocupan un area menor que la suma de los dos originales, de este modo se
expone la superficie fresca del substrato, donde después los monémero se adsorben y
Gcurre una nucleacién secundaria. A continuacién las islas grandes crecen juntas, dejando
canales o huecos de subsirato expuesto y por Gltimo los canales o huecos se llenan

debido a una nucleacién secundaria, para dar asi una pelicula continua .

Se observan cuatro etapas de crecimiento dentro de una pelicula, dando inicio con
la etapa de la isla, Fig. 5 que se lleva a cabo de la siguiente forma: cuando un substrato se
encuentra bajo choques de mondmeros condensadas, se observa en el MiCroscopio
electrénico la primera evidencia de condansacion, un repentino rompimiento de nicleos de
una medida uniforme. €l crecimiento de eslos nucleos es tridimensionat, pero el crecimiento

paralelo hacia el substrato es mayor.

-
* monémero: una sola molécula de un material
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Nucleacion Crecimiento de Nicleos Coalescencia
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—> —> P Pelicula Continua
b3

Canales Agujeros

Figura 5. Esquema de las etapas de crecimiento de una pelicufa.
Tomada de Maissel ©
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Figura 5a. Etapas de crecimiento de una pelicula (vista lateral), los circulos obscuros marcan los
"adatomos”; los circulos claros las especies impuras y con una linea punteada, se marcan los
cristales antes de Ia coalescencia. Tomada de Mattacotta
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En [a formacion de una pelicula delgada, los atomos o moléculas que se condensan
sobre la superficie del substrato, pueden moverse alrededor de la superficie, para
comenzar a fijarse en un sitio particular. Fig. S5a . El tamafio de las particulas depende de la
abundancia de los sitios de nucleacion, de la movilidad superficial del condensado v la
energia cinética de la mélecula o el atoma.

En las etapas iniciales de la formacion de la pelicula, la superficie del substrato tiene
un numero de sitios de nucleacién y las moléculas que van llegando los atacan
preferencialmente. Fig. Sa. En los metales especialmente se observa, que los atomos
tienen una movilidad superficial buena y pueden dirigirse a cierta distancia para encontrar
un sitio de baja energia, entonces ol material se refuerza en el sitio de nucleacisn a costa
de fas &reas adyacentes, donde hay menos material. Las moléculas que llegan
posieriormente, atacan de manera preferencial, aquellas que ya estan condensadas. El
resultado de este proceso es la formacion de istas con el material de la pelicula.

Las islas al calentarse con un haz laser en un sitio determinado, pueden coalescer
{agruparse) y formar muchas particutas esféricas grandes, Una pelicula compuesta de islas
metalicas, tiene una conductividad térmica pequefia en la superficie de la pelicula y asi
disminuye la cantidad de energia que necesita para depositarse sobre el substrato,
ocurriendo después un cambio ireversible en sus propiedades oplicas. La transmitancia de
la luz visible a través del crecimiento de una pelicula delgada metdlica, es interesante, ya
que por ejemplo, la transmision de un substrato de vidrio, comienza aproximadamente en
96 % y decrece conforme se va depositando plata sobre éll'

La siguiente etapa es la llamada de agrupamiento o coalescencia, que ocurre en

menos de 0.1 s. en los nucleos pequerios y se caracteriza por una disminucién en el area
lotal del ndcleo sobre el substrato y un incremento en su peso, Fig. 6.
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Figura 6. Esquema de la secuencia de crecimiento de las islas,
durante ia coalescencia. Tomada de Maissel

Los nicieos tienen bien definidas sus formas cristalograficas antes de la coalescencia,
después la coalescencia sucede y algunas isias toman un perfil hexagonal, sienda menudo
son imperfectas. Una secuencia de! crecimiento de las islas, durante y después de la
coalescencia se muestra en la Fig. 6. El caracter “liquido” de la coalescencia, permite
rupturas de areas sin recubrir e) substralo, resultando entonces los ndcleos secundarios
entre las islas. Esto llega a notarse cuando las isla primarias tienen un crecimiento cercano
a 1000 A (0.1um) y contintia hasta que el ultimo agujero libre se llena. Los pequerios
nuclecs alrededor de laisla B, son efemplos de ntcleos secundarios. Estos crecen hasta
que tocan a su vecino y si esto sucede en una isla muchoc mas grande, coalescen muy
rapido y llegan a incorporarse a la isla de mayor tamafo. Al comenzar la coalescencia,
ocurre una reduccion en el area asi como un incremento en el peso, para disminuir (g

energia superficial total. Fig. 71
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Fig. 7’ Micrografias por electron sucesivas de oro creciendo sobre MoS; a 400°C, mastrando cambios
en fa forma de fas islas, durante y después de la coalescencia. {a) cero arbitrario. (b) 1 a 2 seg. (c) 60
seq.

A continuacion se observa la etapa de canal, debido a que existe una tendencia a
disminuir el crecimiento de las islas, cuando se encuentran rodeadas del material después
de la coalescencia. Consecuentemente las islas llegan a extenderse vy se juntan para
formar una estructura de malla, en la cual el material depositado se separa en canales
largos, iregulares y angostos, de un ancho de 50 a 200 A {0.005 a 0.02 ym}, Fig 8. En un
depésito continuo, la nucleacién secundaria ocurre en estas canales y los ndcleos se
incorporan dentro de la pelicula y crecen, tocando los lados del cana!. Al mismo tiempo, los
canales se extienden a través de algunos puntos y se llenan rapidamente, con un

comportamiento parecido a un liguido.
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Figura 8. Micrografias electrénicas sucesivas del crecimiento de Au sobre MoS; a 400°C,
mostrando el llenado del canal. a) cero arbitrario, b) 0.06 s, c} 4 s. Tomada de Maisset™

Conforme pasa el liempo, muchos de los canales se eliminan y fa pelicula se ve
continua, pero contiene muchos agujeros irreguiares pequefios. La nucleacion secundaria
toma lugar sobre el substrato dentro de estos agujeros y los nucleos en crecimiento se
incorporan a las regiones continuas del depdsito. En las etapas del canal y de agujeros, los
nucleos secundarios (istas), se atraen hacia regiones masivas de la pelicula, observandose
ademas un proceso de llenade de canal como si el material fuera un liquido. Fig. 8 ",
Regresando a la Fig. 5 se observa la ultima etapa, la pelicula continua, que se origina
durante e] crecimiento de la pelicula, ya gque ocurren cambios considerables en la

orientacién de las islas, particularmente en |a etapa de coalescencia .
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Figura 9. Secuencia de crecimiento de una pelicula policristalina de Au
sobre un substrato de carbén a 20 °C. Tomada de Maissel ™

3.2 Divisién de las peliculas delgadas

De acuerdo a sus propiedades estructurales, las peliculas delgadas se dividen en
dos diferentes grupos: maonocristalinas y policristalinas Fig. 9. Las pelicutas monocristalinas
no se usan generalmente como sensores de gas, debido a que no presentan fronteras de
grano y muestra sélo pequenias variaciones de resistencia eléctrica, en presencia de gases
oxidantes y reductores. Contrariamente, las peliculas policristalinas son mas adecuadas
como sensores de gases, debido a que sus granos tiemen pequenas dimensiones y
muestran un incremento de la respuesta (por ejempio al etanol) con respecto a las peliculas
gruesas con granos de grandes dimensiones™. Este tipo de peliculas se aplica en

tecnologias avanzadas, asi como en muchos aparatos y componentes, incluyendo el
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almacenamiento magnético, Optico, sensores, recubrimientos superficiales, etc. y paseen
algunos parametros que pueden ser detectados o monitoreadas, como la temperatura del
substrato, espesor de la pelicula, velocidad de llegada de adatomas, etc), asi como otros
que no lo son (como varios tipos de impurezas ambientales, substanciales o dopantes),

. “ . . . - 0]
dando a las peliculas ciertas peculiaridades en sus propiedades estructurales y fisicas™.

3.3 Funcionamiento de peliculas delgadas

En la siguiente figura, et contacto frontal permite que fos electrones entren en un
circuito y con un contacto posterior, pueden completarlo y los electrones comienzan y
terminan su viaje, dentro de las capas semiconductoras. Estas son la parte mas importante
de la celda, aqui pueden usarse peliculas delgadas, para crear una corriente de electrones,
los cuales son colectados en la rejilla metélica superior y después son transferidos a una
carga externa y a una capa de contacto en la parie posterior para completar el circuito
eléctrico. Un esquema simple del funcionamiento de una pelicula delgada dentro de una

celda solar Fig. 10 se da a continuacién;

2
1333 ¥

contacto frortal erfe

{ cubierta antirreflectiva

Fig. 10. Funcionarniento de una pelfcufa defgada {semiconductor p y n) dentro de una celda sofar .
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Al aplicarse las peliculas delgadas, por ejemplo, en sensores, la capa sensora activa
se deposita sobre un substrato, el cual sirve primero como soporte mecanico, pero puede
también actuar como un transductor®. Como el substrato puede ser un conductor (por
gjemplo un metal), puede contener impurezas o también ser un material que reaccione con
esta capa, de ser asi, se puede colocar una capa aislante o pasiva, antes del deposito de
la capa sensora. Si la capa sensora se espera que reaccione con el ambiente, para el cual

estara expuesta, tendrd que depositarse en |a parte superior una capa pasivante.

Dependiendo de su aplicacion, las peliculas delgadas pueden ser transparentes,
opacas, aclivas guimicamente (para sensores quimicos), inertes (si se usan como capas
pasivantes) duras mecanicamente (como proteccion fisica) o suaves (implicados dentro de
los coeficientes de expansién térmica de capas y substratos) ™. Las peliculas delgadas,
por ejemplo, en sistemas de Circuito Integrado en Aplicaciones Especificas (ASIC por sus
siglas en inglés) son disefiadas para combinar las ventajas del silicio amorfo, abteniéndose

sensores de alto funcionamiento.

3.4 Aplicacicnes de las peliculas delgadas

A continuacion mencionaré algunas de sus extensas aplicaciones, primero como
peliculas delgadas de calcogenuros metaiicos por deposito quimico; aqui se pueden utilizar
en recubrimientos de contro! solar a bajo costo P! Debido al aumento de la contaminacion
del aire y por lo tanto su control y deteccion de gases tdxicos o aromaticos (a niveles bajos)
se han realizado esfuerzos en los E.UA. alrededor del desarrollo de sensores de gas
oxido-conductores, que sean simples y baratos, tales como el Sn0,, que se basa en
peliculas delgadas. La demanda de sensores de gas confiables,va en aumento, debido a
que el etanol es uno de los alcoholes mas comunes y se pueden producir por ejemplo,
detectores de alcohol que se encuenire alojado en los pulmones, para detectar la cantidad

de este gas respirado por alguna persona.

* transductor: recibe |a sefial de un detector y la transforma a una sefial eléctrica.
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Se fabrican actualmente en los E.U.A., sensores de gas de peliculas delgadas de
SnO, , con alta sensibilidad y selectividad, fabricadas por ejemplo por medio de una
evaporacién electron guny un apropiado calentamiento en una atmosfera de oxigeno. Las
peliculas delgadas se usan industrialmente, en un gran namero de propositos que sé
incrementan dia con dia, por ejfemplo: cubiertas antireflectivas, espejos de superficie
frontal, filtros de interferencia, vidrios polarizados, recubrimientos decorativos sobre
plastico y textiles, en la manufactura de tubos de rayos catddicos y mas recientemente en

cireuitos electrénicos , asi como en estudios magnético -opticos de semiconductores 7.

