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Introduccion

En las dltimas décadas, el desarrollo de materiales en peliculas delgadas ha experimentado un
gran avance, tanto en la investigacién experimental como en el desarrollo tecnolégico, debido
a que sus propiedades dieléctricas y semiconductoras, los hacen atractivos para diversas

aplicaciones, principalmente, en la industria de la microelectronica.

Existen diversos procesos térmicos para elaborar materiales en pelicula delgada; de éstos,
los que presentan un alto potencial de aplicacién industrial son los que se basan en reac-
ciones quimicas y electroquimicas. Particularmente, el proceso de Depdsito asistido por
Vapor Quimico (CVD), por sus siglas en inglés, en sus diferentes modalidades, constituye
actualmente un fuerte soporte de las tecnologias modernas de elaboracién de compuestos
semiconductores en la electrénica de estado sélido. Las razones fundamentales de la im-
portancia que tiene este proceso CVD, radican en su versatilidad para elaborar una gran
variedad de compuestos que pueden ser cristalinos o amorfos; aislantes o semiconductores.
Lo mas relevante de dicho proceso es que puede controlar, con muy buena precisién, la com-
posicion estequiométrica del material producido. Sin embargo, existen reacciones quimicas
que requieren mucha energia para producirse y que solo se pueden generar a temperaturas
muy altas, del orden de 10 K, lo que en muchas ocasiones origina la degradacién del material

asi obtenido.

Los procesos de depésito de vapor asistido por plasmas, creados por la aplicacién de un campo
eléctrico alterno, pueden proveer la energia necesaria para generar una serie de reacciones

quimicas, que se realizan a temperaturas inferiores que las requeridas en un proceso CVD



térmico. A dicho proceso se le conoce con el nombre de Depésito de Vapor Quimico asistido

por Plasma, (PECVD por sus siglas en inglés).

En el proceso PECVD, el campo eléctrico aplicado origina que los electrones libres presentes
en el reactor se aceleren, lo que genera colisiones entre los gases precursores que se inyectan en
la cdmara y dichos electrones. Estas colisiones desencadenan una serie de fenémenos fisicos y
quimicos que dan lugar a los depdsitos deseados. Sin embargo, para tener procesos eficientes
es necesario conocer el tipo de reaccién quimica que se lleva a cabo en el reactor, asi como
los productos de ésta; entender los efectos de los parametros de depédsito involucrados en la
reaccién como: temperatura, presién de trabajo, potencia eléctrica, mezcla de gases y sus
tasas de flujo. Principalmente, se debe establecer la naturaleza de la reaccién quimica. En
general, los pardmetros antes mencionados son los que definen la termodindmica y cinética

de la reaccién.

Es importante senalar que el desarrollo en la elaboracién de este tipo de materiales ha es-
tado enfocado principalmente a la parte experimental, el analisis tedrico tanto de la cinética
quimica, como de la termodindmica de las reacciones involucradas no se ha llevado a cabo
de manera sistematica, lo que ha redundado en que el desarrollo experimental se base en la
experiencia previa de los investigadores, lo que puede resultar en demoras temporales, o bien
en muchos experimentos fallidos antes de obtener los resultados deseados. La importancia de
tener un modelo tedrico de este tipo de procesos permitiria no sélo desarrollos mas eficientes,
sino ademas la incursion en el uso de diferentes precursores obteniendo materiales que pueden

presentar otro tipo de propiedades que pudieran tener otras aplicaciones.

El objetivo de éste trabajo de tesis, es analizar desde el punto de vista teérico la cinética
de las reacciones que ocurren en el deposito de peliculas delgadas de SnS y SnSs, usando
el método PECVD, para establecer el orden de las reacciones y calcular las constantes de
reaccién correspondientes. Especificamente, se modelard la dinamica de los electrones en
el proceso de colisiones que dan lugar a dichas reacciones quimicas, usando Teoria Cinética
Clasica y se contrastaran los resultados con los que se obtienen de los métodos convencionales

de Cinética Quimica.



Con éste proposito se ha dividio el contenido del trabajo en cinco capitulos y en el primero
se hace una revisién breve, sobre el estado de plasma, su naturaleza y los pardmetros que
se emplean para definirlo. En el segundo capitulo se hace una descripcién de algunas ideas
bésicas y resultados de teoria cinética que seran relevantes en el desarrollo del modelo. En
el capitulo tres se describe brevemente el método PECVD haciendo énfasis en el proceso, a
través del cual se generan los depdsitos de SnS y SnSs, se define el modelo tedrico particular,
se discute la solucién y se muestran los resultados obtenidos de los calculos de las constantes

de reaccion.

En el capitulo cuatro se presentan algunos conceptos y resultados de cinética quimica, que
sirven como base para el cidlculo de las constantes de reaccién, asi como el orden de las
mismas. En el capitulo cinco se presentan y discuten los resultados obtenidos. Finalmente,
en las conclusiones se hace una critica del modelo y se hace énfasis en el hecho de que, atn

siendo un modelo muy sencillo es una muy buena aproximacion.



Descripcion del plasma

0.1 Naturaleza del Plasma.

La palabra plasma describe una gran variedad de sustancias gaseosas parcialmente io-
nizadas, las cuales son, en promedio, neutras, en las que ocurren interacciones coulémbicas
entre los electrones libres y los atomos ionizados o moléculas, que por ser de largo alcance
los lleva a presentar un comportamiento colectivo. Tonks y Langmuir fueron los primeros en
utilizar dicho término en 1929, [1] cuando describfan un gas ionizado luminoso, producido
por una descarga eléctrica en un tubo, el cual permanecia eléctricamente neutro.

El plasma es considerado como el cuarto estado de la materia. Se sabe que para que un sélido
o un liquido cambie su estado fisico, se requiere que los atomos o moléculas constituyentes
adquieran una energfa cinética, que supere la energia potencial de enlace, lo que origina una
transicion de fase, la cual ocurre a temperatura constante a una presiéon dada. Asimismo, si
se provee la energia suficiente, un gas molecular se disociard gradualmente en un gas atémico
como resultado de colisiones entre sus particulas, cuya energia cinética excede la energia de
los enlaces moleculares. A temperaturas suficientemente elevadas, las colisiones entre dichas
particulas provocan un incremento en la fraccion de atomos que poseen la energia cinética
suficiente para superar la energia de enlace de los electrones que se hallan en los orbitales
exteriores de los atomos, produciéndose asi un gas con cierto grado de ionizacion, llamado
plasma. Sin embargo, la transicién de gas a plasma no es una transicion de fase en el sentido

termodindmico, ya que ésta ocurre gradualmente con un incremento de temperatura. [1]

En un plasma las colisiones inelasticas que ocurren entre los electrones y las particulas neutras,



dan lugar a los procesos primarios de ionizacién, excitacién y disociacion, asi como a los
procesos inversos de recombinacién, relajacién y reacciones quimicas correspondientes.[2] En
el proceso de ionizacion, que se ilustra como sigue, donde A es un dtomo neutro, mientras

que AT es un dtomo ionizado y e~ se refiere a electrones libres

A+e —w AT +e +e, (1)

la energia necesaria para ionizar un dtomo A en fase gaseosa, se conoce como energia de
ionizacién. Es posible separar mas de un electrén de un atomo, de modo que las energias
subsecuentes necesarias para desprenderlos seran la segunda, tercera, etcétera energias de
ionizacién, las cuales siempre corresponden a reacciones endotérmicas. Los electrones que se
pierden al ionizar los atomos son los que se encuentran en los Orbitales exteriores, de modo
que requieren energias relativamente pequenas para su eliminacion. El proceso opuesto a la
ionizacién es la recombinacién, que resulta en un a&tomo neutro, como se ilustra a continuacion,

donde p representa un atomo neutro y p* se refiere a un atomo excitado

AT +e  +pu— A+ p* (2)

Por otra parte, durante el proceso de excitacién, un electrén presente en un orbital atémico

es removido a un 6rbital de mayor energia, como aqui se esquematiza

e +A— A" +e . (3)

El potencial de ionizacién es mayor que el potencial de excitacién.[3, 4] El proceso opuesto a
la excitacién es conocido como relajacion, en el cual el electrén excitado regresa a su estado
basal. Durante esta transicién, se emite un fotén con energia igual a la diferencia de energias

que existe entre los orbitales en cuestiéon. La relajacién se representa como sigue



A* — A+ hy, (4)

donde hv representa la energia emitida por un fotén, con h la constante de Planck y v la
frecuencia de la longitud de onda emitida. La emisién de dicho fotén es responsable de la

luminiscencia del plasma.|2]

Otro proceso presente en los plasmas es el proceso de disociaciéon, que se representa como

sigue:

AB — A+ B, (5)

donde AB representa una molécula, mientras que los productos A yB se refiere a los dtomos

disociados que conforman la molécula original.

Las propiedades de un plasma dependen sobre todo, de las interacciones entre las particulas
que lo constituyen. En el contexto de las interacciones entre las particulas de un plasma,
es importante distinguir entre plasmas débilmente ionizados y fuertemente ionizados. En
un plasma débilmente ionizado, las interacciones entre las particulas cargadas y las neu-
tras predomina sobre las interacciones puramente coulémbicas, mientras que en un plasma
fuertemente ionizado, el grado de ionizacion es tal, que las interacciones coulémbicas son

dominantes.|1]

Una de las caracteristicas basicas que distingue el comportamiento de los plasmas, es la
existencia de los efectos colectivos. Debido a que las fuerzas electromagnéticas son de largo
alcance, cada particula cargada en el plasma interactia simultdneamente con un nimero
considerable de otras particulas cargadas, lo que da lugar a efectos colectivos, los cuales son

responsables de algunos fenémenos fisicos que ocurren en el plasma.[5]



La dindmica de las particulas en un plasma, esta gobernada por campos internos debido a
la naturaleza y movimientos de las mismas, asi como por los campos aplicados externamente.
Ademads, se considera que las interacciones de las particulas en un plasma son primordial-
mente de caracter electromagnético, mientras que los efectos cudnticos son ignorados. Las
interacciones entre particulas eléctricamente cargadas obedecen a la ley de Coulomb, de ma-
nera que esta interaccion depende del inverso del cuadrado de la distancia de separacion entre
las particulas. Por otra parte, las particulas cargadas y las neutras interactiian a través de
campos eléctricos de polarizaciéon producidos por una distorsién en la nube electrénica de la
particula neutra, lo que ocurre cuando una particula con carga pasa suficientemente cerca
de ésta. Dicho campo producido por la particula neutra involucra fuerzas de corto alcance,
por lo que su interaccién es efectiva tinicamente a distancias interatomicas suficientemente
pequenas como para perturbar solamente a los electrones presentes en los orbitales exteri-
ores. Este efecto es apreciable cuando la distancia entre los centros de las particulas que
interacttiian es del orden de sus didmetros, pero es completamente imperceptible cuando los

centros se hallan més alejados.[5]

0.2 Definicién de Plasma

Para que un gas ionizado sea considerado como un plasma, este debe satisfacer el requer-
imiento de que las concentraciones de carga negativa y positiva deben ser aproximadamente
iguales. Este criterio se satisface cuando la dimension caracteristica del plasma L, es signi-

ficativamente mas grande que la longitud de Debye, dada por [6, 7]

Te 1/2
ADz(EO’“ ) , (6)

en donde €y es la permitividad del espacio vacio, k es la constante de Boltzmann, T, es

la temperatura que se le asocia al electrén, la cual estd relacionada a su energia cinética,



mientras que n, es la densidad numérica de los electrones y e es la carga del electron. De

modo que para la dimensién caracteristica del plasma se debe cumplir que

L> Ap. (7)