El uso de recubrimientos con peliculas delgadas en control sofar, permiten un aharro
de energia considerable, ademas suministran un nivel aceptable de confort climatico en los
edificios donde se utilizan estos recubrimientos en los ventanales™. Los recubrimientos
delgados metalicos, obtenidos con peliculas delgadas, pueden reflejar la energia solar y
usarse con frecuenci en residencias y ventanas de automéviles, haciendo modificaciones

en el espedsor del depdsito y bloqueando ciertas fracuencias de la luz si se requiere 591,

Otra aplicacion actual de las peliculas es su uso dentro de aparatos
semiconductores de los sistemas guia, utilizadas en las perforaciones del tunel construido
debajo del Canal Ingiés, en Europa. También se usa en celdas fotovoltaicas, debido a que

su band gap optica es de 1.08 eV, similar a la del silicio 18

Dentro de las aplicaciones de las peliculas delgadas, podemos mencionar los gases
que puede ser sensados por la pelicula de sulfuro de estafio, previamente oxidada como
Sn0; ,por medio de un Monitoreo de Gases en el aire, algunos de éstos son: NO, &%,
H,S MM py, U1 ool o, [MB4y etanol M. Asi como también vapores organicos como
el acido acético, isopropanol, etanol, acetona y metanol, ademas se utiliza a escala masiva

en “alarmas de goteo” para gas de uso domestico en los EUA. sl
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El SnS por si mismo no puede ser utilizado como un elemento sensor de gases, a
diferencia de su o6xido, el oxido de estafio IV (Sn0O;) que posee una estructura tal que
detecta diferentes concentraciones de gases, esta deteccion se puede llevar a cabo por el
cambio de conductividad entre el aire y la atmdsfera del gas flamable Fig. 117 Se debe
notar que el SnS posee una conductividad eléctrica de tipo p, pero la pelicula ya oxidada es
de tipo n. La pelicula calentada a una temperatura aproximadamente de 300°C, es
transparente y fotoconductiva, indicando posibles aplicaciones como un material
electrénico, ademas el SnS cristalino tienen un valor de banda de energia optica y térmica
de 1.08 eV y 1.20 eV respectivamente. La sensibilidad de un sensor de 6xido de estafio
de pelicula delgada, radica en los cambios de conductividad inducida por la adsorcién y

las subsecuentes reacciones superficiales de un gas problema * |

AISLAMIENTO

CAPA ACTIVA
PASIVANTE

CONTACTO

SUBSTRATO

Figura 11. Geometria de un sensor de peficula delgada.
Tomada de Eckertova *¥
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3.5 Antecedentes del sulfuro de estario (I}

El sulfuro de estafio pertenece a la familia VB, llamada de los calcogenuros (del
griego chalcos , cobre y genuro, generadoer). El sulfuro de estafio tiene capas estructurales
similares similares al del fasforo negro'”]_ Mas caracteristicas acerca de este compuesto se
pueden encontrar en el Apéndice de este trabajo. A continuacién se mencionan aigunas

propiedades y caracteristicas importantes del sulfuro de estafio (II)_‘.

351 [ PropiedadesEisicas y.QuinicasdelSns |

Férmula Quimica: SnS

Sinonimos: Herzenbergita
Comgposicion:
peso melecutar: 150 g/mol
en % atomico: Azufre: 21.26 %
Estafio: 78.74%
p=508g/mi
Color : Gris 0 negro
Densidad: 5.197
Dureza: 2 gypsum
Brillo: metalico
Punto de Fusion: 880 °C
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Relaciones axiales; a: b: ¢: 0.3872:1: 0.3559
Dimensiones de la celda: a: 4.33Ab: 11.18A¢: 3.98A, Z=4, V=19267 A’ |
Sistema Cristalogréfico: Ortorrémbico Dipiramidal H-M Simbolo: (2/m 2/m 2/m)

Grupo espacial : Pbnm

Difraccion de Rayos X : 2.793 (1) 1.399 (0.7) 2.831 (0.25)

* htip:/iweb.wi net/~daba/Mineral/data/Herzenbergile.him! para el SnS y .... Jdata/cassiterite.tml para el SnO,
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3.5.3 Estructura cristalina del sulfurc de estafio (Il)

Son pocos los compuestos estructurales del Sn (ll), que incluyen formas tetragonales
para los mondxidos y los hidroxidos MsO4{OH}.. El SnS posee una estructura cristalina

basada en la de!l fosforo negro; ™

Figura 12. Estructura cristalina del SnS, prototipo de la estructura del fésforo
negro. Tomada de Greenwood o

Ademas, la pelicula de SnS es un semiconductor tipo p, al calentarla por un tiempo
corto, a una temperatura de unos 300°C, cambia su conductividad a tipo n, sin ningln
cambio detectable en la composicién. Este cambio se debe posiblemente a un exceso

indetectable de estafio liberado por la descomposicidn parcial de SnS a estafio y SnS;, los

cuales muestran una conductividad de tipo n ®**. Calentando por un tiempo largo, por méas
de 24 hrs. A altas temperaturas el SnS cambia su composicion a SnS,. La oxidacién de las
pelicutas por calentamiento a altas temperaturas (300-400°C) en una atmosfera de aire,

|

1

. I : |
permite que la composicién cambie a SnO,. |
1
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El sulfuro de estafio (Il) tiene una estructura de cadenas paralelas en zig-zag —Sn-S-
Sn-S-Sn-S, los cuales estan interconectados por pequefias cadenas de Sn-S, con una base

piramidal {SnS;] como celda unitaria. Fig. 13 ®%.

Fig. 13 Estructura propuesta dei sulfuro de estafio (SnS}, basada
en Jos datos de Ja referencia ™.
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CAPITULO 4
TECNICAS DE OBTENCION DE PELICULAS DELGADAS

Introduccidn

Existen muchas técnicas para el depésito de las peliculas delgadas y éstas se han
dividido en dos clases. Una clase depende de la evaporacién fisica o la expulsién de
material por una fuente determinada, por ejemplo evaporacién o sputtering y la otra clase
depende de una reaccion quimica. Esta lltima puede depender de una separacién eléctrica,
como los iones en un electroplatinado o una anodizacién o bien puede depender de efectos
térmicos, como en un depodsito en fase vapor y en un crecimiento térmico, pero en todos los
casos se requiere una reaccién quimica para obtener finalmente la pelicula. Sin embargo,
existen mélodos para producir solo peliculas delgadas, como son el Vidriado, el método
electroforético y por Ultimo, pintado por spray a la flama . En el depésito de peliculas de
oxido conductoras transparentes, se pueden utilizar las técnicas de sputtering,
descomposicion por descarga incandescente y ancdizacion. La influencia de los métodos de
preparacion asi como la limpieza superficial son dos parametros muy importantes en la

obtencion de peliculas delgadas. A continuacion se hablara de algunos métodos.

4.1 Maétodo de electroplating

Uno de los métodas para obtener peliculas es el electro-plateado o electroplating,
conocido desde hace mucho tiempo y ahora existe mucha informacion acerca de él. El
aparato que se utiliza es basicamente simple, consiste de un dnodo y un catodo inmersos
en un electrolilo adecuado. El metal se deposita en el catodo, y la relacion que existe entre
el peso del material depositade y los varios parametros pueden ser expresados por la 12, Y
2* leyes de Faraday de la electrolisis, estas dicen: a) El peso def depbsito es proporcional
a la cantidad de elecfricidad que se hace pasar , b) El peso del material depositado por la
misma cantidad de electricidad, es proporcional al equivalente electroquimico £ .
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De los 70 elementos metdlicos, se encuentra que es posible platinar solo 33
exitosamente y de estos s6lo se depositan comercialmente catorce: Al,Ag, Au, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Ni, Pb, Pt, Rh, Sny Zn. ©

El plateado por i6n (desarrollado por Mattox) tiene similaridad con el etectroplatinado,
ya que el metal se encuentra en forma de iones positivos, que son atraidos al substrato del
catodo. El material que se va a depositar se evapora de un filamento adecuado, como en
las técnicas de evaporacién ordinarias. Se mantiene una descarga de calor a una presion
entre 10°-10°2 atm. entre el filamento, como énodo y el substrato como cétodo, asi que los
atomos evaporados se ionizan en el plasma. El potencial de descarga se mantiene tan alto
en valor como es posible, asi que los atomos ionizados son acelerados hacia el substrato.
Se encuentra que la adhesién del depésito es muy buena, debido a la alta energia con la
cual liegan los iones depositados, siendo normal usar una atmosfera inerte dentro de la
camara. Una de las ventajas del sistema es que la descarga mantendra al substrato limpio,
pero esto también permite que el depédsito por él mismo sea sputtering®, pero en direccion
opuesta. Se deben escoger comectamente las condiciones para que la velocidad del
depdsito sea mayor que la velocidad del sputtering. Se pueden depositar varios metales por
esta técnica como son: Ag, Au, Al, Cu, Cry Ni. @

42 Maétodo de crecimiento en fase vapor

El depésito de una pelicula sobre la superficie compuesta del mismo o de un
substrato diferente, por medio de una reaccién quimica ocurriendo de una fase gaseosa
hacia la superficie, se conoce como crecimiento en fase gaseosa o plateado por vapor.
Generalmente la superficie es mas caliente que los alrededores, asi que ocurre una
reaccion homogénea en la superficie. Dentro de este proceso se distinguen cuatro tipos de
reaccion: ijdesproporcionamiento, ii)polimerizacion, iiijreduccion, oxidacion y nitrificacion

(como un solo método) y por ultimo iv) descomposicion .

* Para mayor informacion ver 4.6
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421 Método de Desproporcionamiento

La reaccidon de desproporcionamiento estd  tipificada por la  ecuacidn
A+B, <> 2aB, donde A y B son dos elementos. El estado de mayor valencia, s mas
estable a bajas temperaturas, asi que si un gas caliente de AB se pasa deniro de una
regién fria, puede ocurrir el depésitode A . .

Tal método se emplea a menudo en la preparacion de germanio y silicio. Un haluro
se forma y la reaccion se usa generalmente para transportar silicio y germanio de una zona
a alta temperatura de una fuente, a una zona del substrato que se encuentra a menor
temperatura. La temperatura del substrato en el depdsito convencional de silicio, puede ser
tan baja como uno desee, pero para obtener un depésito sobre un substrato monocristalino
de sificio, la temperatura debera ser de 950°C o mayor. Se puede usar un flujo continuo,
con vapor de yodo, haciéndose pasar sobre la fuente y después al substrato. Algunos
elementos que pueden depositarse son : Al, Ge, Si, C y compuestos ilI-V €

4.2 2 Método de Polimerizacion

Otra reaccion es la polimerizacidn, fa cual esta descrita por la ecuaciéon AB —» nAB.
Tanto polimeros organicos como inerganicos pueden prepararse de un vapor de mondmero,
utilizando un haz de electrén, radiacion ultravicleta o una descarga incandescente. Las
peliculas aislantes preparadas de esta forma pueden tener propiedades muy deseables. La
radiacion por un haz de electrdn en polimerizacion, se ha aplicado a un gran nimero de
materiales, incluyendo estireno, butadieno, divinilbenceno, etc. Las areas iradiadas
polimerizan para dar un materiai que es insoluble en el solvente usado en Ja pelicula no
polimerizada. Aparte de la produccion de peliculas aislantes, este método se ha estudiado
en términos de aumento en la contaminacidn de vapor en bombas de aceite, en el

microscapio electronico €.