La longitud de Debye Ap puede ser vista, como una medida de la distancia sobre la cual
pueden aparecer en el plasma diferencias de potenciales momentdneas, correspondientes a la
conversion de energia térmica de las particulas a energia potencial electrostatica. Es conve-
niente definir la esfera de Debye, como una esfera dentro de un plasma con un radio igual a
Ap. De manera que, cualquier campo electrostatico originado fuera de dicha esfera es apan-
tallado por las particulas cargadas de la esfera, por lo que no contribuye significativamente al
campo eléctrico que existe en su centro. Como consecuencia de este fenémeno, cada carga en
el plasma interactia colectivamente solo con las cargas que se encuentran dentro de la misma
esfera de Debye en la que esta contenida, de modo que el efecto que pudieran tener sobre
otras cargas que se encuentren fuera de su esfera es practicamente despreciable. El niimero

de electrones Np dentro de una esfera de Debye esta dado por la siguiente expresién

(8)

El efecto de apantallamiento es resultado de un comportamiento colectivo de las particulas
dentro de la esfera de Debye, y para que ocurra es necesario que el niimero de electrones
dentro de la esfera sea suficientemente grande, por lo que un segundo criterio para definir un

plasma es considerar que se cumpla

neAd > 1. (9)



Esto significa que la distancia promedio entre los electrones, la cual es aproximadamente

ng1/37 debe ser muy pequena comparada con /\D-[5]

Una propiedad importante de los plasmas, es la estabilidad de su neutralidad eléctrica en el
espacio macroscopico que ocupan. Cuando un plasma es momentanemeamente llevado fuera
del equilibrio, los campos de las cargas en el espacio dan lugar a un movimiento colectivo de
las particulas, el cual tiende a restaurar la neutralidad eléctrica original. Estos movimientos
colectivos estan caracterizados por una frecuencia natural de oscilacién, conocida como la
frecuencia del plasma. Estas oscilaciones colectivas son de alta frecuencia, por lo que los iones
que poseen masas mas pesadas con respecto a las de los electrones, tienden a quedar exentos
de estos movimientos colectivos. Imaginese que a un plasma se le aplica una fuerza externa,
de manera que es llevado fuera del equilibrio, provocando una pequena separaciéon de cargas
dentro del plasma. Cuando la fuerza externa sea removida, el campo eléctrico producido por
dicha separacién provocard que los electrones sean acelerados con el proposito de restaurar la
neutralidad del plasma. Sin embargo, debido a su inercia los electrones se mueven mas alla de
la posicion de equilibrio y se crea un campo eléctrico en direccién opuesta. Esta secuencia de
movimientos se repite periédicamente, con una continua transformacién de energia cinética
a energia potencial y viceversa. De esta manera los electrones realizan oscilaciones colectivas
alrededor de los iones, los cuales son més masivos que ellos. Como consecuencia, el plasma
mantiene en promedio su neutralidad eléctrica. La frecuencia angular de dichas oscilaciones

es llamada frecuencia del plasma y estd dada como

1/2
Nee>

(10)

Wpe =
P Mme€g

donde m, es la masa del electréon. Las colisiones entre electrones y particulas neutras tienden
a atenuar las oscilaciones colectivas y gradualmente disminuyen su amplitud. Aun cuando
las oscilaciones colectivas sean atenuadas s6lo un poco, es necesario que la frecuencia de las
colisiones electrén-particula neutra (ve,), sea mucho menor a la frecuencia del plasma para

mantener la neutralidad, de modo que



Vpe 2> Ven, (11)

donde vpe = wpe/2m. De otro modo, los electrones no podran comportarse independien-
temente y estarian obligados, a través de colisiones a estar en completo equilibrio con las
particulas neutras. La frecuencia de colisién v, es un tercer criterio que se debe cumplir

para la existencia de un plasma, el cual podemos re-escribir como sigue

wr > 1, (12)

donde 7 = 1/v,, representa el tiempo promedio de la trayectoria que recorre un electrén entre
su colisiones con las particulas neutras, mientras que w se refiere a la frecuencia angular de las
oscilaciones tipicas del plasma. Esto implica que el tiempo promedio entre colisiones electrén-
particula neutra, debe ser mucho mayor comparado con el tiempo caracteristico durante el

cual los pardmetros fisicos del plasma estén cambiando.[5]

0.3 Caracterizacion de los Plasmas de acuerdo con su Tem-

peratura y Densidad de Electrones

En general los plasmas se caracterizan por la energia de sus electrones y por su densi-
dad n., de esta manera se han identificado diferentes tipos de plasmas tales como los que
encontramos en la naturaleza como el sol, el viento solar, en la magnetésfera y en la zona de
radiacion de van Allen terrestre, también los que se hallan en la iondsfera, las estrellas, el es-
pacio interestelar, las galaxias y el espacio intergalactico. Por otra parte, los plasmas han sido

ampliamente utilizados en aplicaciones practicas como, en el control de reacciones de fusién
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Figura 1: Plasmas presentes en la naturaleza y generados en el laboratorio, organizados de

acuerdo a su densidad de electrones, su temperatura y su longitud de Debye Ap.

termonuclear, generadores de energia magnetohidrodindmica y en sistemas de propulsion
mediante plasmas. En la figura 1.1 se muestran los diferentes tipos de plasmas que existen,
de acuerdo con los intervalos de temperatura y las densidades de electrones que los carac-
terizan. Esta clasificaciéon contiene tanto plasmas que se hallan en la naturaleza, asi como
aquellos que son creados en el laboratorio. Asimismo, se muestran sus longitudes de Debye

Ap caracteristicas.

Las descargas luminosas incluidas en la figura 1, son plasmas del tipo frios, las cuales estdn
caracterizadas por tener energias promedio de los electrones del orden de 1 — 10eV y por
sus densidades electrénicas que son del orden de 10 — 10®¥cm™3. Otra caracteristica de
este tipo de plasmas es la diferencia de temperatura entre los electrones T, y la de los iones
T; o de las moléculas pesadas, de modo que T, > 7T;. Dicha diferencia de temperatura

se asocia a que los electrones absorben mas energia del campo eléctrico aplicado, que los



iones. Es precisamente la ausencia de equilibrio térmico lo que hace posible obtener un
plasma, en el cual la temperatura del gas tiene valores cercanos a la temperatura ambiente,
mientras que los electrones alcanzan temperaturas suficientemente altas como para provocar
la ruptura de enlaces moleculares. Este tipo de plasmas resultan ser adecuados para producir
reacciones quimicas que dan lugar a materiales, que por otros procesos requeririan muy altas

temperaturas para ser elaborados.[6]

Existen diversos métodos para crear plasmas en el laboratorio, en funcién del método utilizado
el plasma puede tener alta o baja densidad de particulas, o bien temperaturas relativamente
altas o bajas , también puede ser estable o inestable. Los plasmas pueden crearse por foto-
ionizacién, el cual es un proceso que ocurre por absorcion de fotones incidentes, cuya energia
es igual o mayor que la energia potencial de ionizaciéon del atomo que absorbe la energia,

dicho proceso lo ilustramos de la siguiente manera [1]

A4+ hy — At +e. (13)

El exceso de energia del fotén se transforma en energia cinética del par electrén-ion formado.

Otra manera de obtener un plasma en el laboratorio consiste en aplicar un campo eléctrico a
un gas ionizado, lo que provoca que los electrones libres sean acelerados hasta que alcanzan
energias suficientemente altas, como para ionizar a otros atomos a través de colisiones. De esta
manera, los electrones que se generan a través de la ionizacion son acelerados por el mismo
campo eléctrico, lo que provoca que la ionizacién ocurra continuamente y se mantenga el
estado de plasma. Una caracteristica de estos procesos es que el campo eléctrico aplicado
transfiere la energia necesaria para acelerar a los electrones libres, de manera mas eficiente
que a los iones relativamente pesados. La energia absorbida por los electrones y los iones

correspondientemente, es la siguiente:



Ee:7’ E’i:77 (14)

donde E es el campo eléctrico aplicado, m. y e son la masa y la carga del electron, t es el
tiempo y m; es la masa del ién. Pero m. < m;, de modo que, E. > FE;, por lo que las
temperaturas asociadas a los electrones y los iones son diferentes, como se ve en la siguiente

expresion

(3/2)kTe > (3/2)KT;, (15)

donde T, es la temperatura de los electrones, mientras que T; representa la temperatura de

los iones.

Cuando el campo eléctrico que genera el estado de plasma deja de aplicarse, la ionizacién
del gas decrece gradualmente debido a la recombinacion entre los electrones y las moléculas

ionizadas, hasta que se alcanza un equilibrio con la temperatura del medio.[5]

En el plasma, los electrones que colisionan con las moléculas neutras lo hacen a través de
colisiones elasticas o inelasticas. Durante las colisiones elasticas, las moléculas colisionadas
permanecen en un estado no excitado e incrementan su energia cinética a una razén de
2m/M veces la energia del electrén, cuando este proceso ocurre repetidamente da lugar a un
incremento en la temperatura del gas. La probabilidad de que ocurran colisiones eldsticas
esta caracterizada por la seccién transversal de momento o,,. Para energias altas del electrén
(> 1eV), el principal proceso que ocurre son las colisiones ineldsticas entre los electrones y
las particulas neutras, las cuales dan lugar a estados excitados de las moléculas neutras, asi
como a procesos de disociacién de moléculas, de manera que las especies generadas a partir

de dichos procesos seran las precursoras de las reacciones quimicas que se lleven a cabo.[6]

El plasma que se estudia en la presente tesis, es un plasma frio, en el cual se generan reacciones



quimicas que dan lugar a peliculas delgadas de SnS y Sn.S,. Estas reacciones se estudiaran en
el contexto de la cinética quimica que presentan. Mientras que, la dindmica de los electrones

libres que las desencadenan, sera explicada a través de un modelo tedrico basado en teoria

cinética.



Teoria Cinética

0.1 Introduccion a la Teoria Cinética.

La teoria cinética nos permite relacionar las propiedades observables de un sistema for-
mado por N moléculas con N ~ 10?3, en términos de los pardmetros microscépicos que lo
caracterizan, tales como tamano, carga, masa, etc., y de las leyes que gobiernan su com-
portamiento. En este contexto podemos decir que el padre de la teoria cinética fue el suizo
Daniel Bernoulli, quien en 1738 investigando las fuerzas presentes en un fluido en movimiento,
propuso un modelo mecénico, a partir del cual derivé la siguiente ecuacién [7]

2
v
ps + b = cte, (1)

la que nos indica que la suma de la presién estatica ps mas la presion dinamica de un fluido
permanece constante en el seno del fluido. A pesar de que su trabajo no fue comprendido por
sus contemporaneos, Bernoulli expuso dos ideas de gran de valor: el principio de conservacién
de la energia mecanica y la concepciéon del calor como un movimiento atémico. En 1821
en Inglaterra, John Herapath descubrié de manera independiente, las mismas ideas que ya
habia planteado Bernoulli, sin embargo su trabajo tampoco tuvo eco. En 1847 el fisico
inglés Waterston redescubrié las ideas de Bernoulli y Herapath y enuncié por primera vez
el principio de equiparticién de la energia, el cual afirma que la energia cinética de una

molécula siempre contribuye a la energia termica promedio en 3k7'/2.[8] Desafortunadamente



este trabajo también quedd en el olvido hasta que en 1892 Lord Rayleigh dié a conocer éstos

resultados.

La teoria cinética moderna surge a partir de los trabajos publicados por A. K. Kronig,[8]
quien tuvo éxito al exponer sus ideas, las cuales eran bdsicamente las mismas que las de
Bernoulli y Herapath. De hecho, la teoria cinética de los gases desarrollada entre 1851 y
1870 por Boltzmann,[8] se basé en las mismas ideas. Posteriormente en 1857 R. Clausius,[8]
comenzd a desarrollar un modelo en el que consideraba que las particulas contenidas en
un gas se comportaban como particulas libres, excepto en los instantes en que colisionan
entre si y contra las paredes del recipiente que las contiene. Asimismo, elaboré la hipdtesis
que sugiere que una molécula puede recorrer una trayectoria ilimitada sin sufrir colisiones
con otras moléculas. En el mismo trabajo Clausius dedujo la relacién que existe entre la
energia cinética media de un gas formado por esferas duras y la temperatura termodinamica,
lo que asocia a la temperatura su caracter cinético. Debido a que su trabajo fue criticado
por considerar dicha hipdtesis, méds adelante modificé su modelo considerando esta vez la
trayectoria libre media, de modo que ahora la trayectoria de las moléculas entre colisiones

sucesivas estaba limitada a una distancia promedio.