40




423 Métodos de Reduccién, Oxidacion y Nitrificacion

Dentro de la Reduccion, Oxidacién y Nitrificacién, usualmente se usa un hafuro ded
metal u 6xido metalico, por la presién alta de vapor del haluro y la facilidad para remover

los productos. Las tres posibles reacciones son:

Oxidacién  2AX ~2& A0+ 2HX

Reduccion 2AX 85 2A  +2HX

Nitrificacion  AX ¥ AN + HX

Los metales, semiconductores y oxidos pueden ser depositados usando estas técnicas,
ademéas de hidrégeno o vapor (a menudo diluido en argon) sobre substratos calientes. Para
asegurar compietamente la mezcla a una temperatura uniforme en el reactor, se emplea a
menudo una leche fluidizado. Los nitruros también pueden ser preparados de esta manera,

usando una atmésfera de amoniaco, por ejemplo: SiHa + NHa T +Hz T — SiaN ¢+ 13 H;®

4.2 4 WMétodo de Descomposicién

La descomposicion esta representada por AB — A + B la cual puede efectuarse por
calentamiento  (pirdlisis) y descarga incandescente. Las reacciones piroliticas s& han
aplicado extensamente en ia preparacién de Si, Ni y Si0.. Las descargas incandescentes
también se han utilizado en la preparacion de peliculas aislantes utiizando este método.
Aigunos compuestos que pueden depositarse: Si0,,Ti, Pb, Mo, Fe, Ni,Si, MnO: @,

4.3 Método de Anodizacion

La anodizacion se wtiliza para preparar peliculas de dxidos, nitruros, efc., sobre
substratos del metal de origen. Como lo dice el mismo nombre, las peliculas crecen sobre
el anodo en una celda electrolitica. Las ecuaciones basicas que gobiernan el proceso son

las siguientes:
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enel anodoM + nH; O —— MO, + 2nH' + 2 ne’

yenelcatodo: 2ne +2nHy0 ——+ nH, T +2n OH

De esta forma un Oxido crece sobre la superficie del anodo metalico y en el se
obtiene el hidrogeno. Las ecuaciones implican presencia de agua, llevandose a cabo
usualmente en un electrolito acuoso, pero es posible usar otro medio, tal como algunos
alcoholes puros o sales fundidas, como el NaNO;.

£l pH de la solucién determina cual sera la reaccion, existiendo asi un limite en &l
numero de metales que pueden ser ancdizados, por ejemplo el Cu puede ancdizarse en
una salucipdn altamente alcalina. En los anodizados pueden formarse capas eléctricamente
no dtiles, debido a que el 6xido es no adherente o poroso. Los metales que pueden ser
anodizados para dar oxidos adhesivos no porosos, como son el Al, Ta, Nb, T, Zr y Si. El
sistema posee una eficiencia de corriente baja y la energia desaprovechada es minima. ol

4.4 Maétodo de Crecimiento Térmico

Otro de los métodos de obtencion de peliculas es el crecimientc térmico, que se
divide en dos tipos, el crecimiento no asistido y la oxidacidn por plasma. En el primero un
gran numerc de peliculas se pueden formar sobre substratos metalicos, calentandolos en
un determinado tipo de gas, como el O2 para los dxidos, CO para los carburos y N para
los nitruros. Tal como con las peliculas anodizadas, las mejores peliculas tienen estructuras
amorfas. Sin embargo hay un limite en el espesor, debido a que la reaccion se convertira
muy lentamente, conforme se incremente el espesor de ia pelicula. A altas temperaturas, el
espesor puede llegar a un limite, en el cual el estiramiento, causa que ia pelicula se rompa y
exponga el substrato original. E! segundo tipo se refiere a la oxidacion por plasma por
gjemplo usando oxigeno, donde se puede oxidar con silicio, a una temperatura de 1100 °C,
para hacer crecer una pelicula con un espesor de 3500 A en cerca de 1 hr. Si el anodo esta
hecho de silicio, entonces los iones de oxigeno, bombardearan la superficie y se observara

un espesor de aproximadamente 3500 A®
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45 Método de Evaporacion a Vacio

Las primeras peliculas delgadas realizadas por evaporacion al vacio, fueron
probablemente los depdsitos que obtuvo Faraday en 1857, cuando hizo explotar alambres
metalicos dentro de una atmosfera inerte. Los experimentos en el siglo pasado fueron
estimulados por el interés en los fendmenos 6pticos asociados a capas delgadas de
materiales y por investigaciones de la cinética y la difusidn de los gases. En 1887 fue
descubierta 1a posibilidad de depositar peliculas metalicas delgadas al vacio, debido a
Nahrwold por calentamiento de alambres de Pt y después Kundt la adaptd para medir
indices de refraccion de peliculas metalicas. Afios después, (as peliculas delgadas
evaporadas permanecieron en el dominio del interés académico, hasta el desarrollo de
equipo de vacio, con un progreso suficiente para permitir aplicaciones a gran escala y
propiedades de control de la pelicula. Aunque generalmente se hace referencia como un
proceso simple al deposito de peliculas delgadas por evaporaciéon a vacio, consiste
realmente de varios pasos; como son una transicion de una fase condensada , la cual
puede ser solida o liquida , dentro de un estado gaseoso, vapor airavesando el espacio
entre la fuente de evaporacion y el susbtrato a una presién de gas reducida y condensacion

del vapor sobre los substratos.

Experimentalmente, la evaporacion a vacio y sus aplicaciones, pueden beneficiarse
de varias disciplinas, las cuales pueden confribuir a las soluciones de problemas practicos.
Esto permite la construccion de fuentes de vapor adecuadas, el desarrollo de técnicas
especiales para la evaporacion de aleaciones, compuestos y mezclas asi como para
responder preguntas sobre controi de proceso y automatizacion. Finalmente, el depdsito de
la peliculas delgada requiere una cémara de evacuacion adecuada .

El deposito de pelicutas compuestas por una sola fase vapor, requiere que el material
entre en estado gaseoso en forma de moléculas completas o - si la disociacidn ocurre - que
los constituyentes tengan la misma volatilidad. La evaporacion de peliculas delgadas con
propiedades controladas, requiere de condiciones que interfieran lo menos posible con el

proceso de formacion de la pelicula. Se han hecho investigaciones para lograr el alto
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vacio, minimizando la interaccion entre los gases residuales y las superficies de peliculas
en crecimiento. Porque gracias a estos esfuerzos, una gran variedad de componentes a

vacio, materiales y técnicas de ensamblado estan disponibles hoy en dia .

4.6 Método por Sputtering

Aungue si bien, el proceso por sputtering, aplicado al depésito de peliculas delgadas,
ha sido conocido y practicado, desde hace mas de 100 afios, es relativamente reciente que
este método sea serio competidor de la evaporacion a vacio. En 1877 se usé el sputtering
prematuramente para recubrir espejos. Esta demara en el mejoramiento det sputtering como
un método de deposito de peliculas, se debié principalmente a la gran tendencia de las
peliculas realizadas por sputtering a contaminarse, asi como también la gran cantidad de
parametros envueltos en el procese, que dificultan llevar a cabo el control, como mantener
una atmasfera sin contaminacion, el vacio, la extrema limpieza y el hermetismo del equipo.

Algunos métodos de sputtering son por plasmay haces de iones.

La demanda en la Industria de la electronica de peliculas con cuaiidades dificiles o
regulamente imposibles de lograr, hacen que hoy en dia este proceso se use como una
técnica de deposito con gran demanda, incrementandose su aceptacion, tanto en
aplicaciones electrénicas, como en todas aquellas areas donde se necesiten este tipo de

peliculas .

El sputtering ofrece ventajas sobre otros métodos de deposito, debido a las
siguientes caracteristicas, permite obtener peliculas multicomponentes (aleaciones,
compuestos, etc) puede utitizar materiales refractarios, ademas las peliculas poseen una
buena adhesion y uniformidad en el espesor, aun cuando se depositen sobre grandes areas

planas
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£l crecimiento de peliculas en un ambiente sputtering, es generalmente indistinguible
de aquellas depositadas por otros métodos actuales. A pesar de las mejorias en la
tecnologia de evaporacion a vacio {(es mas rapida para depositar peliculas) el sputtering se

utiliza principalemente en el depdsito de peliculas y recubrimientos'®.

£n la superficie lunar o en otros cuerpos en el sistema solar, los cuales no poseen
una atmosfera protectora, pueden ser modificadas sus superficies por el sputtering del
viento solar y los atomos espurreados son los responsables de construir costras en la

superficie &,
47 Método de Ablacion Laser

Conceptual y experimentalmente, la ablacion o pulsacion laser, es un método de
depésito actual de peliculas delgadas (PLD por sus siglas en inglés) y es muy simple,
posiblemente la mas simple entre todas las técnicas de crecimiento de peliculas detgadas.
Consiste de un blanco y un substrato sujetos dentro de una camara de vacio. Como una
fuente de energia externa se usa un laser de alta energia, para vaporizar el{los) materiale(s}
y depositar asi las peliculas delgadas. Ademas utiliza un conjunto de componentes opticos
para enfocar y un haz idser sobre la superficie del blanco. El desacoplamiento del hardware
de vacio y la fuente de energia de la evaporacitn, hacen que esta técnica sea flexible para
que se adapte a diferentes modos de operacién. El crecimiento de peliculas puede llevarse
a cabo en un ambiente reactivo, que contiene cualquier tipo de gas. El mecanismo que
permite la ablacidon del material depende de las caracteristicas del laser, asf como también

de las propiedades 6pticas, topolégicas y termodindmicas del bianco 7).
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CAP{TULO 5
TECNICAS DE MEDICION DEL ESPESOR EN PELICULAS DELGADAS

Introduccién

La mejor técnica para una aplicacién en especial o proceso, depende del tipo de
pelicula, de su espesor, de la precisién deseada y de su uso. Estos criterios deben inciuir
propiedades como espesor de Ja pelicula, transparencia, uniformidad del espesor, suavidad
del substrato, propiedades épticas del substrato y medida del mismo. Existe una gran
variedad de fenémenos épticos de interferencia gue son usados en la medicion de espesores
de peliculas. Ademds de las técnicas Opticas, existen aquellas mecanicas, eléctricas y
magnéticas ®\. En articulos se reporta la medicion del espesor de las peliculas, por medio
del analisis de microsonda de electrén, Espectroscopia por Electron Auger y de perfil de
profundidad " entre muchas otras, a continuacién solo se nombran algunas de ellas.

5.1 Interferencia

Los efectos de interferencia suceden cuando dos ondas de la misma frecuencia
avanzan mas o menos en la misma direcéibn y tienen una diferencia de fase, que psrmanece
constante en el tiempo, pueden combinarse de tal manera que su energia no se distribuye
uniformemente en el espacio, sino que es maxima en ciertos puntos y minima (inclusive cero)
en otros. Esto fue demostrado por Thomas Young en 1801, establecié por primera vez la
teoria ondulatoria de la luz sobre una base experimental firme.

La aparicion de interferencia en una pelicula transparente, se muestra en la Fig. 14.
donde se muestra una pelicula de espesor uniforme d e indice de refraccion n, estando el ojo
enfocado sobre el sitio a. La pelicuia esta iluminada por una fuente grande de Juz
monacromética S. En esta fuente hay un punto P, tal que dos rayos identificados
respectivamente por la flecha dnica y la flecha dobie, pueden salir de P y liegar al ojo
después de pasar pér el punto a. Estos das rayos stguen trayectorias diferentes al ir de P al

ojo, reflejandose uno en la superficie superior de la pelicula y el otro en la superficie inferior.
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ojo, reflejandose uno en la superficie superior de la pelicula y el otro en la superficie inferior.
£l punto a sera brillante u obscuro, segun la naturaleza de la interferencia que ocurra entre
las dos ondas que divergen de a. La ecuacién para la obtencion def espesor de fa pelicula

esta dada por:
A m+1)
4 = 2n

donde : longitud de onda en el aire
d: espesor de la pelicula
n: indice de refraccién de la pelicula

Fuente lurminosa

Aaer

Pelye s

Aare

Fre. 14. interferencia por reflexién en una pelicula delgada suponiendo
una fuente extendida §
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5.2 Interferencia de muftiples haces

5.2.1 Medicién de bordes de Fizeau ( Técnica de Tolansky)

Se le llama asf a esta técnica, en reconocimiento a las contribuciones realizadas por
este cientifico, en el campo de la Interferometria optica. Una representacidn esquemdtica de
las bandas de Fizeau, se muestra en Ia Fig.15. Ei espesor de la pelicula esta dado por
d=4ANA/2 donde AN es el nimero de bandas. Dos requisitos para obtener una mediciéon mas
exacta del espesor son que la superficie sea 16 mas plana posible y que la luz
monccromatica utilizada esté bien colimada Y sea de banda estrecha (es decir gue emita
haces paralelos, en una sola longitud de onda). Generalmente se hacen mediciones de los
espesores entre 30y 20,000 A (0.0030 a2 HmM) con una precision de + 30 A (0.003 um) .