Posteriormente en 1858 Clausius publicé un nuevo trabajo en el que dedujo las propiedades
de transporte de un gas, tales como viscosidad y conductividad térmica, en funcién de la
trayectoria libre media. Los trabajos de Clausius se basaron en una distribucién de veloci-
dades uniforme para las moléculas del gas, asi como en la trayectoria libre media de una
particula, la cual se refiere a la probabilidad de que una molécula colisione con otra que
se esté moviendo a través del mismo gas. Para esferas de didmetro d esta probabilidad es
proporcional a la seccién transversal de colisién d? por el niimero de moléculas presentes en
un volumen dado (N/V'). De modo que la trayectoria libre media para estas particulas estd
dada por L = aV/Nd?, con a una constante numérica. Mas adelante, Maxwell,[8] abordé el
problema en el que Clausius habia trabajado y en su trabajo publicado en 1867 propuso una

distribucion probabilistica de velocidades de la forma:



f(v)dv = cexp(—av?)dv, (2)

donde « es una constante independiente de v. En la deduccion de dicha distribucion, Maxwell
hace la hipotesis sobre la isotropia del espacio de velocidades. Asimismo considerd una funcién
de distribucién dependiente del tiempo, a partir de lo cual elaboré una teoria formal para
estudiar los fenémenos de transporte. Maxwell concluyd que si se tiene una cantidad M,
la cual se refiere al valor medio de una propiedad dindmica transportada por una molécula
del gas, entonces, la suma de la variacién de M debido al arrastre de las moléculas y de sus

colisiones es igual a cero, de donde se sigue que:

0 0 F oM
AM—a(nM)—i—%-(nvM)—a'nW, (3)

donde n es la densidad numérica de particulas en el punto x al tiempo ¢, v es la velocidad de
una molécula, m su masa y F la fuerza externa. Esta ecuacién es conocida como la ecuacién

de transporte de Maxwell, la cual nunca resolvio.

Para 1859 Clausius habia introducido el concepto de entropia, en una época en la que la ter-
modinamica clédsica ya estaba muy desarrollada. El cédlculo de las funciones termodinamicas
a partir de datos experimentales era ya muy comun, de igual manera ya era posible obtener
algunas propiedades mecénicas y térmicas de los gases con base en modelos moleculares muy
aproximados de la teoria cinética. Posterior al trabajo de Maxwell en 1870 Clausius desarrolla
el ‘teorema del virial’ de la teoria cinética, el cual nos dice que si un sistema de particulas
interactiian entre si a través de un potencial que depende del inverso cuadrado de la sepa-
racion entre ellas, entonces el promedio de la energia potencial es dos veces el promedio de la
energia cinética. En este contexto histérico-cientifico, en 1872 Ludwig Boltzmann,[8] publicd
sus estudios sobre el equilibrio térmico de las moléculas de un gas, en los que definié la funcién
de distribucién f(x,v,t) de las moléculas que componen un gas, definida en el espacio fase

molecular p, de manera que: f(x,v,t)dxdv= numero de particulas que al tiempo ¢ estan



contenidas en un elemento de volumen dxdv.

Durante el desarrollo de sus estudios Boltzmann dedujo que para describir un estado fuera
del equilibrio, era necesario obtener una funciéon de distribucién diferente a la de Maxwell,
ecuacién (2.2). Con base en estas ideas fundamenta la segunda ley de la termodindmica para

sistemas cerrados, para lo cual define la funcién H como

H = /Ooo f(z,t) [log (f(;c{,t)) — 1] dx (4)

donde X se refiere a la energia cinética de una molécula y f(x,t) a la funcién de distribucién

de la misma. De lo anterior Boltzmann obtuvo que

— <0. (5)

Si en la ecuacién (2.5) identificamos a H con el negativo de la entropia, entonces dicha
expresion es una generalizacion de la segunda ley de la termodinamica, en la cual se afirma
que ‘Todo proceso que resulte en la disminucién de la entropia en un sistema aislado, es
imposible’. La ecuacién (2.5) es conocida como el ‘teorema H de Boltzmann’.[9] Por otra
parte, para evaluar H de la ecuacién (2.4), es necesario hallar la ecuacién de evolucién de
f(z,t). Este problema fue resuelto por Boltzmann de manera completamente intuitiva, él
considerd que el niimero total de puntos representativos de las moléculas que forman el gas no
pueden crearse ni aniquilarse, de manera que la variacién total de la distribucion f a través
del tiempo estaria dada por la suma de variciones de f debidas al arrastre y a las colisiones de
las moléculas. Ademads, propuso una hipdtesis probabilistica en la que establecié que cuando
dos moléculas de un gas experimentan una colisién, la presencia de una en un punto dado del
espacio no afecta la presencia simultdnea de la otra, también consider6é que las velocidades,

eran estocdsticamente independientes. De lo anterior obtiene la siguiente expresion
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donde m es la masa de una particula, v su velocidad y F la fuerza externa, mientras que J
es un operador no lineal, integral e independiente del tiempo. La ecuacién (2.6) es conocida
como la ecuacién de Boltzmann de la teoria cinética de los gases. Dicha expresion tiene
importantes consecuencias, una de ellas es que si la ecuacién (2.6) tiene solucién y la integral
en la ecuacién (2.4) converge, entonces para todas las colisiones binarias restitutivas entre
particulas con velocidades v y vi, se cumple el teorema H dado por (2.5). Por lo que se
cumple también la siguiente ecuacién, en donde v’ y v/ son las velocidades de las particulas,

después de que colisionan,

f(X,V,t)f(X,Vbt) = f(X,V,,t)f(X,Vll,t), (7)

a partir de la cual se puede demostrar que en equilibrio termodindmico y con F(x) de la
ecuacién (2.6) con F(x) = —%qb(x) y B =1/Kt, donde K es la constante de Boltzmann, se
obtiene la siguiente funcion de distribucion, la cual es solucién de la ecuacion de Boltzmann

(2.6)

2

m o \3/?2 mv
fUv)=n (27TKT) exp —f3 (2 + ¢($)> ) (8)

La expresién (2.8) es conocida como la distribucién de Maxwell-Boltzmann, si sustituimos
dicha ecuacién en (2.4), se obtiene con signo contrario la entropia para un gas ideal monoatémico,
lo cual es consistente con la segunda ley de la termodindmica. Otro hecho que se deriva de
la ecuacién de Boltzmann es que, a partir de ésta puede derivarse la ecuacién de transporte
de Maxwell. Con este proposito, identificamos (M) con un promedio tomado sobre f, de

manera que



1
n(x,t)

(M) = /f(x,v,t)M(v)dv. 9)

Multiplicando la ecuacién (2.6) por la ecuacién (2.9) e integrando sobre las velocidades se

obtiene que

(AM) = / T(ff)Mvdv, (10)

de donde se obtiene la ecuacién (2.2) de Maxwell, de la cual es posible derivar las ecuaciones de
continuidad, conservacién de impetu y de energia. Las soluciones a la ecuacién de Boltzmann
que posteriormente se han encontrado son irrelevantes en el desarrollo de esta tesis, por
otra parte, las implicaciones del trabajo de Boltzmann seran tratadas con mas detalle, en la

siguiente seccién.|[7]

0.2 Ecuacion de Boltzmann

El sistema que se considera en la teorfa cinética clasica de gases es un gas diluido de N
moléculas encerradas en un volumen V. Tomamos en cuenta que la temperatura es suficien-
temente alta y la densidad de particulas es suficientemente baja, para que se cumpla que,
el promedio de la longitud de onda de De Broglie de una molécula sea mucho menor que el

promedio de separacién entre ellas, de manera que:

d N 1 11
R > 1,
vV 2mkT ( V ) (11)

donde % estd dada por: h = h/2m, con h la constante de Planck. Bajo estas consideraciones

las moléculas pueden estudiarse como particulas cldsicas con una posiciéon y momento bien



definidos. Entonces, dos moléculas en este contexto son distinguibles entre siPara simplificar
la descripcién del sistema de particulas, se ignora la estructura atémica de las mismas, asi
como las paredes del recipiente que contiene al gas. Por otra parte, se ignora el movimiento
de cada molécula en particular y solo se considera la funcién de distribucién f(x,v,t) de las
particulas que componen el gas, la cual representa el niimero de moléculas, que al tiempo
t tienen una posicién dentro de un elemento de volumen éx alrededor de x y un momento
dentro de un elemento de espacio-momento dv alrededor de v. Los elementos de volumen
(elementos fase) dx y dv son elementos de volumen finitos suficientemente largos para contener
un gran numero de moléculas y suficientemente pequenos para considerarlos como puntos en

el espacio-fase p, el cual estd representado esquemdticamente en la figura 2.1.

d3v P

X

3
X
Figura 1: Representacion esquematica de los elementos de volumen como puntos en el espacio

fase p.

Un punto en dicho espacio representa un estado de una molécula. En cualquier instante, el
estado de un sistema completo de IV moléculas puede representarse por /N puntos en el espacio
. Un elemento de volumen dxdv se construye alrededor de cada punto del espacio-fase, tal
que si contamos el niimero de puntos en dicho elemento de volumen, se obtiene que la cuenta
total es f(x,v,t)0xdv. Se elige el tamano de los elementos fase, de manera que contengan
un gran ntimero de puntos (alrededor de 10°), se considera que la densidad de estos puntos
no varfa rdpidamente de un elemento de volumen a otro, de manera que, f(x,v,t) es una

funcién continua en sus argumentos. De tal manera que, sumando todos los elementos de



volumen presentes en el espacio p se hace la siguiente aproximacion

Zf(x,v,t)éxévf% /f(x,v,t)éxév, (12)

donde la suma del lado izquierdo se extiende sobre todos los centros de los elementos. Ademas,

se introduce la condicién de normalizacion

/f(x, v,t)0xdv = N, (13)

de donde se sigue que el nimero de moléculas N por unidad de volumen V estd dado por

N
/f(x,v,t)év = (14)

para lo cual se consider6 que las moléculas se distribuyen de manera uniforme en el espacio.
Uno de los objetivos importantes de la teoria cinética es hallar la funcién de distribucién
f(x,v,t) para diferentes formas de interaccién molecular, a partir de lo cual es posible cal-
cular las cantidades termodindmicas relevantes de los sistemas.[10] Para hallar dicha funcién
es necesario plantear su ecuacién de evolucién, la ecuacién de Boltzmann es una ecuacion
de evolucién para la funcion de distribuciéon de una particula y es apropiada para un gas

rarificado.[11]

En el limite de no interacciones, las particulas son mutuamente independientes y f(x, v, )
satisface la ecuacién de Liouville de una particula.[12] Esta ecuacién plantea que el niimero
total de particulas (§R) que entran y salen del elemento fase dvdx siguiendo una trayectoria

en el intervalo de tiempo dt, es igual a cero, lo que escribimos como
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5R—5x<5v5t<at+v 8x+m T =0, (15)

donde F es un campo de fuerza. Se considera el caso en el que las particulas interactiian
y ro denota el rango de interaccién. Este parametro se define de tal manera que, para
un desplazamiento interparticular r» > rg, las interacciones desaparecen. Mientras que, si
las particulas entran en el dominio de interaccién r < rg, éstas experimentan colisiones.
La distancia media entre colisiones o el camino libre medio es [. Entonces, para derivar
la ecuacion de Boltzmann se requiere que: I > rg, lo que asegura que la probabilidad de

colisiones sea grande.

Si se toma en cuenta que existen colisiones entre las particulas, entonces la ecuacion de
Liouville (2.15) debe modificarse. En el presente desarrollo, dicho fenémeno se representa a
través de la razon a la cual las colisiones provocan un incremento o decremento en el niimero

de moléculas que entran al volumen fase dxdv. De modo que d R estard dado por:

SR =06R, — 6R_. (16)

Siendo dR, el nimero de particulas que entran en éxdv debido a las colisiones y dR_ el
nimero de particulas que salen. Se considera que las velocidades de las particulas pueden
estar dentro del intervalo dv alrededor de v o bien en el intervalo dv; alrededor de vi. De
manera que, el nimero de moléculas que salen del elemento fase éxdv en el tiempo dt es
simplemente, el niimero total de colisiones que ocurren entre las particulas con velocidad v y
las particulas de velocidad vi durante el tiempo §¢. Por lo que, para calcular 0 R_ se deben
tomar en cuenta las colisiones entre pares de particulas que salen del intervalo de velocidad

ov alrededor de v, es decir cada par de particulas con las siguientes propiedades:

1. Una particula se encuentra en el elemento fase dvix alrededor de (v, x), mientras que

la otra se halla en el elemento de fase dv10x; alrededor de (vq,x7).



2. Las particulas con vy en §x; y las particulas con velocidad v en dx en el tiempo dt.

Por definicién el nimero de tales particulas esta dado por

OR_ = /fQ(Z,Z1)5V15X15V5X, (17)

donde se introdujo la variable z = (x,v) y 21 = (x1,v1). En la figura 2.2, se representa
el proceso en el cual las particulas salen proyectadas de un elemento fase, en el sistema de

referencia de una particula con velocidad v.

particulas con velocidad g

N

g ot

. s ds do

Figura 2: Representacién esquemaética de la proyeccién de particulas con velocidad velocidad
v1, las cuales possen una velocidad g en el sistema de referencia de las particulas con v. El

cilindro representado tiene una altura gdt y una base con area sdsd®.

En ésta figura se representa un cilindro en el cual las particulas con velocidad vy colisionan
con las particulas con v en el tiempo dt. Dicho cilindro, tiene una altura ¢dt, donde g es la
velocidad relativa de la particula con velocidad v, en el sistema de referencia de la particula
con v, asimismo tiene una base con area sdsd®, donde s es el radio del cilindro. Si se escribe:

g = |v1 — V|, entonces:



dx1 = gdtsdsd®, (18)

mientras que la ecuacién (2.17) se reescribe como:

SR_ = (/ fgdvlgsdsdtI)) Ivoxdt. (19)

Por otra parte, para calcular §Ry, se deben tomar en cuenta todas aquellas colisiones que
provocan que una particula adquiera una velocidad en el intervalo de velocidad dv alrededor

de v en el tiempo d§t. Esto es justo la situacion inversa a la colisién original:
/ / / /
(v,v1) = (V,v]), estoes (v,v])— (v,vy),

por lo que se sigue que d Ry estd dado por

5R+:/fg(z’,zll)dvlléxllévléx’. (20)

En la ecuacién anterior las variables primadas se refieren a la colisién inversa. Por otra parte,
se tiene que el volumen de fase relevante para un sistema de IN particulas es un invariante de

Poincaré de manera que puede escribirse

dx6vix10vy = 6x'6v/6x6v]. (21)

Sustituyendo estos resultados en las ecuaciones (2.15) y (2.16) se obtiene
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= /[f2(z’,z’1) — f2(z,21)]dvigsdsd®. (22)

Suponiendo que fo es homogénea sobre las dimensiones del dominio de colisién, entonces

puede escribirse

f2(z,21) = fa(v,v1)

falz21) = H(v', V). (23)

Finalmente se impone la hipétesis de ‘caos molecular’, la cual implica que en un gas rarificado
las particulas no estan correlacionadas en un tiempo mayor al tiempo de colisién, de manera

que

fa(v,vi) = ——f(v)f(v1)

f2(v’,v’1) = Tf(V/>f(V,1)' (24)

Sustituyendo la ecuacién (2.22) en la ecuacién (2.21) y considerando que (N — 1) ~ N, se

obtiene la ecuacién de Boltzmann



2= [ [avigoaotsis - 151 (25)

Para obtener ésta ecuacién se utilizé que, el drea de la base del cilindro (fig.3) es igual a la

seccién transversal de colisién: sdsd® = odf2, asimismo se introdujo la notacién

A=fv), f=fK), fi=fv). (26)

La expresion (2.25) es la ecuacién de Boltzmann, para la cual se supuso que, las trayectorias
de las particulas son rectilineas antes y después de las colisiones. Ademaés, tomamos en
cuenta que f(x,v) es homogéneo sobre el rango de interaccion, asi como la hipdtesis de caos

molecular.[12]

Para que una ecuacién cinética sea una relacion fisica valida, se requiere que ésta cumpla
con ciertas ecuaciones de conservacion. A partir de la ecuacién de Boltzmann es posible
derivar las ecuaciones dindmicas de un fluido, las cuales expresan los principios basicos de
conservacién fisicos: conservacion de masa o nimero de particulas, de momento y energia.
Antes de derivar dichas ecuaciones de conservacion se introduce la notacién de invariantes de

suma o colisionales. Para ello se reescribe la integral colisional, ecuacién (2.25), como

= [ [ed0avigsis - n. (27)

Si se introduce el siguiente operador lineal



_ / / / odQdvidvg(fif — fLf)®(v), (28)

si se realiza el cambio de variables: (v,vy) — (v1,V), entonces se obtiene la siguiente igualdad

I[(®) = I(®y). (29)

Considérese ahora la siguiente integral y el cambio de variables: (v,vi) — (V/,v]).

i(@) = / / / odQdvidvgd () (fLf — fof). (30)

Los elementos de fase con velocidad v estardn relacionados con los que tienen velocidad v/ a

través de una relacién del tipo

Bx' PV = |J| d*xd>v, (31)

donde J es el jacobiano de transformacion. De manera que

dvidv = dvidv'. (32)

La medida godf) también es invariante ante este cambio de variable, de modo que la ecuacion

(2.30) se reescribe como

i@) =~ [ [ [oavaiavyens - 1)



Por tltimo, intercambiando las variables (v}, v') — (v, v]), se obtiene

1(®) = I(®)). (34)

Combinando (2.29), (2.33) y (2.34) y debido a la linealidad del operador I se obtiene

A

[(®) = 2 1(®+ ) — &' — D). (35)

=

Una funcién ¥(v) es un invariante de suma o colisional si cumple con

U+ =0 + 0. (36)

Donde ¥(v) es una propiedad de la molécula que se preserva a través de la colisién, tal como
la masa, el momento y la energia. Por lo que, si ¥(v) es un invariante colisional, entonces de

las ecuaciones (2.35) y (2.36) se sigue que

I(¥) =0, con ¥ un invariante colisional. (37)

A partir de lo anterior se obtiene que los invariantes colisionales corresponden a ¥ = 1,

U =v, y ¥ =v? de manera que puede escribirse



I =I(v)=Iw*=0. (38)

Por otra parte, las ecuaciones de conservacién de la dindamica de fluidos tienen la forma,

[12]

0A
o TV Ta=0, (39)

donde I' 4 es el vector de flujo de la cantidad A. Integrando esta ecuacién sobre un volumen

V y utilizando la ley de Gauss se obtiene

o)
a/vAd?)x: —]grA.ds. (40)

Esta ecuacién indica que la cantidad [, AdPx puede cambiar tnicamente debido al flujo
neto a través de la superficie S. La densidad numérica de particulas n(x,t) y la velocidad

macroscopica u(x,t) promedio, estan definidas de la siguiente manera,
n(x, 1) — / fdv (41)

nu(x,t) :/fvdv. (42)

Dichas cantidades obedecen la siguiente ecuacion de continuidad:



la cual es una expresién de la conservacién de la materia, y dice que en un volumen dado la

masa puede cambiar inicamente debido al flujo total de masa en el volumen.

Por otro lado, el tensor de presion p, el vector flujo de calor q y la densidad de energia
cinética e, medidos en un sistema de referencia absoluto, esto es en el sistema de referencia

del laboratorio, estan dados por las siguientes ecuaciones:|[12]

p = fmvvdv = n (mvv) (44)
q= /f;mUQVdV =n <;mv2v> (45)
e= /f%mzﬁdv =n <;mv2> . (46)

Donde la componente p;; del tensor p representa el transporte de momento ¢ por unidad de
tiempo, a través de la superficie j. Mientras que, q representa el flujo de energia cinética. De
manera que las ecuaciones de conservacion para tales cantidades, estan dadas de la siguiente

manera

d
5;/utV p=pF, (47)

la expresién anterior se refiere a la conservacién de momento, donde F es un campo de fuerza

sobre el fluido y donde

p(x,t) = mn(x,t), (48)



es la densidad de masa, con m la masa molecular. Por otra parte, tenemos que la ecuacion

de conservacién de la energia estd dada como

Oe
§+V~q—pF-u. (49)

Las ecuaciones (2.43), (2.47) y (2.49) constituyen las tres ecuaciones fundamentales de con-
servacién de la dindmica de fluidos. Para obtener dichas ecuaciones a partir de la ecuacién

de Boltzmann, ecuacién (2.25), primero se reescribe esta ecuacién como

Df .
Dt J(f), (50)
con la siguiente definicion
Dy _ of of
Del lado izquierdo de la ecuacién (2.50) se sigue que
Df mu? on opu Oe
v (1 )= (E4Vonu, Lo+ Vep, = +V-q]. 2
/th<,mV, 2) <8t+v e q> (52)

Mientras que, del lado derecho de la ecuacién (2.50) se sigue

/ dv.J(f) (1, mv, m”2> _ [iu), mi(v), i) = (0, 0, 0). (53)



De manera que, las ecuaciones (2.52) y (2.53) reproducen las ecuaciones de conservacién
(2.43), (2.47) y (2.49). Por lo que se concluye que la ecuacién de Boltzmann satisface las

ecuaciones de conservacion.|[12]

0.3 El Teorema H y la Funcién de Distribucién en Equilibrio.

Se inicia esta seccién planteando el teorema H, a partir del cual se obtiene de manera
directa la funcién de distribucién en equilibrio termodindmico. Se define el negativo de la

entropia de Boltzmann como

H=— / £1n fdxdp, (54)

en donde x, es el vector de posiciéon y p, el vector de impetu estd dado por, p = mv.
Dicha expresién esta relacionada con la entropia termodinamica, S, a través de la siguiente

expresion

S = —NEkH, (55)

donde k es la constante de Boltzmann y N es el niimero total de particulas. La funcién de

distribucidn en la ecuacién (2.54) satisface

of(v,t

Gt) = / dvigodQUfLf — f1f] = J(f), (56)



con sdsd® = odQy f1 = f(v1), f = f(v), etc. Si ahora se diferencia la ecuacién (2.54) se

obtiene

dit(t) _ /dxdvj(f)(l +inf)
= /dxf(l +Inf), (57)
donde I est4 dado por
f[®(v)] = / / F(HD(V)dv, (58)

con J definida por la ecuacién (2.27). De modo que tomando en cuenta la propiedad definida

en la ecuacién (2.35) sobre I(®), puede escribirse lo siguiente

AIQ+1Inf)=—1 <1n ";};"D . (59)

Sustituyendo las ecuaciones (2.58) y (2.27) en la ecuacién (2.59) se obtiene

~

41 +1n f) = —/dv/dvlgadﬂ (f{f’—fJ)ln(?lj;,) (60)

Se define X = f{f' y Y = f1f, de modo que puede reescribirse la ecuacién (2.60) como

4f:—/dv/dvlgadQ(X—Y)ln(;(>. (61)



Escribiendo L como L(X,Y) = (X —Y)In(5), entonces se tiene que de la ecuacién (2.61) se

sigue

4f:-—/dv/dwgadQL@&yq. (62)

Si X y Y son positivas, entonces para X =Y, X > Y y X <Y se obtiene que L > 0, de

modo que

I1+mnf) <0, (63)

ya que dvdvigodS) es una cantidad positiva. El caso en el que X =Y en la ecuacién (2.60)

implica que f{f’ = f1f. De manera que, de las ecuaciones (2.53) y (2.59) se obtiene

@7 <o, (64)

La ecuacién (2.64) se refiere al teorema H de Boltzmann y establece que para cualquier

funcién inicial f(x,v,t), la entropia de Boltzmann H decrece hasta que
fif' = ff (65)
Lejos del equilibrio la ecuacién de Boltzmann (2.25), implica que

dH <
dt



La expresion (2.66) se refiere a una ecuacién irreversible, ya que implica una distincién en el
sentido del movimiento con un flujo de tiempo positivo. Por otra parte, la ecuacién (2.65)
se conoce como ‘balance estadistico’, el cual implica que en la ecuacién (2.16), IRy = dR_,
ésto es, que la razén de particulas que entran en el elemento de volumen d0xdv es igual a la

razén de particulas que salen del mismo. En particular, se tiene que

dH 9
= = / dxdva—{(l +nf), (67)

por lo que la condicién de equilibrio /0t = 0, implica que dH /dt = 0. Dicha condicién solo
se satisface si f{f' = f1f, por lo que la ecuacién (2.62) es una condicién necesaria para que
exista el estado de equilibrio. Para un fluido libre de fuerzas y homogéneo en el espacio, esta
condicion es suficiente para el equilibrio, por otra parte el ‘balance estadistico’ es necesario
y suficiente para afirmar que el fluido estd en equilibrio.[12] Para hallar la distribucién en
equilibrio que es solucién de la ecuacién (2.62), se toma el logaritmo en ambos lados de la

ecuacién de modo que

In fg; +1In fo = In for + In fo, (68)

donde fp es la solucién en equilibrio. La forma de la ecuacién (2.68) asegura que In fy es un
invariante de suma, tal y como se indica en la ecuacién (2.36). Por otra parte, el invariante
de suma mds general es una combinacién lineal de una constante y el vector de velocidad v.