\<:::>;'\ Objetivo del microscopio,
00, 0 imagen general

formando un sistema

Espejo con la mitad plateada

Luz
monacromatica
colimada,

Recubrimiento altemente
refiexivo schee una placa de

! referehcia plana, palcismente

Recubrimiento evaporado, Opaco,
altamente reflexivo,

Substrato. Muestra de la Pelicula con Canal.

M- Interferograma resullente.

A A1

Figura 15, Bandas de Fizeau. Tomada de Maissel ™
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5.2.2 Interferdmetro de Michelson

Un interferémetro Fig. 16 es un dispositivo que puede utilizarse para medir longitudes de
onda y cambios en longitudes con mucha precision, utilizando 1as franjas de interferencia. El
interferémetro se utiliza para medir cambios en la longitud contando el numero de franjas de

interferencia que pasan a través del campo de visidn, a medida que se mueve el espejo M,.

Las medidas de longitud realizadas de esta menera pueden ser muy precisas, si se cuenta
16.47]

con un naimero grande de franjas de interferencia

Figura 16. Esquema de un Interferémeiro de Michelson. Tomada de Resnick ¥/ |

Se muestra la trayectoria de un rayo particular que se origina en elpunto P de una |
fuente extendida S.
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5.3 Métodos Magnéticos

Muchos de estos métodos, estan basados en la fuerza de atraccion entre un magneto y
un substralo, el cual estd cubisrto por una pelicula no magnética. Asi como aumenta el
espesor de la pelicula, decrece ia fuerza de atraccion. El método de fuerza magnética, puede
usarse solamente para recubrimientos de niquel sobre substratos no magnétices. Otros
meélodos magnéticos se basan en el flujo magnético, corrientes remoling, y saturacion
magnética. Todas las técnicas se limitan en el espesor de una pelicula del orden de
milésimas, aunque en varios casos de espesores de peliculas, se puede medir espesores de

unas pocas micras '™ |

5.4 Métodos Eléctricos

Las propiedades eléctricas que pueden servir para la medicién de los €s5pesores son;
la fuerza dieiéctrica, capacitancia y resistencia de la pelicula. Las mediciones con
capacitancia, a veces s$& usa para determinar el espesor de peliculas dieléctricas
depositadas sobre substratos conductores. La capacitancia es inversamente proporcional al
espesor de la pelicula y directamente proporcional al area del electrodo y a la consfante
dieléctrica de ia pelicula, La medicién de la resistencia de Ja pelicula, es una operacién
simple, la cual puede usarse para determinar el espesor de peliculas conductoras sobre

subsiratos que no lo son® |
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5.5 Método Gravimétrico
Una de las técnicas mas antiguas para determinar el espesor de peliculas, es pesar el
substrato antes y después del depdsito o remover totalmente la pelicula, para obtener su

diferencia de peso. E| promedio del espesor esta dado en cm. por la siguiente ecuacion :

d= 1000w
Ap
donde W es Ia diferencia de pesc en miligramos (mag), A es el area de la muestra en ¢m Zyp

es la densidad de la peliculaeng/cm® ©,

56 Técnicas de Medicidn de Espesor por Radiacion
5.6.1 Método de absorcion de Rayos X

El método de radiacion mas antiguo para medir espescres fue la técnica de absorcion,
la cual se basa en medir la atenuacidn por una pelicula de un haz de rayos X difractado por
un subsirato cristalino. Existen serias limitaciones sobre este método, debido a que las
intensidades medidas se afectan por ias propiedades estructurales de la pelicula, tales como

tamario del cristal, fuerzas y orientacion preferida .
5.6.2 Retrodispersion de particulas beta

El espesor de la pelicula sélo puede medirse por retrodispersion, la cantidad de las
particulas beta emitidas por una fuente radiactiva. La intensidad de la retrodispersion de las
particulas, depende del espesor de la pelicula y se incrementa con el nimere atémico del
material del cual estd hecha la pelicula, y este debe ser diferente al del substrato. Este
método no es care, es muy simple de usar, rapido y no es destructivo par la pelicula. Este
métode se puede utilizar tanto en peliculas opacas, come transparentes, ademas se utiliza
en el contral de produccion, donde se mide donde una variedad de combinaciones de

pelicula y substrato rutinariamente y se requiere una baja exactitud ‘¥




-

CAPITULO 6
GENERALIDADES SOBRE EL OXIDO DE ESTANO (IV) SnO,

6.1 Antecedentes del 6xido de estafio IV ( SnO,)

El 6xido de estafio (IV) en comparacion con los demas elementos de su familia (IV A)
tiene las ventajas de ser un semiconductor intrinseco, un buen material para producir
elementos sensores de gases, ademas se puede obtener soio o dopado con otros elementos,
tiene un gran desarrollo en comparacién a otros semiconductores (da mejores resultados
que el Silicio y el Plomo). Algunas de sus ventajas son su tamafo reducido, bajo consumo de
energia, bajo precic (comparandclo con el germanio) y rentabilidad, ademas de una

temperatura de operacian relativamente baja ",

El éxido de estafio (IV) también es llamado casiterita, es el principal mineral del estario

y cristaliza con la estructura del Rutilo Fig. 17. Es insoluble en agua y &cidos diluidos o

bases, pero se disuelve con facilidad en hidréxidos basicos fundidos, formando “estanatos™
M*,Sn(OH)s. La manufacturacion del SnQ, como sensor, se realizd primero  sobre Sn0,

preparado como pildoras sintetizadas o peliculas gruesas ®'!

ElI SnO; en los primeros aparatos se utilizé como una pelicula gruesa o una capa
ceramica del éxido de estafio. En los instrumentos comerciales actuales, se usa las
variaciones de conductividad de los éxidos metdlicos semiconductores como el 6xida de
estano, en la deteccion de gases inflamables a bajas concentraciones, como metano (CH,),
propane licuado (LPG), hidrdgenc (H,) o gases téxicos como el monodxido de carbono (CO),
acido sulfhidrico (H.S) y dxidos de nitrdgeno (NO,). En su forma pura el SnQO, es un éxido

metélico de pelicula delgada semiconductora de tipo n *®%

* semiconductor n:Es un material semiconductor en el cual hay mas electrones que agujeros. [68]
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El mecanismo de deteccion de los 6xidos metélicos se basa en la variacion de la
conductividad en presencia de una atmésfera gaseosa. El 6xido de estafio en este sentido es
el mas estudiado B, La conduccién de los electrones en el SnQ, provienen principalmente
de defectos puntuales, que son sitios vacantes de oxigeno y atomos intersticiales de estaio
47 |3 conductividad de tipo n *del SnO, se debe principaimente a su estequiometria, pero
por gjemplo, en peliculas depositadas de cloruros, 1a incorporacion de los iones cloruro
dentro de la red, también contribuye a su conductividad. Asi, las aplicaciones eléctricas del
SN0, estan gobernadas por defectos de formacion electrénicos intrinsecos, que pueden

alterarse por la exposicion a un determinado gas.

Se observa que en general, el aumento de la sensibilidad del sensor con el
incremento de la concentracion del gas . Esto se debe a que, muestra un cambio de
conductividad eléctrica en presencia de gases inflamables, como los hidrocarburos,
hidrdgeno y otros. Algunos investigadores, han encontrado que las propiedades del dxido de
estafio (IV), se pueden controlar por dos métodos. Primero, adicionando componentes
quimicos sobre el Sn0; y segundo por el control morfologico del mismo (tamafrio de particula,

tamano de poro)®® .

Debido a su propia habilidad inherente para cambiar la conductividad inducida por el
gas y a sus propiedades fisicas el SnO, es el primer conductor transparente que ha recibido
una comercializacion significativam]_ Existen varios articulos sobre su preparacion, defectos

de estructura, propiedades eléctricas y 6pticas de monocristales de 6xido de estafio 16l

Sin embargo, peliculas mas gruesas proporcionan capas conductoras eléctricas, las
cuales posteriormenteson dopadas con iones Sk 6 F, pueden usarse en electrodos,
aparatos electroluminiscentes, lamparas fluorescentes y recubrimientos de vidrio
antiestaticos %! La técnica mas usada para el crecimiento de peliculas de dxido de estafio,

es el sputering por radio frecuencia B7 | as peliculas puras de SnO, poseen una banda de

¢ semiconductor p :un semiconductor que tiene una baja concentracion de etectrones y una
densidad alta de agujeros, asi que los mayores portadores son los agujeros.[68]




energia optica de 3.87 a 4.3 eV, mientras que su transmitancia visible e IR cercano es alta,

aproximadamente de 80%. Se ha observado que las peliculas son sumamente estables bajo

condiciones tipicas ambientales y extremadamente resistentes al debastado quimico .

Debido a las interacciones sélido-gas que suceden en i{a superficie de

semiconductores de 6xidos metdlicos, en el caso del 6xido de estafio, éste muestra que la

brecha prohibida o band gap*® tiende a ser sensitiva a la atmosfera ambiental e

* band gap: LLa minima energia de separacién entre el estado mas alto ocupado y el estado mas bajo vacio, que
determina la conductividad eléctrica de un semiconductor puro.[68]
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6.2 GENERALIDADES DEL OXIDO DE ESTANO IV (Sn03)

6.21

Férmula quimica; SnO;
Nombre de origen: Del griego Kassiteros-  estano”
Sindnimo: mineral de estario
Estado natural: Granita pegmatitas y en depdsitos aluviales
Color: café abscurg, incoloro, verde o gris
Compaosicién: Peso maolecular 150.71 gf mol
Composicién en % atomico: Oxigeno: 21.23 %
Estafio : 78.77%
Punto de ebullicion: 2000 [K]
p:.6.99 g/ml

Conductividad térmica: 426 [(Wim K]

Calor especifico:317.493 [Jig K]
Transparencia: Transparente a translucido
Dureza [Mohs] : 6-7

Ortoclase: Cuarzo

Luminiscencia: ninguna

Brillo: metalico, vitrea




622

Clasificacion: Grupo Rutilo Piramidal Tetragonal

Grupo espacial: P4/mnm

Sistema cristalografico: Tetragonal

Prototipo de estructura: Rutilo (TiO,)

Parametro de red a: 0.4738 nm c: 0.3188 nm

o=p=y=90°

Dimensiones de celda: a= 4.738 A, ¢=3.118 A, Z=2, V=7147 A®
Difraccion de Rayos X:

3.351(1) 2.644(0.81) 1.765 (0.63)

Los datos fueron obtenidos de Mineral Data *

623 ESTRUCTURA CRISTALINA DEL OXIDO DE ESTANO (V) SnO;

La estructura prototipo de la pelicula de dxido de estafio (V) corresponde a la del

compuesto llamado: Rutilo (TiO;), como se menciond anteriormente. La figura 17 muestra la
localizacién y distribucién de los tomos en la celda unitaria **. Se puede ver que el metal
estd coordinado octaédricamente (algo distorsionado) a 6 oxigenos y cada uno de ellos, esta
tricordinado en un plano con atomos de estafio, en los vértices de un triangulo casi

equilatero 4!

* hitp.//web. wi.net/~dabaMineral/data/Herzenbergite.html para el SnS y ... ./data/cassiterite.htm! para el SnO,
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Figura 17. Celida unitaria tetragonal del 6xido de estafio IV, basada en el prototipo de la
celda -del nstifo (TiO; ).