De manera que puede escribirse

In fo(v) = —A(v—vo)? +InB (69)

o bien



fo(v) = Bexp [—A(V — V0)2:| , (70)

donde las constantes A y B pueden determinarse usando las ecuaciones (2.41), (2.42) y (2.46).
Para ésto, reescribimos (2.41) y (2.42) en términos de la ecuacién (2.70), con lo que se obtiene

que

n= N/B exp {—A(v - v0)2dv} (71)

nu = N/Bv exp {—A(v — v0)2dv} . (72)

Mientras que, si en la ecuacién (2.46) se cambia la velocidad v por la velocidad de un elemento
de fluido medida en un sistema, el cual se estd moviendo con una velocidad promedio igual a
la del fluido, u, dada por ¢ = v—(v) = v—u y cambiando la densidad numérica de particulas

n(x,t), por la densidad de masa p(x,t) = mn(x,t), entonces de (2.46) se sigue que

2
gnkT = N/B% exp {—A(v — VO)QdC] . (73)

De modo que, de las ecuaciones (2.70-2.73) se obtiene

mn v—u 2m
Fy(v) = Nfof¥) = gt exp <_(%T)> , (74)

donde k es la constante de Boltzmann. La ecuacién (2.74) es la funcién de distribucién de
Maxwell-Boltzmann, la cual es solucién de la ecuacién de balanceo detallado (2.65). Ya que

H(fy) = 0, (donde H = dH/dt) entonces Fy es una funcién de equilibrio termodinamico, en



el cual todas las variables macroscépicas del fluido permanecen constantes. En el caso en
que la funcién Fy depende de x y t, entonces se tiene que Fy(x,v,t) y Fy es una funcién de

distribucién que describe un equilibrio local.[12]

0.4 La Funcion de Distribucion de Druyvesteyn

Hasta ahora, se ha considerado la teoria cinética de fluidos de un solo componente. En esta
seccion se estudiara un fluido de dos componentes, y en particular, se considera la conduccion
de electrones a través de un medio que consiste de iones y particulas neutras en presencia
de un campo eléctrico E.[12] Dicho sistema es similar al de un plasma, donde se encuentran
electrones libres, iones y particulas neutras afectados por la presencia de un campo eléctrico;
mas adelante se mostrara que es sobre un sistema como éste que aplicamos un modelo tedrico
de teoria cinética para estudiar la cinética quimica de las reacciones que ocurren. La ecuacién
de Boltzmann debe resolverse para obtener la funcién de distribucién de los electrones, por lo
que se presenta un método comunmente utilizado para resolver dicha ecuacién. Este método
consiste en expresar la solucién como la suma de una parte isotrépica y una perturbacién
anisotrépica pequena, la cual es provocada por gradientes de fuerzas externas, de modo que

la funcién f queda dada como, [6]

f=1"+a(v), (75)

donde fO se refiere a la distribucién isotrépica y ®(v) a la distribucién anisotrépica. Se
supone que la contribucién anisotrépica es méas grande cuando v se encuentra en la direccion
del gradiente o fuerza que provoca la perturbacién y que es mas pequena cuando se encuentra

perpendicular a éste, de manera que se expresa la distribucién anisotrépica como



d(v)=—f, (76)

A%
v

donde el vector f’ senala la direccién en la cual los electrones se desplazan como resultado
de la fuerza externa y los gradientes espaciales, y donde v es la magnitud de v. Entonces,

reescribiendo la ecuacién (2.75) en términos de la ecuacién (2.76) se tiene que

v /
f:f°+;-f. (77)

Sustituyendo (2.77) en la ecuacién de Boltzmann (2.25), se obtienen dos ecuaciones difer-
enciales, las cuales pueden ser resueltas para fO y f’. Dichas ecuaciones tienen la siguiente

forma

af" v , B0 5, (0f° af0 af0
E+§V7ﬂf _mV2'g(Vf)_ E coul+ E elas+ E inel (78)

of’ . €Eaf0  [of of’ of’
o TV e (atlm * (a:z)m * (at>mel’ (79)

donde V, = 9/0x;. Los tres términos que se encuentran del lado derecho de la igualdad en
estas ecuaciones, describen los efectos de las colisiones coulémbicas, elasticas e inelasticas,
respectivamente. Los términos correspondientes a las colisiones elasticas en las ecuaciones

(2.78) y (2.79), estdn dados por las siguientes ecuaciones,[6]

of° - m 190 a0, 10 o kT, Of°
<8t>elas_Mv?8v(Vev A=Y S T (50)



/
(%ﬁ;) = —v,f’ (81)
elas

donde m y M son las masa del electrén y de la particula blanco con la que colisiona, respec-
tivamente y Ty es la temperatura del gas. La frecuencia de transferencia de momento v, esta

definida como

Ve = 27va/O (1 —cos x)oe(x,V)sen xdy, (82)

en donde N se refiere al nimero total de particulas y o, es la seccion transversal de colisiones
elasticas, la cual depende del angulo de proyeccién y, y de la velocidad del electrén v. Los

términos relacionados con las colisiones inelédsticas estan dados por las siguientes expresiones

N (Y
<at>mez "2 (Vfo (V)ui(v') - fO(U)Vz‘(V)>

)

of’
()= ®

donde los términos primados se refieren a la funcién de distribucion y la velocidad de la
particula 2, que colisiona con la 1, cuya funcién de distribucion y velocidad no estan primadas.
Ademss, (1/2)mv? = (1/2m)v™? +¢; y la frecuencia de colisién debida a colisiones ineldsticas

estd dada por v; = Nvo;(v), donde v; es la frecuencia de colisién.[6]

Por otra parte, el grado de ionizacién de un plasma se define como X = n;/(ng + n;), donde
ng es la densidad de particulas neutras del gas y n; se refiere a la densidad de iones. De modo
que para resolver la ecuacién de Boltzmann, se considera que X es suficientemente pequeno
como para despreciar las interacciones coulémbicas entre las particulas. Esto coincide con la

naturaleza de los plasmas que se estudiardn, para los cuales el grado de ionizacién se estima



que es < 107°. De manera que, despreciando los términos relacionados con las colisiones
coulémbicas en las ecuaciones (2.78) y (2.79) y sustituyendo los términos colisionales, en las

ecuaciones (2.80), (2.81) y (2.83), se obtiene

afY v /
YLy, - .Y
ot +3V mv2 Ov

donde , se refiere al gradiente espacial. Para resolver estas dos ecuaciones se considera
que el plasma es homogéneo e isotrépico en presencia de un campo eléctrico, de la forma:
E( exp(—iwt), por lo que puede suponerse que la dependencia en el tiempo de f’ es similar,
de modo que la solucién para f’, que se obtiene de la ecuacién (2.85) es:

cE af0

r_
£ = m(ve —iw) Ov’ (86)

lo que permite despreciar los gradientes espaciales de las ecuaciones (2.84) y (2.85), con lo

que se obtiene para la ecuacién (2.84):

Z (‘:folyg — foyi) . (87)



La dependencia en el tiempo de f° se desprecié debido a que Margenau, [6] demostré que
ésta es muy pequeia, comparada con el término del estado estacionario de f° cuando w >>
(2m/M)v.. Para obtener la solucién de (2.87) para f’ se interpreta el producto E -’ como el
promedio temporal del producto de las partes reales de E y de f’. De manera que, la ecuacién

(2.87) se reescribe como

1 0 e2E2vev: 0f° 2m o kT,0f°
I oy [gm%ng) ov T\ v )|t

> (V/fo’u; - foyi) =0. (88)

- v
1

Para ilustrar el significado fisico de la ecuacién (2.88),se multiplica cada uno de sus términos

por (1/2)mv? y se integra sobre todas las velocidades, con lo que se obtiene

> mv? 2 SkT
/ flanvidv = ﬁye %fo47rv2d om / flanvidv
0

mue

2

0 / ,
Z/o <‘:/f0 vl — foyi> %47rv2dv, (89)

donde E. es el campo eléctrico efectivo dado como FEy+/v2/2(v2M + w?), asimismo con-
siderando que v, es independiente de v, el lado izquierdo de la ecuacién (2.89) representa
la razon a la cual la energia es transferida del campo eléctrico a los electrones. El primer
término del lado derecho de la igualdad nos da la razén a la cual los electrones pierden en-
ergia a través de colisiones elasticas. El segundo término representa la energia ganada por
los electrones con velocidades bajas que colisionan con moléculas moviéndose con velocidades
grandes. Mientras que el ultimo término se refiere a la pérdida total de energia debido a
las colisiones ineldsticas. Considerando que la magnitud del campo eléctrico es suficiente-
mente pequena, de modo que la pérdida de energia causada por las colisiones ineldsticas es

practicamente nula, la ecuacién (2.88) se transforma en



1 0 |e2E>v?of° 0 kT, 0f°\|
28[3m2ye8\1+MV (f moov )| =" (%0)

Integrando esta ecuacion se obtiene la siguiente expresion

ov \ 3m?v?

0 22
of (e B kTg> +mvfY =0, (91)

donde la constante de integracién es cero, ya que fO debe ser la funcién de distribucién de

Maxwell cuando E, = 0. La solucién de la ecuacién (2.91) es entonces

v
0 mvdv
- - 2
fi=Cexp (/0 kT, + ezEgM/3m21/§> ’ (92)

donde la constante C' esta determinada por la siguiente condicién de normalizacién

— / FOv2dv. (93)
0

La funcién f° dada por la ecuacién (2.92) es conocida como la distribucién de Margenau.

Considerando que el campo eléctrico es suficientemente grande como para que el segundo
término en el denominador de la ecuacién (2.92) sea mucho mayor que kT y suponiendo que
la frecuencia del campo aplicado es suficientemente pequefia, tal que w? < v2, la distribucién

de Margenau puede aproximarse por

v
0 mvdv
= e —_— . 4
/ ¢ exp (/o e2 E3 M /6m2v?2 ) (94)



De la teoria cinética se tiene que v(v) puede expresarse de la siguiente manera

Ve = Nvoe(v), (95)

donde o, es ahora la seccién transversal de colision de momento. Para algunos gases tales
como el helio y el hidrégeno se encontré que o.(v) varfa como 1/v, por lo que para estos
gases la frecuencia de colisién de momento es independiente de la velocidad. En dichos casos,

la distribucion de Margenau esta dada como

2
0 mv</2
=Cexp—| ————"—"—"—+—1. 96
/ P <e2E3M/6m2u3> (96)
La ecuacién (2.96) tiene la misma forma que la ‘distribucién Maxwelliana’ en la cual

e’ EgM
KTy = —3—.