6.2.4 Aplicaciones del SnO»

En el pasado, el $n0; se estudid extensamente por sus aplicaciones en resistores,
vidrios calefactores y electrodos para celdas solares asi como, para sensores de gas, que
detectan pequefias concentraciones de gases reductores tales como CO, H; y CH,, que se
han manufacturado comercialmente a gran escala y se utilizan en el control de gases
ambientales. El 6xido de estafio es muy usado en la industria de las ceramicas como un
opacificante, para vidriados y esmaltes, ademas debido a su insclubilidad, o mejor dicho,
debido a su solubilidad lenta, sirve como base para pigmentos en vidrios y vidriados, tales

come, SNO. f V205 amarillos, $SnO, f Sb,0s gris azuloso y SnO; / Cr,05 rosas.

Las peliculas de SnO. en condiciones dptimas de depdsito, son generalmente
policristalinas (tamafio de grano de 200-300 A) “® También se obtienen este tipo de
peliculas oxidadas, dopadas con oftros elementos como P, Pt, Pd, Sb, W, Fe ™ donde se
utilizan diversas técnicas para depositarlas, como el deposito quimico por vapor,

electroplating, crecimiento termico, sputtering, ablacion laser .etc.
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6.2.5 Mecanismo del funcionamiento semiconductor del $n0,

El principio del funcionamiento de un semiconductor, se basa en el modelo de
electrones y agujeros,llamado Modelo estructural donde se muestra el origen de estos dos
tipos de cargas moviles dentro de un semiconductor #°. Los semiconductores tipicos son
germanio, silicio, éxido de cobre(1), selenio y un amplio intervalo de los llamados materiales *
IV y IV — V" en los que se han combinados elementos de estos grupos de la tabla
periddica, por ejemplo : PbS, PbTe, GaAs 2 | Se distinguen de los aislantes por la anchura
de su banda prohibida (band gap)“? .

Este mecanismo se puede explicar de la siguiente manera: en un cristal puro de silicio
a muy bajas temperaturas, todos los electrones de valencia estadn unidos a sus sitios de
origen, por lo tanto no hay cargas moviles Fig.18. A temperatura ambiente, algunos
electrones tienen bastante energia térmica para romper sus enlaces y convertirse en
electrones libres deslocalizados Fig.19 lo que permite la aparicion de un sitio cargado
positivamente (un agujero). Asi es posible que ofros electrones de valencia puedan
transferirse a los sitios vacantes, practicamente sin necesidad de ganar energia para romper
sus enlaces covalentes. Esto provoca que el agujero emigre o se mueva alrededor del cristal

y responda a los campos eléctricos aplicadas Fig.20.

Figura 18. Enlace covalente. Tomada de Cooke *
Cada linea representa un electrén de valencia compartido entre dos #tomos.
A bajas temperaturatodos los electrones permanecen en su posicion de enlace.
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Figura 19. La energia térmica puede librar algunos electrones de valenciaiz dejando
un sitio cargado positivamente { un hueco). Tomada de Cooke %,

T < s
!u; - }
e O Sz

o
Y {t:j: ?
NS
== - O
1 L

Figura 20. Otros electrones de valencia puede saftar dentro del sitio vacante‘ asf
que el agujero puede moverse alrededor del cristal. Tomada de Cooke &4
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El fenémeno semiconductor, también se explica, por medio del Modelo de Bandas,

que consiste de dos hileras de electrones en el semiconductor. En la hilera superior conocida
comeo banda de conduccién, los electrones pueden salir de sus sitios de origen para moverse
lioremente alrededor del cristal Fig. 21. En la hilera inferior 6 banda de valencia, los
electrones pueden moverse moverse sblo desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccion a través de la brecha ancha o band gap que las separa, por lo que se puede

decir que los agujeros creados por ellos mismos se comportan como cargas positivas
maviles.

banda de conduccion

nivel aceptar

e

banda ce velencia

Fig. 21 Modelo de bandas, mostrando las bandas de valencia y de conduccitn.

Para variar el nimero de agujercs y electrones, se pueden anadir a los cristales
peguefas cantidades de otros atomos como impurezas llamados dopantes. Las impurezas o
dopantes pueden ser de dos tipos, donadores ¢ aceptores de etectrones. Los primeros
adicionan electrones a la banda de conduccion, mientras que los segundos adicionan
agujeros a la banda de valencia. Desafortunadamente no es posible hacer ambas cosas, si
se anaden al mismo tiempo donadores y aceptores, se tiende a cancelar el efecto de cada

uno de ellos por separado, ocasionandose sdlo una gran impureza, como dopante inactivo
28]
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626 Mecanismo de deteccion de gases del oxido de estario IV {Sn0,)

El 6xido de estafio SnO, es uno de los mas populares semiconductores entre los
dxidos metalicos utilizados coma un sensar de gases. Los sensores comerciales que lo usan
son baratos y se dispone de ellos facifmente 4. La deteccion de gas se lieva a cabo por el
cambio de conductividad entre el aire y los gases atmosféricos inflamables. Ei gas oxigeno
adsorbido sobre la superficie del SnO., es la causa de la reduccion de la conductividad
eléctrica en el aire. Cuando ta superficie del Sn0O. se expone a una atmosfera reductora
conieniendo un gas inflamable, los gases reaccionan con las moléculas de oxigeno

adsorbidas para liberar a los electrones, los cuales han sido atrapados como iones 0, ™.

Se muestra esqueméticamente en la Fig. 22, algunos pasos elementales para el
sensado quimico de moleculas gaseosas, que se lleva a cabo por medio de sensores de

conductancia electronica (no mostrados) asi como lograr su optimizacién para detectar una

molécula especifica ®%.
. " Redccion
Guimisorcion Cataltica
w 0O, cO
8 co
NG, 8 Oz0) 2 Particuias libres
A
v
Porficulas adsorbidas

Agrupamiento metalico

Defectos extrinsecos
o intinsecos

Substrato

Fig. 22 Representacion esquemdtica de |0s pasos elementales durante la deteccién de moléculas
(particulas libres en la fase gaseosa). Superficie sin dopar (1) swrﬁcie dopada (17 interior (2) y limites
de grana (4) . Tomada de Gope! *
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Los pasos del sensado quimico en un sensor de gases, incluye fisisorcion,
quimisorcion, reaccién catalilica, reaccion de limite de grano, reaccion en el interior y
reaccion en los contactos ™! . Todas ellas envuelven la adsorcién de especies de oxigeno
molecular cargado negativamente (O;) o atémico (O7) asi como también grupos hidroxilo

(OH) en diferentes sitios superficiales. ™

En el caso de un sensor de gas semiconductor, se usan tanto el 6xido de estafio como
el de zinc, como principal para su elaboracién **! material principal. Los sensores de gas de
peliculas gruesas de este material, operan bajo el principio del cambio en la conductividad,

debido a la quimisorcion de las moléculas de gas en la superficie del sensor .

Se sabe que la respuesta de los sensores se basa en el proceso de dxido—reduccion
de especies en fase gaseosa, sobre la superficie del sensor, la cual, modula fa conductividad
del sensor ¥l Asi el mecanismo sensor del éxido de estafio, opera debido a los cambios de
conductividad sobre la superficie del elemento sensor. En la ausencia de un agente reductor,
el oxigeno atmosférico, se enlaza con portadores electrénicos, de esta manera son
adsorbidos sobre la superficie del elemento sensor como O, lo que causa un decremento en

la conductividad superficial "4,
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CAPITULO 7

OBTENCION DE LAS PELICULAS DELGADAS DE SULFURO DE ESTANO

7.1 Parte experimental

Método elegido para obtener las peliculas delgadas de sulfuro de estafio: el bario quimico.

A principios de los 80's, las peliculas de calcogenuros semiconductores, recibieron
mucha atencién, debido a su extensa aplicacion mundial en varios campos de la Ciencia y la
Tecnologia. El proceso utilizado en este trabajo, como antes se menciond, es el crecimiento
en solucién (también llamado bafio guimico), que es atractivo porque ofrece ciertas ventajas

de economia, conveniencia y por su capacidad para realizar depdsitos de gran area .

Se sabe que en la obtencidn de los semiconductores transparentes, la técnica de
crecimiento en disolucién quimica, es adecuada para obtener peliculas de calcogenuros y de
éxidos metdlicos. Por ejemplo, en las peliculas de Mn;0O3 Fe;03, ZnO y SnOz los parametros
més importantes en el control del deposito, son el tiempo 6ptimo de cada uno de los reactivos,

composicion del bafio, el pH, la temperatura del bario y la limpieza del substrato 18l

Para el deptsito se utilizaron los siguientes reactivos y cantidades™

v 1 g de sulfuro estanoso SnCl,- 2H20, disuelto en 5 ml. de acetona
v 8 m! de tioacetamida 1 M (TA)

7 10 ml. de hidroxido de amonio  1.4M (NH4OH)

v 12 ml. de trietanolamina al 50 % (TEA)

v 60 ml. de agua destilada |

* Para mas informacion de los reactivos ver Cap.11 63




El deposito se realizd sobre substratos de vidrio, previamente limpios y pesados, los
substratos se colocaron sobre las paredes de un vaso de precipitados; con un éngulo respecto
ala pared del vaso de aproximadamente 60° y solamente uno por experimento, Fig 22. La
temperatura de! bafio quimico fue de aproximadamente 52°C, ademas se observa
experimentaimente que si se aumenta la temperatura hasta cierto valor, se acelera la
velocidad del deposito 'l sin embargo, también se puede redisolver en fa disolucion, dando

como resultado un nulo o muy bajo espesor de la pelicula.

1. soporte refraclario / / / /
2. Caja Petr .

con la disolucion y
portachjetos 2
invertido L’

5. Mufia I' 1 |

3. Vaso de precipitados
4 Vaso de precipitados

Figura 22. Esquema del depdsito de peliculas de SnS.

Las cantidades de TEA, NH4OH y el tiempo dptimo de los reactivos (aprox. 2 meses a
partir de su preparacion) son variables criticas para obtener peliculas delgadas de SnS de
buena calidad. Experimentalmente se encuentra que la formacion de una sclucidn café claro
del bafio, después de agregar el NH,OH es esencial para un buen depdsito. El uso en exceso
del NH4OH, garantiza la liberacion de S% por parte de |a tioacetamida, ya que los oxigenos de
los OH se combinan con ella; por que entran a unirse con el carbono disponible que se
genero por |a separacion del S% asi los sulfuros se combinarén con el estario del complejo de
trietanolamina, para dar finaimente el SnS. Ademés el NH;OH, puede permitir la incorporacion

de la fase hidréxido, que da una apariencia grisacea a la superficie de la pelicula terminada.
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La TEA acta como un buen agente acomplejante de los iones metalicos, que permite
a los iones Sn”" irse soltando poco a poco en ia reaccién y consecuentemente depositarse
junto con el $% al substrato. En otras investigaciones se ha encontrade ademas que una
cantidad 6ptima de TEA, permite una reaccidén controlada, obteniendo un mayor espesor
terminal de la pelicula. Si se agrega un exceso de TEA, sera mas estable el complejo que

forma con el SnS, asi que la reaccidn se desplaza hacia la formacion de éste.

Se sabe de la literatura, que un incremento adicional en la concentracion de TA, afecta
también la velocidad de formacién del sulfuro de estafio, siendo ésta mas rdpida que la
velocidad del depésito de la pelicula, debido a la disponibilidad de un exceso de iones §%, y
por lo tanto ocurre una precipitacion considerable, dando origen a un espesor menor de la
pelicula B A continuacién se proponen las principales reacciones que suceden en el depdsito

de las peliculas delgadas.

CH_- CH_-.OH
. 2 acetona
SnCl; . N—CH - CH,-0H — [Sn(TEA)** + 2Cr
CH_-CH -OH
2 2
doruro de trietanolamina complejo de iones cloruro
estano {11) estafio (1)
A OH OH
Sn(TEA)®** + CH3CSNH2 +20H ——» SnS + \/ —»
complejode  ticacetamida iones sulfuro de estaiio {il} CH3-C-NH»
hidroxilo estaiio compuesto intermedio

0]
i
SnS + CH:-C-NH, + TEA + H.0

acetamida  trietanolamina
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7.2 Oxidacion de la pelicula delgada de Sulfuro de Estario (SnS)

El calentamiento a una temperatura cercana a los 300°C en presencia de aire, permite
una conversidn parcial de SnS a SnO,, y diferentes especies SnSzy de los compuestos de
estafio, que le confiere un caracter semiconductor,que le permite tener conductividades
eléctricas relativamente altas, con un cambio de tipo de conductividad del SnS de p a n. La
raz6n del cambio es probablemente un exceso indetectable de estafio, liberado por la
decomposicién parcial de SnS a estafio y SnSp, los cuales muestran una conductividad de tipo
n 833 A 13 temperatura de 400°C, |a pelicula delgada de Sn$, que originalmente aparece con
una coloracién rojo-naranja a la luz del dia cambiando a transparente. A temperaturas
mayores de 400°C, la pelicula se mantiene transparente, permitiendo una mejor
estequiometria para el SOy, y se incrementa la resistencia de fas peliculas B

La reaccion global de oxidacién de la pelicula de Sn$, a partir del precipitado es: 2]

SnS +20; __y SN0z +S0; 1

Se debe recordar que la reaccion ocurre tanto en presencia de oxigeno atmosférico
como de una atmosfera artificial, pudiendo ser seguida por las técnicas de Difraccidon de
Rayos X (DRX), Espectroscopia fotoelectronica (XP3S), Espectroscopia Inframoja por
Transformada de Fourier (FTIR), Analisis Térmico Diferencial (DTA) vy Analisis
Termogravimétrico (TGA), asi como también por las caracteristicas opticas y eléctricas de la

pelicula delgada, ya sea parcial o totalmente oxidada " .

Aigunos investigadores han encontrado que el tipo p de la pelicula delgada de SnS,
permanece hasta una temperatura menor a 300°C, y si después se prolonga el calentamiento
a mas de 300°C, se reduce la resistencia eleéctrica de la pelicula, y asi ésta muestra una
conductividad de tipo n. Esto puede ser resultado de una substitucion completa de azufre por
oxigeno en la capa superficial de la pelicula delgada de SnS 2 yn largo tiempo de
calentamiento de las peliculas de SnS a temperaturas superiores a 400°C, lo transforman a
s$nO y SnQ,, produciéndose peliculas muy resistentes a ciertos acidos, las cuales pueden

servir como recubrimientos protectores B,
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7.3 Andlisis de Sulfuro de estario (SnS9 basandose en su precipitado

Después de depositarse el SnS sobre el sustraio de vidrio, queda una buena cantidad de
este sulfuro sin adherirse, es decir, se precipita dentro de la disolucion y es el material que se
utiliza después para estudiar indirectamente la formacion de !a pelicula delgada, por medio de
DRX, DTA, TGA y FTIR. La coloracion que presenta este precipitado es café obscuro.
Después se le trata de purificar, debido a que todavia contiene impurezas de los reactivos
que no se disuelven, para ello se utilizo acetona y agua destilada y con un calentamiento a

unos 100°C se lleva la muestra a sequedad.

7.4 OBTENCION DEL ESPESOR PROMEDIO DE LAS PELICULAS

En ia grafica No.1 se presenta la ganancia de peso del substrato donde se deposita la
pelicula delgada, en funcion del tiempo del deposilo a una temperatura de =~ 52°C,con un
tiempo de depésito optimo que esta entre 1 h. y 1.5 h. Para encontrar el espesor promedio de
las peliculas formadas; se utilizé la técnica de Microscopia de Fuerza Atomica (MFA) por
contacto, rayando la pelicula con una superficie cortante, para formar un escalén entre la
pelicula y el substrato de vidrio y poder asi medir el espesor de aqueila. Se necesito una
pequefa muestra de la pelicula, aproximadamente de 1cm?, 1a cual se barrid y se fomd una

seccion de 30 x 30um, promediando un espesor de 0.110 um. Fig. 23

r‘ Peso gahado por las peliculas (mg) vs.
tiernpo de depdsito
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Grafica No.1 Diferencia de peso (mg) ganado por la pelicula vs. Tiempe de depdsito
£n la grifica Wilizé la diferencia de peso oblenida de vartias peliculas deposiladas,
asi como el tiempo de depésito de c/u de ellas. %)
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CAPITULO 8

RESULTADOS DE LAS TECNICAS ANALITICAS

8.1 Peliculas delgadas

Se obtuvieron (as peliculas delgadas de sulfuro de estafio, utilizando el método
propuesto, inmersién quimica, obteniéndose una pelicula delgada de color café rojiza, de
superficie facil de rallar, a la cual se le midio su espesor, por ia técnica de barrido por
contacto, utilizando 1a Microscopia de Fuerza Atdmica (MFA) dando un espesor aproximado
de 0110 pm, por lo anterior se ve que la técnica de inmersion quimica no da grandes

espasores (<1um),

Se observé durante el desarrolio del trabajo experimental, que se deben cumplir ciertas
condiciones, para obtener buenas peliculas delgadas, ademas como el substrato utilizado en
este trabajo es el vidrio, éste debe iavarse escrupulosamente para asegurar una buena
adherencia de la pelicula. El control de temperatura también es importante asi como el tiempo
de depdsita, la temperatura para el depésito fue de ~52°C, en un intervalo de tiempo de 60
min 1"

Los reactivos tienen un tiempo 6ptimo para ser usados, esto es un factor importante
para obtener un buen depésito sobre la superficie del substrato. Durante la experimentacion
se observd que el tiempo méaximo del almacenamiento eficiente de los reactivos es de
aproximadamente 3 meses, al principio del cual la pelicula posee una mayor coloracion, un

aspecto mds homogénen y un mayor espesor.

Debido a que la pelicula delgada de SnO: proporciona muy poca cantidad de muestra
para poder caracterizarla y el polvo precipitado durante el proceso de formacion de ia pelicula,
debe tener tiene una composicion y propiedades parecidas al SnS adherido al substrato, se
decidid irabajar con este material, obtenido como subproducto de la preparacion de las
peliculas delgadas, gue posee una coloracion café obscura. Los analisis realizados sobre el
SnS y el SnO fueron andlisis térmicos y especiroscopicas. Estos andlisis, son realizados en
paralelo con un estandar comercial de sulffuro de estafio {Aldrich Chem.Co.) de 96% de

pureza.
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8.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA) Y TERMICO DIFERENCIAL (DTA)
DEL ESTANDAR Y PRECIPITADO DE SnS.

Existen dos técnicas de analisis térmico principales, que son el andlisis térmico
diferencial (DTA) donde se pueden ver los cambios endo o exotérmicos de una muestra con
respecto a una de referencia de acuerdo a la temperatura registrada. Las unidades que utiliza
son °C/mg vs. temperatura, E| analisis termogravimétrico (TGA) mide la variacion de peso de
una muestra conforme ésta se calienta. Los resultados generalmenie aparecen como una
grafica continua, con unidades de % masa vs. temperatura. La muestra, se calienta a una
velocidad constante, tipicamente en el intervalo de 1 hasta 20° C /min. Para mayor
informacién de tema ver e Apéndice. El equipo utilizado en el DTA: Thermal Analyst 2000,
cefda 1600 DTA y para e} TGA , 951 Thermogravimetric Analyzer Du Pont Instruments.

Se realizaron los anglisis térmicos de DTA y TGA, sobre el precipitado formado en la
preparacion de las peliculas delgadas de SnS, observando en el caso de TGA, en un intervalo
de temperatura de 23 °C hasta 1000°C, observando una variacion de masa (79.03%) debido
fundamentalmente a una pérdida de agua e Impurezas asociadas con los reactivos. En el
caso del DTA, el estudio se realiz6 de temperatura ambiente hasta 800°C, utilizando muestras
de 20-25 mg. Los cambios exotérmicos y endotérmicos, se atribuyen a los pasos intermedios
que experimenta el suifuro de estafio, hasta llegar a su oxidacién final, como SnO,.
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821 TGA Y DERIVADA DEL ESTANDAR DE Sn$

En la Fig. 24 entre la temperatura ambiente y aproximadamente 380°C se observa un
ligero incremento continuo de masa. Entre 380 y 480°C esite incremento se hace mas
pronunciado, para estabilizarse entre 480 y 590°C. Pasando esta temperatura se da un fuerte
incremento hasta aproximadamente 710°C, donde la muestra pierde peso de manera abrupta,
" hasta regresar practicamente a su masa original. Las ganancias de masa se asocian en
‘principio a la incorporacioén de oxigeno a la muestra, para dar mezclas de sulfuros y dxidos de
estafio con grado de oxidacién intermedio. Una posible serie de reacciones sucesivas hasta
Hegar a SnO2 como producto final, se presentan a continuacion.

38nS +% 02 » Sn,S;  +SnoO
48n8; + 02 > 38m3S8: +Sn0,
SngSq + Oz - 28nS;  +Sn0:
SnS; + 3 02 » Sn0O,  +2S80,T
SnS; + 4 0; 5 Sn0; +280,T

Debe resaitarse el hecho de que la coincidencia de masas entre la muestra ariginal y la

oxidada por encima de los 730°C, es consistente con Ia reaccién globat

SnS 420, 7.3.[]3." SnQ,; + S0, T
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822 DTAY DERIVADA DEL ESTANDAR DE SnS

Se observa en el termograma del DTA Fig. 25 un pico exotérmico a los 460°C, donde
comienza la oxidacion del SnS y termina en 490°C, después se mantiene sin cambio hasta
cerca de 520°C, a esta temperatura se mantiene igual el comportamiento de la gréfica, hasta
los 600°C, donde comienza a elevar su temperatura, hasta llegar a los 720°C, observandose
entonces un pico exotérmico, debido a una oxidacion que conlleva una gran cantidad de
energia. Este da inmediatamente origen a otro pico exotérmico bastante considerable, que
termina en 750°C. Desde los 460°C hasta cerca delos 720°C se propone que el SnS se va
oxidando en varios compuestos intermedios anteriormente mencionados. Observando la
derivada de la sefal deDTA para el estandar Fig. 25, se encuentran los siguientes puntos de

transicion®: 485 y 735°C, valores que son coherentes con la onformacion obtenida por TGA.