97 6m2u2 (97)

Cuando la seccion transversal de colision es independiente de la velocidad, la frecuencia de
colisién v, es una funcién lineal de la velocidad, en tal caso la distribucién de Margenau puede

expresarse como sigue

V 6m3N202v3dv
0 e
f¥=Cexp— - €
¢ (/0 ezEgM )

(98)

(mv*/2)?
= Cexp— .
P leQEgM/GmNQUg
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Figura 3: Comparacion de las energias promedio de los electrones obtenidas a partir de la

distribucién de Maxwell y la distribucion de Druyvesteyn.

La ecuacién (2.98) es conocida como la distribucién de Druyvesteyn.[6] Debido a que esta
distribucién varfa como exp(—av?), la cola de la distribucién decrece rapidamente en com-
paracién con la de la distribucién Maxwelliana.[6]

En la figura 2.3, se muestra que para un plasma con una energia dada, la distribucién de
Druyvesteyn predice energias menores para los electrones que la funcién de distribucion
Maxwelliana. Por otro lado, de la ecuacién (2.97) se sigue que la energia promedio de los
electrones expresada en términos de T, es una funcién de Ey/p, debido a la dependencia lineal
de v, en la presién (p). De manera similar, en la distribucién de Druyvesteyn (2.98), puede
observarse que el denominador del argumento del exponente representa la energia promedio
de los electrones y debido a que N es proporcional a la presién, la energia promedio de los
electrones es entonces funcién de Ey/p. El plasma que se considera estd débilmente ionizado,
por lo que la densidad de electrones no tiene efectos sobre la energia promedio de los elec-
trones. La distribucion de Druyvesteyn da una solucién vélida de la ecuacién de Boltzmann
en el caso en que el campo eléctrico aplicado sea débil y puedan despreciarse las pérdidas de

energia por colisiones ineldsticas.[6]

La ecuacién de Boltzmann y la distribucién de Druyvesteyn, constituyen el modelo tedrico
para describir la cinética de los electrones libres, presentes en los plasmas considerados en

esta tesis.



Proceso PECVD y Modelo Teérico

0.1 Proceso PECVD.

El proceso de depdsito quimico de vapores asistido por plasmas, PECVD (por sus sig-
las en inglés), es un método para obtener peliculas delgadas, sustentado por un plasma. Las
peliculas delgadas asi formadas pueden ser materiales semiconductores (a — Si : H), (SnS,
SnSa, SnaSs), [2] estos ultimos con alto potencial para usarse en optoelectrénica debido a
sus propiedades eléctricas y Opticas. También se utilizan como dieléctricos (SiO2, SizNy),

[13] en microelectrénica.

Ademsds, algunas de las peliculas delgadas formadas a través de este proceso se han usado
para formar transistores y en el area de la xerografia (depdsitos de silicio amorfo), lo que ha

impulsado el estudio de los mecanismos de reaccién que ocurren en estos plasmas.

Una cualidad del depésito de peliculas delgadas asistido por plasma a diferencia de otras
técnicas es la fuerte adhesién de los depdsitos al sustrato. Las propiedades del depdsito
formado a través de dicho método pueden modificarse por la manipulaciéon de variables con-
troladas externamente, tales como, la tasa de flujo de los gases precursores del depdsito, su
direccién y confinamiento, la tempertaura, la potencia disipada, asi como la magnitud del
campo eléctrico aplicado. De manera que esta técnica permite controlar las caracteristicas
del depdsito, asimismo ofrece la posibilidad de crear peliculas delgadas a temperaturas, de
50 — 400°C, y presiones, de 50 — 250mtorrr, relativamente bajas en comparaciéon con otros

procesos, tales como los depésito de vapor quimico térmico CVD (por sus siglas en inglés),



los cuales utilizan temperaturas muy elevadas, de 600 — 1000°C, que en algunas ocasiones

provocan la descomposicion del producto.

Por otra parte, es importante conocer los procesos fisicoquimicos que ocurren en los depdsitos
de peliculas delgadas para poder relacionar cémo influyen los cambios de variables antes
mencionados, con las caracteristicas de la pelicula delgada, por lo que a continuacién se

describen brevemente los mecanismos de dep6sito.[1]

En la técnica PECVD los gases precursores entran en la camara de reaccién para crear
un plasma, via la aplicacion de un campo eléctrico E. Cuando una de las particulas del
plasma llega a la superficie del substrato, este la adsorbe para formar la pelicula delgada.
Las particulas que llegan al substrato pueden ser mondémeros, oligbmeros o fragmentos de
moléculas, los cuales pueden ser iones, pares tipo ién-radical, radicales libres, moléculas
excitadas o moléculas neutras. Las especies adsorbidas reaccionan formando las peliculas
delgadas. Las primeras particulas que lleguen a la superficie del substrato podran fijarse
en los poros pequeiios de la superficie y de esta manera contribuirdan a la adherencia de la
pelicula delgada, asi como a su crecimiento. En el depédsito de peliculas delgadas se distinguen

béasicamente tres procesos, a saber:

1. La formacién de especies quimicamente activas en el plasma, esto es, iones, radicales
libres, especies excitadas, neutras y otras particulas derivadas de las interacciones en la

fase gaseosa.

2. Interaccién por impacto de las especies mencionadas en (1) con las moléculas del subs-

trato.

3. Formacion de la pelicula delgada sobre la superficie del substrato.

La relacion entre el nimero de particulas que llegan al substrato y permanecen ahi, con el
numero total de particulas que inciden con el substrato, es conocida como coeficiente de

depdsito, dado como:



Numero de particulas depositadas

Numero total de particulas incidentes’

Esta expresién estd relacionada a su vez con la naturaleza y las condiciones de las particulas
incidentes, como son, su masa, energia cinética, reactividad, carga, etcétera, asi como, con la
temperatura de la superficie con la que colisionan. Por lo que el proceso (1) en la formacién

del depdsito es de gran importancia.

Los depésitos de Sn, S, fueron obtenidos a partir de procesos de crecimiento molecular, [13]
los cuales podemos explicar a partir de la nucleaciéon. En este proceso, las particulas que
llegan a la superficie del substrato lo hacen sobre pequenos peldafios microscopicos, que
funcionan como sitios enlazantes en los que, las especies activas provenientes de la fase del
plasma quedan adheridos; se supondra que las especies que llegan al sustrato son tnicamente
atomos. Se considera que dichos sitios de adherencia comienzan formando un disco de altura
a y radio r, en la superficie del substrato. Los atomos que se encuentren en este disco pueden
ser desorbidos con mayor facilidad que los dtomos adsorbidos sobre la superficie plana del
substrato, por lo que la presion de vapor del disco se incrementa. Este incremento en la
presion de vapor se debe a que existe un gran nimero de atomos por unidad de volumen en
la fase vapor, lo que provoca un incremento del flujo de incidencia de los dtomos sobre la
superficie del disco. Cuando estos dos procesos alcanzan el equilibrio, la presiéon de vapor de
equilibrio en el disco es mucho mayor que la presiéon de vapor de equilibrio en la superficie
plana. Sin embargo, el estado de equilibrio alcanzado no es estable, de modo que el disco

tiende a incrementar o a reducir su radio.[14]

La expansién del sitio de adherencia favorece la nucleacion, a partir de la cual se formara
un cumulo. La nucleacion se lleva a cabo en diferentes sitios de la superficie que ocupard el
depdsito, de manera que se propicia la difusién de dtomos entre un cimulo y otro. Cuando
la distancia de difusiéon es mayor a la distancia entre los sitios de adherencia, entonces los
atomos que llegan a la superficie se encuentran con dichos sitios y se adhieren a ellos liberando

energia en el proceso. En este caso, se dice que la nucleacién es heterogénea. Por otra parte,



si el espacio entre los sitios de adherencia es mayor con respecto a la distancia de difusion,
los 4tomos en la superficie se enlazan unos con otros para formar ctimulos lo que da lugar a
una reduccion en la energia del sistema. La formacién de estos cimulos estables es llamada

nucelaciéon homogénea. Ambos tipos de nucleacién dan origen al crecimiento de las peliculas

delgadas.[15]

Los camulos, a partir de los cuales se obtienen los depdsitos, crecen béasicamente por los pro-
cesos de maduracion y coalescencia. En el proceso de maduracién se forman gradualmente
grandes camulos a partir de varios pequenos. A una temperatura dada existe la posibili-
dad de que los atomos escapen del cimulo, se difundan sobre la superficie plana y se unan
posteriormente a otro diferente de donde se encuentran. El flujo de dtomos de un cimulo a
otro depende del tamano de éstos. Algunas veces los dtomos se transportan desde cimulos
grandes, pero la mayoria de las veces van de uno pequeno a uno mas grande. La fuerza que
dirige el proceso de maduracion es el gradiente de concentracién del material, asociado con
la diferencia en las presiones de vapor de los ciimulos de diferentes tamanos. La presién de
vapor es mayor sobre los cimulos méas pequeiios que sobre los grandes. Cuando los dtomos
se difunden para unirse a un ciimulo grande, la presién de vapor debe mantenerse, por lo que
los atomos de los ciimulos pequenos se van desprendiendo con el propdsito de restituir dicha
presion de vapor, de esta manera se van reduciendo mientras que los cimulos grandes crecen
como funcién del tiempo.[14] Este proceso de expansion estd limitado por el incremento de

la energia en la superficie como se plantea a continuacion.

De la termodindmica clasica tenemos que la energia libre de Gibbs estda dada por

dG = Vdp — SdT, (1)

donde G es la energia libre de Gibbs, V' es el volumen, p es la presiéon, S es la entropia y T

es la temperatura. De manera que, para un proceso isotérmico donde d7T' = 0 tenemos que



dG = Vdp. (2)

Por otra parte, tenemos que para un gas ideal

pV = RT y pQ = kT, (3)

donde k = R/N4 y Q es el volumen por dtomo. De modo que el cambio en la energia libre
de Gibbs, dividido entre el niimero de particulas, a la cual se le llama energia libre de Gibbs

por atomo dG 4, estd dado por

dG 4 = Qdp = kT@, (4)
p
por integracién se obtiene
Ga P
— =Inl—). 5
T <p0) ©)

En una superficie curvada, en donde G4 = QAp = Q2v/r, con v la tensién superficial, se

sigue la siguiente expresion

p_ 270
n
po kT

o bien



L e (22), (7)

donde p es la presién sobre el cimulo de radio r. La presién de equilibrio es la presién de la
superficie plana si no hubiera cimulo.[14] De esta manera, cuando la energia que representa
la fuerza que conduce el crecimiento del cimulo es minima, se obtiene la ecuacién (3.7)
conocida como la ecuacién de Gibbs-Thomson, la cual relaciona la presién de vapor alrededor
de un cimulo circular con la curvatura del mismo.[14, 16] Para desarrollar la parte dindmica
del proceso, considerese que la ecuacién de Gibbs-Thomson representa la concentracién de
atomos que han quedado atrapados en la superficie del substrato (‘addtomos’), asimismo
por simplicidad considerese que los cimulos son semiesferas de radio r. De manera que en
equilibrio termodindmico la concentracion de dtomos NV, en un cimulo de radio r se expresa

como

N, = Noexp(2Q/rkT), (8)

donde Ny es la concentracién de ‘adatomos’ correspondiente a la presiéon de vapor de la
superficie plana. El mecanismo de crecimiento de los ciimulos es un proceso de difusion, cuya

dindmica estd gobernada por la siguiente ecuacién de continuidad, [14]

ON & [/ ON\ & [ ON\ 0 (. 0N
-2 (0.2 + L (p.55) + L (p2YY,
ot 83:( 8aj>+8y< 8y>+8z( az> 9)

donde N es la concentracién de especies difusas y Dg es el coeficiente de difusién, el cual es
una funcién de la concentracién. Cabe mencionar que el incremento en la energfa libre de
Gibbs, debido al proceso de difusién, no se incluye en la ecuacién (3.1), ya que se considera
que el gas precursor de las reacciones que se llevan a cabo en el sustrato, es un gas diluido. De
manera que dicho incremento se considera muy pequeno y muy lento, por lo que se desprecia.

Como se ha visto, el proceso de maduracién es un proceso de difusién el cual puede ser



limitado por la energia del sistema, el tamano del cimulo, la temperatura y los pardmetros

de los materiales.

Otro mecanismo a traves del cual se obtienen depdsitos de peliculas delgadas, es el creci-
miento de cimulos conocido como coalescencia, en el cual dos cimulos se combinan para
formar uno solo. Este proceso se favorece cuando la energia del sistema es minima, como se
muestra a continuacion por comparacion entre la energia de superficie de un sélo ciimulo y

la energia total de dos de ellos.

Para cumulos, cuya forma aproximada es una semiesfera de radio R, la energia total de

superficie es, [14]

E, =2 x 2n(Ry)%, (10)

donde v es la tensién superficial entre los cimulos y sus alrededores. El volumen de estos
ctimulos juntos es V' = (2/3)mR3.,, mientras que el radio Ry es igual a Ry = 2Y/3R;. De
manera que la energia de superficie total para un cimulo formado a partir de dos de ellos

esta dada como

Eyr = 21 R2~y = 21(2Y3 Ry ). (11)

De comparar las ecuaciones (3.10) y (3.11) se observa que la energfa superficial total de un
cumulo formado a partir de dos de estos, es menor que la energia de superficie de un solo
cumulo, de manera que energéticamente se favorece la formacién de un sélo cimulo a partir

de dos de ellos.



0.2 Sistema Experimental

Muchos de los avances en el campo del depédsito de peliculas delgadas provienen més de
la experimentacién, que del modelaje tedrico de dichos procesos. Es importante senalar que
el desarrollo en la elaboracion de este tipo de materiales se ha basado principalmente en la
parte experimental, en la experiencia previa de los investigadores y el andlisis tedrico de las

reacciones involucradas no se ha llevado a cabo de manera sistemaética.

El objetivo de éste trabajo es estudiar las reacciones quimicas involucradas en el depdsito
de peliculas de Sn;Sy, en el contexto de la teorfa cinética cldsica. Las reacciones quimicas
que estudiamos se llevan a cabo a partir de la mezcla de gases precursores de SnCly y
H,S diluidos con Hj; dependiendo de la cantidad de substancia inicial de los reactivos y
de los parametros fisicos involucrados en los procesos, se obtienen peliculas delgadas con
diferentes caracteristicas. Las reacciones quimicas que ocurren, se pueden escribir de la

siguiente manera:

SnCly + HoS + 2Hs ™5 SnS + 4HCL | +Hy (A)
SnCly + 2HoS + Hy 53 SnSy + 4HCL 1 +Hy. (B)

donde k; y ko son las constantes de reaccién que obtenemos. Para cada proceso (A) y (B),
se calculard la constante de reaccion ke, con base en el modelo construido a partir de teoria
cinética. Por otra lado, a partir de datos experimentales relacionados con dichas reacciones,
tales como las concentraciones de los productos obtenidas a diferentes intervalos de tiempo,
calculamos las constantes de reaccién ke, de (A) y (B). Las peliculas delgadas de Sn,S,

fueron preparadas en el Instituto de Investigacién en Materiales, UNAM, por el Dr. A. Ortiz



Rebollo. Para ello, se usé una cidmara de reacciéon con geometria cilindrica formada por un
cilindro de vidrio Pyrex y dos tapas de acero inoxidable de 16cm de didmetro y 2cm de espesor.
Estas placas se colocan paralelamente la una a la otra, de modo que sirven como electrodos
para generar el estado de plasma en las cuales se aplica una diferencia de potencial. La placa
inferior esta acoplada a una resistencia eléctrica a través de la cual se le suministra la energia
térmica al substrato de vidrio Pyrex, que se encuentra sobre dicha placa. La temperatura de
los substratos llega a ser de hasta 400°C y se mide con un termopar. La taza de flujo de los
gases precursores (SnCly y HsS) y del gas diluyente (Hz) se regula usando controladores de
flujo mésico. La presion de depdsito se mide con un baratron. Los gases precursores entran
por la parte superior de la camara y se desplazan radialmente hacia el centro del sistema para
ser evacuados de la camara de reaccion. Este tipo de reactores son conocidos como cdmaras

con flujo de simetria radial. En la figura 3.1, ilustramos el diseno de un reactor de éste tipo.

SnCl,

HeS+He r.f.

Electrodos <} Substrato

Tierra

Gases de desecho
Calentador @ Termopar

Bombas de vacio

Figura 1: Camara de reaccién.

Los parametros de los procesos PECVD para producir las peliculas delgadas de Sn.S y SnSas,

estan dados en la siguiente tabla.



Tasa | Tasa | Tasa Tiempo
Presiéon | Potencia
Temperatura| de de de de
de del
Reaccién | del sub- | flujo | flujo | flujo deposito
deposito | plasma
strato (°C) | SnCly| H2S | Ho (minu-
(mtorr) | (W)
(sccm) | (scem) | (scem) tos)
220 2 2115 250 15 | 2.5-20.0
B | 150 0.2 0.7 | 22 75 7| 2.5-20.0

Tabla 1. Pardmetros de depdsito de los procesos PECVD, que generan plasmas de Sn;Sy,
los cuales fueron elaborados en el IIM, UNAM por el Dr. A. Ortiz Rebollo.

Es importante senalar que el crecimiento de las peliculas delgadas se determina esencialmente
por el impacto de los electrones con los gases precursores, por lo que los procesos que se
consideran mas importantes para nuestro estudio, son las colisiones entre electrones y las
particulas presentes que ocurren en la fase gaseosa. En un principio, los electrones libres
presentes en la cdmara de reaccion son acelerados por la presencia de un campo eléctrico E
aplicado, una vez acelerados colisionan con las moléculas de los gases precursores de SnCly
y HyS, generando asi una serie de procesos que dan lugar al estado de plasma haciéndolo
permanecer como tal, hasta que el campo eléctrico es retirado. Dentro del plasma generado,
ocurren colisiones de dos tipos: 1) colisiones eldsticas, en las cuales sélo existe intercambio
de energia cinética entre las particulas que colisionan y 2) colisiones ineldsticas, en las que
ademas del intercambio de energia cinética, ocurren cambios en la energia interna de las

particulas que colisionan.

Para describir la dinamica de las particulas que colisionan eldsticamente considérense dos
particulas con masas mj y ms, que se encuentran localizadas a las distancias r; y ro desde un
origen en el sistema de referencia del laboratorio. De modo que, 11 y r2 son sus velocidades
relativas a este origen. Para describir la interaccion entre estas particulas se considera que
el sistema inercial se encuentra moviéndose con el centro de masa. Entonces, si se denota la

distancia al centro de masa como R y la distancia entre las particulas como r, se obtiene,



[17]

(m1 4+ mo)R = myry + mars, r=ro9—rj.

(12)

La velocidad del centro de masa estd dada por R y T es la velocidad relativa. Por otra parte,

se considera que la energia entre las particulas es basicamente cinética, de manera que 11 y

o tienden a vi y vy antes de encontrarse y a v} y vh después de la colisién. La conservacién

del momento lineal de las particulas que colisionan estd dada por la siguiente expresion

. . 5 / /
miry + mere = (m1 + mg)R = miVy + moVy = MV + maVvy.

Mientras que la conservacién de energia estd dada por
1 1 1 1 1 -2 1
ler% + §m2r% +U(r) = §m1V% + §m2vg = 5(mi+mz)R"+ §MV2

donde las velocidades relativas se definen como:

V=vy—vy Y V' =vi - v,

(13)

(14)

(15)

en tanto que p es la masa reducida 1/u = (1/my) + (1/mg). La energia del centro de masa

permanece constante, de modo que el Unico efecto de la colision elastica es el cambio en la

direccién de la velocidad relativa, por lo que se cumple



VI=|V]=V, (16)

lo que indica que la magnitud de la velocidad relativa no cambia debido a la colisién eléstica.
Asimismo, el momento lineal permanece constante durante la colision y este es el momento
del centro de masa. El cambio en el momento lineal de cada una de las particulas en términos

de la masa reducida se escribe como sigue, [17]

Apy =mi (V) —vi) = u(V = V') = —Ap,. (17)

Por otra parte, las colisiones entre particulas pueden ser descritas en términos de la seccién
transversal de colision, siempre y cuando se conozca el potencial de interaccién entre ellas.[18]
Considérense dos particulas con masas m y me, cuyos vectores de posiciéon estdn dados por ry
y ro y sus velocidades son vy y va respectivamente. Suponiendo que el sistema de referencia
se encuentra fijo con respecto a la particula 2, de modo que el movimiento de la particula 1
relativo a la 2, esta descrito por un vector de posicién relativo R = r; — ro y una velocidad
relativa V = v — vo. En este sistema donde la particula 2 se encuentra fija, hay un flujo £}
de particulas tipo 1 por unidad de tiempo y de drea, cuya velocidad relativa es igual a V', el
cual incide con la particula 2, como resultado de dicha colisién un nimero dn de particulas
tipo 1 salen proyectadas por unidad de tiempo desde la particula 2, con una velocidad final
que se encuentra en el rango V' y V' 4+ dV’. El ntimero dn es proporcional al flujo incidente

Fy y al dngulo sélido d€Y', el cual se ilustra en la figura 3.2, de manera que

dn = FyodQY, (18)

donde el factor de proporcionalidad o es la seccién transversal de colisién para un angulo
sélido, que depende de la magnitud de la velocidad relativa V' de la particula incidente, asi

como de la direccién de V' del flujo proyectado, relativa a la direcciéon V del flujo incidente.



Figura 2: Particula 1 proyectada, vista desde el sistema de referencia de la particula 2 en

reposo. Con d€Y, el dngulo sélido.

El ntimero total de particulas n proyectado por unidad de tiempo en todas las direcciones se

obtiene de integrar (3.18) sobre todos los dngulos sélidos, como se muestra a continuacién

n = Flo'dQ/EFlo'g (19)
Q/

de modo que

oo(V) = / o (V, V') (20)

donde oo(V') es la seccién transversal de colisién total. Si se considera que las particulas que
colisionan son esferas duras de radios a; y a2, de manera que el potencial de interaccién V' (R)
entre éstas, es funcién de la distancia R que hay entre sus centros, tal que V(R) = 0 cuando
R > (a1 +a2) y V(R) — oo cuando R < (a; + a2). Después de que las particulas colisionan
entre si éstas son proyectadas solo si el pardmetro de impacto b es tal que, b < (a; + az), ver

figura 3.3.
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Figura 3: Proceso de colision entre dos esferas duras de radio a1 y as. Con b el pardmetro

de impacto.

Entonces, del flujo de particulas Fi, solo una fracciéon de particulas incidentes en el area
circular 7m(ay + az)? seré proyectada. De la ecuacién (3.19) se sigue que la seccién transversal

de colisién total entre dos esferas duras esta dada por

00 = — = m(a1 + az)?. (21)
Fy

Si las dos particulas son idénticas, entonces tenemos que

oo = nd? (22)

donde d = 2a, es el didmetro de una particula esférica.[18]

Por otra parte, dentro del plasma también se llevan a cabo colisiones inelasticas, las cuales
involucran la creacién de nuevas particulas. En dichas colisiones se cumple la ley de conser-
vacién de momento, mientras que la energfa cinética no se conserva, por lo que, de la ecuacion

(3.14) tenemos la siguiente expresién para la energia cinética K del sistema



1 o1
K =3 (mi+ ma)R” + SHV"™. (23)

Para una colisién completamente inelastica el primer término del lado derecho de la ecuacién
permanece constante, mientras que el segundo término es igual a cero, por lo que las ve-
locidades relativas después de la colisién seran igual a cero. Si las particulas que colisionan
tienen la misma velocidad y permanecen juntas, entonces su velocidad debe coincidir con la
del centro de masa.[19, 20]

Las colisiones inelasticas provocan la disociacion de las moléculas precursoras. En particu-

lar, se sabe que en plasma generado para producir peliculas delgadas de Sn;S, ocurren las

siguientes disociaciones

SnCly+e” — SnClys +Cly + e~
Cly+e —2Cl+e”
HyS+e  — H+SH +e”
H+SH+e —2H+S+e

Sy, +e” —mS +e .