* | as temperaturas indican la mas atta velocidad de transformacién en un proceso. 13
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823 TGAY DERIVADA DEL PRECIPITADO DE SnS

En contraste con el caso de la muestra estandar del SnS, se observan cambios mas
drasticos y del termograma de! TGA y de su derivada para la muestra del precipitado de SnS
Fig. 26. El porciento de masa perdida durante el proceso es de aproximadamente 95%. La
mayor pérdida de masa se debe principalmente a la deshidratacion de la muestra. Alrededor
de los 300400°C se observa otra pérdida, posiblemente de agua de coordinacion y a la
descomposicion de impurezas de reactivos (TEA y TA). Las siguientes temperaturas de
transicion a 675 y 700°C, muestran donde el sulfuro de estafio (SnS) se-va transformando en
diferentes compuestos intermedios, hasta compietar la oxidacion a oxido de estafio IV (Sn0z)
con sus respectivos cambios de masa. Se observa que después de los 140°C, se mantiene
estabie el comportamiento de la gréfica, hasta los 300°C, aqui se propone la presencia
principaimente del SnS con trazas de TEA, la cual se elimina un poco después de los 300°C.
A continuacién se ven dos cambios pequefios de masa (aprox. 10%) donde inicia la oxidacion
del SnS, de Jos 400 a 460°C se observa un aumento de masa (~2%) debido posiblemente a la
ganancia de moléculas de oxigeno por parte del SnS. Después de esta temperatura (460°C) la
pérdida de masa es muy pequefia (~3%), hasta que hay un cambio muy brusco en la
pendiente de la gréfica a 675°C, donde se propone que el SnS pasa a oxido con un cambio de
masa pequefio (~2%). Despiés de los 700°C se mantiene sin cambio de masa. Las

reacciones de oxidacion del suifuro de estafio son ias propuestas anteriormente.
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8.24 DTAY DERIVADA DEL PRECIPITADO

Observando el termograma del DTA Fig. 27 se observa un primer pico exotémico que
&mpieza a los 300°C y termina en 350°C, se propone que en este intervalo de temperatura se
inicia la oxidacion del Sn8, con la presencia de SnG y otros compuestos inestables,
anteriormente descritas. £l $egundo pico exotérmico (mas intenso que el anterior) inicia en
360°C y termina en ~380°C, se debe recordar que la presencia de un pico exotérmico viens
acompafado de una salida de energia, afribuida a una oxidacion. El siguienie es el pico
exoteérmico mas grande, Que se propone que esta compuesto de dos més pequenos, tomando
en cuenta lo anterior ef primero empieza a los 460°C y termina en 500°C, donde empieza el
segundo terminando en ~530°C. En este pico se propone Ja oxidacion completa del sulfuro a
Oxido de estafio. En la derivada para el precipitado Fig. 27, se encuentran los siguientes
puntos de transicion a las temperaturas de 317, 380, 490, 540y 630 °C,
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£STA TESIS NO SALE
DE LA BIBLIOTECA

8.3 ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La Técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) en polvo, determina la presencia de los
compuestos que se estén analizando, por medio de la incidencia de un haz de luz, sobre los
cristales de una muestra, teniendo una radiacion Cu ka con A =1.542 A, la cual difracta en ios
diferentes planos de la muestra, dande como resultado un difractograma que en las abscisas
muestran cuentas por segundo (cps) y el angulo de incidencia (20) en las ordenadas Fig. 28a.
Las capas internas de un atomo al ser bombardeadas por electrones energéticos, producen
una emision de Rayos -X y ésta al reflejarse en los diferentes planos de la muestra, emite
cierta energia caracteristica de un determinado elemento o compuesto 4. Ademas fa
radiacion emitida se absorbe inversamente proporcional conforme aumenta el espesor de |a

muestra. ®Y,

Las distancias con mayor intensidad para poder identificar al sulfuro de estario (SnS)
son 1.399 1.413, 1.438, 1.675 , 1.992, 2.305, 2.793, 2.835, 2.931,3.42 y para el éxido de
estafio IV (SnOz) son 1.67, 1.415, 1.44, 1.764, 2.369, 2.642 y 3.347 *. Las diferentes
temperaturas a las cuales se analiza el precipitado por la espectroscopia de Rayos X, fueron

seleccionadas en base a los analisis térmicos, DTAy TGA.

NS
Rt

0

M

Fig. 28a llustracién de Ia Ley de Bragg ©

Leyde Bragg: 2dsenf=ni
donde 6 = dngulo de la radiacién incidente
» = longitud de onda de la radiacién incidente
d = espacios entre los planos de la red cristalina

n = nimero entero de longitud de onda

* http: #/ www.scf.fundp.ac.be/~jwouters/DRX/difaction.html
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8.3.1 DRX PARA EL ESTANDAR DE Sn§

Et analisis por DRX del estandar de sulfuro de estano, se llevo acabo en muestras
tratado a diferentes temperaturas, que van de la ambiente (23°C) hasta los B00°C. En la Fig.
29 estdn graficados fos difractogramas, donde se observa la presencia del SnS a las
distancias 1.763, 2.639 y 3.344; asi como del 5n0. en las distancias 2.30, 2.79 y 2.83
proporcionadas en las tablas de DRX correspondientes 22 |

En la Fig.28 se observa que a los B600°C, se empieza a formar e dxido de estafo IV
(8n03) y a desaparecer el SnS, v a partir de los 700°C ya se encuentra totalmente formado,
ademas en la Tabla No.7 se proporcionan diferentes especies encontradas en 1a muestra.

Se utiliza el difractograma del estandar para comparar la presencia del SnS, con el
correspondiente al precipitado, a temperatura ambiente (23°C) observandose que los picos
mas intensos del SnS se ven mas claramente en e} estandar. Fig. 30

Se observa en los difractogramas del estandar, la presencia total del Sn0; desde los
700°C, debido a sus valores caracteristicos de sus distancias e intensidades % Comparando
los difractogramas del Precipitado con los del Estandar, se observa lo siguiente: el precipitado
se oxida de sulfuro de estafio Il (SnS) a éxido de estafio IV (Sn03) a una menor temperatura
con respeclo al estdndar, es decir aproximadamente a 560°C y el estandar a 700°C
aproximadamente. Los compuestos organicos TEA y TA (utilizados como reactivos) se
eliminan aproximadamente a los 200°C. En la Tabla No. 2 se dan las especies encontradas
en las diferentes temperaturas a las cuales se realizaron la difraccion de R-X.
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Tabla No.2
23°C 495°C | 540°C 600°C* |700°C* |800°C
Sn02 SI"IOz Sn02

—

SnsS4
SnoBs
Sns? SnsS* [SnS? Sns?
Sns® Sns®  {sn§® SnsP
Sn

Especies encontradas por DRX, para el estdndar de SnS, a diferentes temperaturas,
obtenidas por sus valores de distancias e intensidades de las larjetas de la bibliografia.[a,b]

* Comienza la oxidacién del SnS a SnO;
** Ya esta completamente formado el 6xido

% Mosburg etal. U.S. Geol. Surv. Prof. Paper 424 c, 347 {1961)
P:Sugaki A. Kitakase ,A. Kitazawa ,H. Sci. Rep. Tphoku Univ. 16 199 (1985)
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Fig. 29 Comparacion de DRX para el estandar de SnS
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IiOMPARACIGN DEL ESTANDAR Y PRECIPITADO A 23°C
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Fig. 30 Difractogramas del estindar donde se hace la comparacién
del estandar con ! precipitado de SnS a Tamb. Observandose claramente
las sefiales del SnS con mas claridad en el estandar que en el precipitado.
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8.3.2 DRXPARAEL PRECIPITADQ DE SnS

El andlisis por DRX del precipitado Fig. 3 se llevo acabo en muestras de precipitado
tratado a diferentes temperaturas, desde 23 hasta 800°C, en ellos se observa la presencia del
SnS, a las distancias 1.763, 2.639 y 3.344; asi como del SnO:en las distancias 2.30, 2.79 y
2.83 proporcionadas en las tablas de DRX correspondientes . En la Fig. 32 se encuentra el
difractograma obtenido a 800 °C, donde se observa claramente la presencia del SnOz . En la
Fig. 31 se observa que entre los 450 y 560°C, se empieza a formar el Oxido de estafo v
(SnO,) y a partir de los 600°C ya se encuentra totalmente formado, ademas se proporcionan
diferentes especies encontradas en la muestra, utilizando las tablas antes mencionadas, ver
Tabla No.3.

Tabla No. 3  Difraccién de R-X para el precipitado de SnS

23°C |360°C |400°C | 450°C 560°C** |600°C | 800°C
Sn0Os: {Sn0;  |Sn0O, Sn0, 5n0; [SnO2
$ns$* {SnS® |SnS* |SnS°
sns® [Sns® [Sns®  [sSns”
8nS; |SnS:  |SnS:

Especies enconfradas en el precipitado de SnS, a diferentes temperaturas, comparando sus

valores de distancias entre planos e intensidades, con tablas de la literatura. Las temperaturas
son lo mas cercanas a las de DRX.

* Apenas se va formando el 6xido

** Ya se encuentra completamente formado el dxido

2. Moshurg et.al. U.S, Geol. Surv. Prof. Paper 424 ¢, 347 (1961}

P-sugaki A. Kitakase \A. Kitazawa ,H. Sci. Rep. Tphoku Univ. 16 189 (1985)
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Fig. 3.2 Difractograma del precipitado a 800°C , donde se observan claramente
las sefales maéas intensas, correspondientes al SnO, a las distancias
3.34,2.64 y 1.76 [a,b}.
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84 ANALISIS DE ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO POR TRANSFORMACION DE
FOURIER (FTIR)

La region infrarroja de espectro, incluye la radiacion con los nimeros de onda
comprendidos entre los 12,800 y los 10 cm (0.78 a 100um). Es conveniente dividir el
espectro infrarrojo en tre regiones denominadas espectro infrarrojo cercano, medio y lejanoc*,
tanto desde el punio de vista de las aplicaciones, como de los instrumentos. En muchos
casos, el espectro infrarrojo medio de un compuesto organico, proporciona una huella tnica,
que lo distingue de los demas compuestos ). Esta técnica mide principaimente tas
vibraciones de grupos funcionales y enlaces polares altos. Los espectrometros graban la
interaccién de Ja radiacion infrarroja con los grupos funcionales de la muestra, que absorben
esa radiacion infrarroja, luego se determinan las frecuencias especificas de absorcién y sus
respectivas intensidades, permitiéndose entonces la identificacion de la muestra. La region de
frecuencias de grupo esta entre 1300-5000 e y la region de “huellas digitales “ entre 700 y
1300 cm™.

Se utiliza una muestra de ~1 mg, tanto del precipitado como del estandar, para realizar
una pastila en KBr de aproximadamente 3mg, obteniendo los diferentes espectros de
infrarrojo, tanto en el precipitado como en el estandar, los espectros tienen unidades de %
Transmitancia vs. em™ (ndmero de onda). E) equipo utilizado es un espectrometro marca
Nicolet, modelo SPCFT-IR Spectrometer. Para facilitar los espectros se omite las frecuencias
debidas al vapor de agua, didxido de carbono, comprendidas entre los 1500 & 3000 e’ asi
como las senales del reactivo TEA en 3400, 2970, 2900 y 2840 cm™'. Esta técnica, se utiliza
en este estudio, para encontrar las frecuencias correspondientes al SnOz, que segun datos de
la literatura se encuentran en 670 (sefal media), 610 (hombro), 312 cm-' (sefal alta), asi
como también las sefiales correspondientes al SnO (monoxido de estafio), con valores de 650
y 480 em '™ Fig. 33 y 34.

* |R. Cercano: 12,800 a 4000 cm ~, IR. Medio 4000 a 260 cm ™', iR. lejano 200 a 10 cm™. ¥
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8.4.1 FTIR PARA EL PRECIPITADO DE SnS

En el especiro Fig. 35 se observa la presencia del SnQ-, debido a sus bandas anchas,
entre 580 y 650 cm™, dentro de las cuales se encuentran las obtenidas por la literatura, es
decir, en 610 y 670 em™. En una temperatura de 560 °C ya se observa la formacion del 6xido,
pero se observa mas claramente en el espectro realizado a 800°C Fig. 24. El espectrometro
de IR utilizado abarca un intervalo desde 400 hasta 4000cm™ , por lo que no se observa la
sefial corespondiente a 312cm™ para el SnO;. Las sefales observadas en 900 y 1100 cm™!
aproximadamente corresponden a trazas del reactivo TEA. El SnO (mondxido de estarfio) se
observa en una banda ancha aproximadarmente en 500 cm™”.
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Fig. 34 Comparacidn de tos espactros de IR para el precipitado de SnS,de 500 a 800°C,
donde se observa claramente la presencia del Sn0O2 a 800°C



8.42 FTIR PARAEL ESTANDAR DE SnS

En los especiros de la Fig. 35 se observa ge el SnO: se va formando desde los 540°C,
hasta su completa formacion a partir de los 600°C, debido a sus bandas en 610 y 670 em™,
se ven mas finas en comparacion con ias del precipitado. Ademas se encuentra ia presencia

del SnO entre 450 y 550 cm.

% T {unidades arbitrarias)

[ ESPECTRO'S DE INFRARROJO PARA EL ESTANDAR DE 5nS :.

%

L sno 1000°C
s SnC2

L 600°C
F SnO ‘e 502

k S40°C
3 ™ sno2

| I VN NP P TR U W [ TN WS RNV S (S E—"— |

400 500 600 700 EB00 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
numero de onda {cm-1)

Fig. 35 Espectros de IR para el estandar de 5nS, a diferentes temperatiras
donde se observa la presencia def 5n0; claramente a 1000°C por sus bandas de

absorcién.
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CAPITULO 9
RESULTADOS Y CONCLUSIONES

RESULTADOS:

Con el método de inmersidn 6 bafio quimico, se logré el depésito de ia pelicula delgada
de sulfuro de estafio {ll) sobre vidrio, obteniendo un espesor menor a una micra <1 pm. Los
principales parametros observados que influyen en el depésito de las peliculas delgadas son;
-el material de! substrato, en este caso se utilizaron portaobjetos de vidrio.

-la limpieza del substrato, |a superficie debera usarse una sola vez.

-la temperatura y el fiempo del deposito.

-el tiempo de afiejamiento de |os reactivos, es importante para obtener un buen depésito
sobre el substrato.

Con la oxidacion de la pelicula de $nS, fue posible obtener el oxido (SnO;) con el
precipitado a una temperatura menor con respecto al estandar. Con la pelicula delgada de
oxido obtenido sobre un substrato de vidrio, es posible realizar otros depdsitos sobre placas
de alimina (con pistas de Au y Ni} los cuales posteriormente se utilizaran como base del

sensor de gases.

TGA PARA EL ESTANDAR:

En el termograma del TGA se observa la presencia del Sn0O; en aproximadamente 700°C.

DTA PARA EL ESTANDAR:

En el termograma del DTA se observa la presencia del Sn0-» a aproximadamente 720°C.

TGA PARA EL PRECIPITADO:

En el termograma del TGA se observa la total formacion del SnO-: a una temperatura cercana
alos 700 °C.
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DTA PARA EL PRECIPITADO:

En el termograma del DTA se observa la total formacién def SnQ; aproximadamente a 500°C .

DIFRACCION DE RAYOS X:

E! éxido de estaio (IV) SnO; se forma a menor temperatura en el precipitado, es decir =560°C

y &n ] estandar a 700°C.
INFRARROJQ:

Se observa la presencia del oxido de estario (SnQ;), por su banda ancha en el precipitado a

partir de una temperatura de 400°C y en el estandar a partir de los 600°C.
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CONCLUSIONES:

Se logré el objetivo de obtener las peliculas delgadas de sulfuro de eslafic {SnS) asi
como el estudio del cambio a SnO; por medio de |as técnicas analjticas: TGA, DTA, DRX e IR.
Las ventajas de! método de inmersi6n quimica son que es posible lograr la obtencion de las
peliculas delgadas en el laboratorio de una forma barata,sencilla y el material es facil de
conseguir utilizando un substrato de vidrio, la principal desventaja es que el espesor de las

mismas es bajo, menar a 1pm y su acabado superficial difiere mucho una de otra.

Experimentalmente utilizando estas técnicas analiticas, se encuentra gue el 6xido de
estano {Sn0.) se obtiene a una menor temperatura con el precipitado de SnS { = 550°C) que

utilizando el estandar (= 700°C).
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CAPITULO 10

Apéndice

Técnicas Analiticas para el analisis de las pelicuias delgadas de SnS

Existen dos técnicas de analisis térmico principales, que son el andlisis termico
diferencial (DTA) Fig. 36 que es una técnica por la cual la diferencia en el flujo de calor entre
una muestra y la referencia (At), se monitorea como una funcion de la temperatura o del

tiempo, mientras que la muestra esté sujeta a un programa de temperatura controfado™™

Ademas el DTA detecta cambios en el contenido caldrico, suministrando informacion
Util acerca de las temperaturas, asi como de la termadinamica y cinética de las reacciones. El
equipo mide ia diferencia en la temperatura entre Ja muestra y ta referencia y estas dos, son
expuestas al mismo programa de calentamiento, luego se colocan simétricamente respecto al
horno. El material de referencia utilizado es la alimina y la diferencia de temperaturas, se
mide por medio de un termopar “diferencial” , en el cual una punta esta en contacto con el

" crisol de la referencia y ofra punta donde estd la muestra 'l

A diferencia del Andlisis Termogravimétrico {TGA} automaticamente graba el cambio
de peso ganando o perdido de una muestra (debido a ia liberacidn o absorcion de gas) como
funcion de la temperatura o de tiempo. Los resultados generaimente aparecen como una
gréfica continua. La muestra usualmente es de unos pocos miligramos de peso, que se
calienta a una velocidad constante, tipicamente en el rango de 1 hasta 20 *C/min, inicialmente
tiene un peso constante, hasta que comienza a descomponerse a cierta temperatura T. Bajo
ciertas condiciones de calentamiento, la descomposicién generalmente toma lugar en un
rango de iemperatura inicial a la temperatura final y se observa aqul un segundc peso
constante, que corresponde al peso de residuc. Los pesos inicial, final y 1a diferencia de
temperaturas inicial y final, dependen de variables tales como, la velocidad del calentamiento,

la naturaleza del solido y la atmosfera sobre la muestra ['>*'.
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1.-Soporia de 1a muestra/Sistema de medicion
2.-Homo

3.-Programador de lemperatura

4.-Grabador de datos

Fig. 36 Esquema del quipo de DTA
Microscopia de Fuerza atdmica

La Microscopia de Fuerza Atomica {MFA) sondea la superficie de una muestra
utilizando una punta, de un par de micras de longitud y generalemente menor a 100A de
didmetro. La punta se coloca al final de un cantilever, que tiene de longitud de 100 a 200 pm.
Las fuerzas que existen entre la punta y la superficie de la muestra, causa que el cantilever se
doble o desvie Un detector mide la desviacion de éste, a medida que la punta barre la
muestra, estas desviaciones medidas, permiten generar en una computadora un mapa de la

topografia superficial .
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CAPIiTULO 11
PROPIEDADES DE LOS REACTIVOS Y PRODUCTOS
Acetamida (C,HsNO)

P.M = 59.07 gfmol. Se presenta como cristales hexagonales delicuescentes {propiedad
de atraer la humedad de la atmosfera y hacerse (iquido lentamente). No presenta olor
cuando es pura, pero frecuentemente tiene un ofor desagradable. Un gramo se disuelve
en 0.5 ml . de agua, 6 ml. de piridina, es soluble en cloroformo, glicerol y benceno {en
caliente). (7!

Azufre {8)

P.fusion: 119.6 °C, p=2.06 g/mi .P. M. : 32.064 g/mol, valencias: 2,4 y 6. A temperatura
ambiente la forma estable es ortorrémbico,amarillo, opaco,es estable de 94.5 —120°C.
Es insoluble en agua, agitando es soluble en alcohol, en éter, soluble en disulfuro de
carbono.en benceno, en tolueng, se combina facilimente con hidrégeno, en frio con
cloruro, bromuro y florure.Puede causar irritacion de la piel y de las mucosas nasales !
Configuracion electronica - {Ne] 3s? 3p*

NH,CI (cloruro de amonio )

P M. = 53.50 g/mol Contiene 99.5 % -99.8 % de NH.CI, la principal impureza es el
NaCl. Son cristales incoloros o blancos, inedoros, polvo granular; por enfriamiento
adquieren un poco de sabor salino. Posee una tendencia a formar pastillas. Soluble en
agua (wfw): 28.3 % (25°C), 39.68 % (80°C) fuertemente endotérmica. Con HCI decrece
su solubilidad en agua. Es soluble en metanol, etanol, casi insoluble en acetona, éter
etitacetato. ')

SnCl; - 2H;0 ( cloruro estanoso dihidratado )

PM = 22546 g/mol, p = 2.71, pf. = 37-38 °C. Caracteristicas fisicas:son cristales,
absorben oxigeno del aire formando un oxicloruro insoluble. Es sojuble en menos que
Su propio pesc en agua, es muy soluble en HCl diluido o concenirado, también es
soluble en alcohol, acetato de etilo, 4cido acético giaciar. Se debe mantener bien tapado
en un lugar fresco. Usos: se utiliza como un reactivo muy reductor, particularmente en (a
fabricacion de tintes, en la soldadura, sensibilizacion de vidrios, etc. ' Datos del
reacivo utilizado: J .T. Baker 500g., 98.6 % de pureza
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Sn (estafio)

P M. 118.7 g/mol, Punto de fusion : 231.9 °C , punto de ebullicion 2625 °C. ¥ =576 gf
cm?® formas alotrépicas : B-Sn y aSn. Ei color del estafio es blanco azulado. La forma
cubica: aSn es estable por debajo de los 18°C, es un semiconductor intrinseco de color
gris. Se utiliza en electroestanado y en compuestos quimicos. ) El estafio es de color
plateado-blanco, mas blando que el zinc, pero mas duro que el plomo,es maleable,
ductil a 100°C, no se oxida al exponerlo al aire a temperatura ambiente, se convierte en
oxido de estafio cuando se calienta a altas temperaturas, en aire y oxigeno, es soluble
en acido clorhldnco para formar cloruro estanoso solub!e en agua regia fara formar
cloruro estanico %, Configuracion electronica: 1s% 252 2p% 352 3p? 4s? 4p? 5% 5p? %),

NH,OH (hidroxido de amonio)

PM = 35048 g/mol, p = 0.90 a 26 ° Bé. También se le llama; agua de amonio, agua
fuerte. Es una solucién de 28-29 % de NH; en agua. Es un liquido incoloro, tiene un
sabor amargo, olor intenso y sofocante. Forma vapores, cuando se acerca a acido
voldtiles .Se debe mantener en un lugar fresco, seco y frio, dentro de envases
adecuados de vidrio o plastico, no completamente lienos. Se debe de tener precaucion
de evitar la reaccion con H,50, u otros dcidos fuerles, ya que ésta es exotérmica. Usos:
En detergentes, remocién de manchas, blangqueador, extraccidn de colores y alcaloides,
manuﬂ?%tura de sales de amonio, colorantes de anilina y un amplia variedad de otros
usos.

Oxido estaiico (SnQ;)

Es un polvo blanco, insoluble en agua, soluble en H;S04(c), ebulle @ 1127°C, p=6.9 se
usa en vidriados ceramicos, vidriados especiales, cementos y cosméticos, ademas
como catalizador, También se conoce como “ flores de estafio”, acido estafico.
anhidrido estanico, peréxido de estario. 1"

Sulfuro de estafio Il (SnS) :

PM = 15077,p = 5.08 g /ml . Caracteristicas fisicas: Cristales grises obscuros o
negros,de estafo, es un polvo amorfo, insoluble en agua, soluble con descomposicién
en HCI conc. y H.S0O4 conc. y caliente | fusiona a 880 °C, es usado como agente
analitico y catalizador, asi como metal antrlfnccnon o

TA {Tioacetamida ) CH3CSNH;

P.M. 7513, p.eb. = 112-114 °C | Es un agente carcindgeno. Se prepara calentando el
acetato de amonic con sulfurc de aluminio. Posee un escaso olor a mercaptanos, es
soluble en agua ;. a25°®, 16.3 g /100mi , en etanol 26. 4 1100ml. Escasamente soluble
en éter . Se utiliza para susntwr el H,S en el laboratorio I
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TEA (trietanolamina ) : CeH1sNO3

P.M.=14919, p= 1.124 a 25° . Es una substancia muy higroscopica, se presenta como
liquido viscoso, tiene olor amoniacal. Cambia a café exponiéndola al aire y a la luz. Es
miscible en agua, metanol, acetona. Es soluble a 25°C en benceno 4.2 %, en éter 1.6
%, en CCls 0.4 %, en n- heptano < 0.1 % 7],
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