A partir de estas disociaciones y como proceso opuesto, ocurren las reacciones quimicas (A)

y (B) que ya se mencionaron.|2]



0.3 Planteamiento del Modelo.

El sistema fisico que modelamos se encuentra contenido en un reactor de flujo de simetria
radial, ilustrado en la figura 5, p.54. Los gases precursores de SnCly y H2S se inyectan en
dicho reactor, y son succionados a través del plato inferior del mismo, por medio de bombas
de vacio. En un inicio, los electrones libres, provenientes de la radiacién de fondo, que se
encuentran en la camara de reaccion, son acelerados debido a que se aplica una diferencia de
potencial alterno entre las placas metélicas del reactor, lo que da lugar a la creacion de un
campo eléctrico E. La presencia constante de dicho campo eléctrico propicia que se lleven
a cabo colisiones entre los electrones libres y las moléculas de los gases precursores que se
inyectan a la cdmara de reaccion, provocando asi un estado de plasma. Estas colisiones dan

lugar, entre otros fendmenos, a los procesos inversos, que se enlistan a continuacién:
1. Excitacién-relajacion
2. lTonizacién-recombinacién

3. Disociacién-reacciones quimicas

La excitacién y su proceso inverso, son responsables de la luminiscencia caracteristica de
los plasmas. A través de la ionizacién, se generan electrones libres, los cuales son acelera-
dos por el campo eléctrico presente, provocando asi que colisionen con las moléculas que
se encuentran en el plasma, de esta manera, los electrones asi generados son los responsa-
bles de sustentar el estado de plasma. Por otra parte, las colisiones ineldsticas dan lugar a
la disociaciéon de los gases precursores, propiciando asi que posteriormente se lleven a cabo
reacciones quimicas entre las especies quimicamente activas, resultantes de dichas colisiones.
Las reacciones quimicas que nos interesan, las cuales dan lugar a los depésitos de SnS y SnSs

son como ya se menciono [2]

SnCly + HoS + 2Hs ™5 SnS + 4HCL | +Hy (A)



SnCly + 2HyS + Hy 3 SnSy + AHCI 1 +H, (B)

En esta tesis, modelamos especificamente la dindmica de los electrones libres que colisionan
con las moléculas presentes en los plasmas, para dar lugar a (A) y (B). Consideramos que los

electrones cumplen con la ecuacién de evolucién de Boltzmann:

of of F af_(df) . (24

_ vV — —_— — =

ot + ox m Ov dt
donde el término colisional del lado derecho de la ecuacién (3.24) lo igualamos a cero, ya
que consideramos que la energia que pierden los electrones al colisionar, la recuperan al ser

acelerados instantdneamente por el campo eléctrico aplicado. Para obtener la solucion de la

ecuacion de Boltzmann, hacemos las siguientes consideraciones :

1. El grado de ionizacién es suficientemente pequeiio como para despreciar las interacciones

coulémbicas entre particulas

2. Se consideran los plasmas que estudiamos, como homogéneos e isotrépicos en presencia

del campo eléctrico aplicado

3. La seccion transversal de colisién, o, que existe entre electrones y moléculas presentes

en el plasma se aproxima por el area de un circulo, con radio r.

A partir de dichas consideraciones se obtiene como solucién a la ecuacién de Boltzmann, la

funcién de distribuciéon de Druyvesteyn,



v 6m3N2o2v3dv
=Cexp— / —_— |, 25
f p ( 2B (25)
la cual se dedujo en el capitulo dedicado a la teoria cinética. Esta solucién es la funcién de
distribucién asociada a los electrones libres presentes en el plasma, los cuales se encuentran

bajo la influencia del campo eléctrico, E, aplicado .

El campo E que aparece en la funcién de Druyvesteyn, ecuacién (3.25), puede expresarse en
funcién de la potencia W y el volumen del plasma V', la densidad numérica de electrones n,
la masa m y la carga del electrén e, asi como de la frecuencia de colisién de los electrones, ~,

de modo que E queda dado de la siguiente manera, [21-23]

E = \/(Wm7)(Vne?)-, (26)

donde W, esta dada en la tabla 1, mientras que m, V', y e se consideran constantes y n para

un plasma frio es aproximadamente 1 x 10'7m 3.

Para obtener las constantes de reaccién tedricas kioo de los procesos (A) y (B), se usa la

siguiente ecuacion:

k= / 2E/m]20(E) f(E)dE, (27)

de donde las constantes de reaccién estéan relacionadas con la energia del electréon E, la seccion
transversal de colisién o(FE) y la funcién de distribucién f(E) de los electrones. Para calcular
la constante de reaccién tedrica koo se combina la ecuacién (3.27) escrita en términos de
la energia promedio de los electrones (F) (ver apéndice A) y la ecuacién (3.25) tomando en
cuenta las consideraciones anteriores. Asimismo, se realiza el calculo sustituyendo la energia

del electrén E en la ecuacién (3.27) por la energia de disociacion Ey del gas precursor de



SnCly, dado que ésta energia es mayor con respecto a la del otro gas precursor (HsS),

aseguramos que la molécula de sulfuro de hidrégeno también estara disociada en el plasma.

Los resultados de los calculos de las constantes de reaccion ktq, previamente descritos, se

muestran a continuacion.

Reaccion kteo/(mol/s)
A | 1.08277E-8
B | 7.69725E-9

Otra cantidad que se calcula a partir de las constantes de reaccién kiq, obtenidas para (A)
y (B) y de la funcién de distrubicién de Druyvesteyn, es la frecuencia total de colisiones ~,

dada como:[6]

donde k estd dada por la la expresién (3.27), y N se refiere al nimero de moléculas por

unidad de volumen presentes en el plasma.[21]

Como resultado de utilizar la funcion de Druyvesteyn para un gas débilmente ionizado, la
densidad de electrones no afecta la energia promedio de los mismos.[6] La energia promedio
del electrén, (E)qq, asi como la frecuencia de colsision 4, obtenidas a partir de los célculos

anteriormente descritos, se muestran a continuacién:

Reaccién Tteo/(molécula/s)

A | 2.77526E9
B | 8.32578E8




Cinética Quimica

0.1 Generalidades de la Cinética Quimica.

La cinética quimica estudia sistemas quimicos, cuya composiciéon cambia con el tiempo.
Estos cambios pueden realizarse en la fase gaseosa, liquida o sélida de una sustancia. Una
reaccién que ocurre en una sola fase se conoce como reacciéon homogénea, mientras que una que
ocurre en una interfase entre dos fases se conoce como reaccién heterogénea.[24| Las reacciones
quimicas fueron estudiadas con detalle al final del siglo XVIII, cuando el concepto de atomos
y moléculas todavia no existia. Una de las primeras reacciones quimicas, que fue estudiada
por Lavoisier en 1789, [25] consistia en oxidar una pelicula delgada de estano para obtener una
de SnO;y. Durante la reaccién observéd que el volumen de la pelicula cambiaba, asi como su
masa, entonces Lavoisier disené un experimento en el cual, dicha oxidacién se realizaba en un
matraz sellado, cuya masa no cambiaba en el tiempo, a partir de lo cual demostré por primera
vez que la masa se conserva durante las reacciones quimicas, asimismo, se dié cuenta de que
una cantidad fija de aire reaccionaba con otra cantidad fija de la pelicula delgada, lo cual dié
lugar a la ley de las proporciones fijas, la cual establece que los reactivos quimicos reaccionan
en proporciones fijas durante las reacciones quimicas. Finalmente, Lavoisier encontré que sélo
una parte de aire era reactivo, por lo que propuso que el aire estaba compuesto de diferentes
elementos, a saber, los elementos reactivos y los no reactivos. Posteriormente Lavosier y
Priestley, [25] discutieron los resultados del experimento de Priestley, en el que descubri6 el
‘aire desflogistado’, el cual era liberado al calentar éxido de mercurio. De manera que, con
base en sus ideas previas Lavoisier reconoce el ‘aire desflogistado’ como el elemento reactivo

en el aire, al cual denominé oxigeno. Este trabajo lo llevé a pensar que todas las mezclas



y compuestos quimicos estan formados de componentes fundamentales llamados elementos.
A partir de esta idea, Lavoisier demostré que las reacciones ocurren cuando los elementos
se mueven de un compuesto quimico a otro, entonces, propuso que las moléculas reaccionan
en proporciones fijas, de manera que, dada una reaccién entre A y B, uno puede definir los
coeficientes a1 y ao, de modo que durante la reaccién, a; moléculas de A reaccionan siempre

con ag moléculas de B para dar lugar a aig moléculas de C'y ay de D, tal que:[25]

a1 A+ asB — asC + auD. (1)

Dicho estudio de las proporciones fundamentales fue llamado, estequiometria. Lavoisier
también definié el coeficiente estequiométrico 3, para una molécula n que participa en una
reaccién quimica, como el numéro de moléculas de n producidas cuando se lleva a cabo la
reaccion. Mads adelante, en 1805 Dalton, [25] extendié las ideas preestablecidas con el de-
sarrollo de su teoria atémica, en la cual mostré que el niimero de cada tipo de atomos se
conservaba durante las reacciones quimicas. En 1818 Thénard, [25] se interes6 en la con-
versién de peroxido de hidrégeno en vinagre, por lo que estudié dicha reacciéon y midié su
velocidad. A pesar de que Thénard no cuantificé sus resultados, su trabajo mostré por
primera vez que la velocidad de las reacciones varia con la concentracion de sus reactivos.
Entre 1860 y 1880, otras leyes de las velocidades de reaccién fueron propuestas, pero es hasta
1884, que en sus ‘Etudes de Dynamique Chemie’ Van’t Hoff, [25] cuantificé sus ideas sobre las
velocidades de reaccion. Para entonces, la gente habia estado estudiando el comportamiento
de las velocidades de reacién, utilizando para ello todo tipo de reactores, por lo que Van’t Hoff
propuso que, para entender las reacciones quimicas se deberia ignorar en el andlisis de éstas,
los efectos del tamano del reactor, mas importante seria considerar cémo varia la velocidad
por unidad de volumen, de una reaccién a otra. Entonces definié la velocidad de reaccién r4
de una molécula A, como la velocidad de producciéon de A por unidad de volumen y tiempo,
donde A es la cantidad de substancia. Van’t Hoff mostré que si una reaccién se realizaba,
en un matraz cerrado y se mezclaban perfectamente los reactivos, era posible determinar

r 4, midiendo cémo cambiabala concentraciéon de A, C4, como funcién del tiempo, lo que se



expresa matemdaticamente como:

_dCy

i (2)

rA

Esta ecuacién es vélida solo cuando la reaccion se lleva a cabo uniformemente sobre todo el
volumen del reactor. Para reacciones que ocurren sobre la superficie del reactor resulta mas
atil definir la velocidad de reaccién, como la velocidad por unidad de superficie y tiempo.

Por otra parte, Van’t Hoff definié r; como la velocidad de reaccién 1, de la siguiente manera

—T4, (3)

donde r4 es la velocidad de formaciéon de A durante la reaccién 1 y (54 es el coeficiente
estequiométrico de A. También, se di6 cuenta de que las velocidades de reaccién varian con
algunos pardmetros, tales como, la temperatura, la presencia de disolventes o de catalizadores.
Sin embargo, pensé que si se fijaba la temperatura y la concentracion del solvente, se podria
escribir una ecuacién de velocidad como funcién de la concentracién de todas las especies en
el reactor, a la que llamé ecuacién de velocidad. El trabajo realizado por Van’t Hoff fue de
gran relevancia e impulsé a otros cientificos de la época a realizar investigaciones en la misma
direccién. Uno de ellos fue Friedrich Wilhelm Ostwald, [25] quien midié varias velocidades de
reaccion en solucién, a partir de lo cual, obtuvo la siguiente expresién para una gran cantidad

de datos experimentales

ra = —kn(Ca)", (4)

donde n es una constante fija, a la que posteriormente llamé orden de la reaccion y k,, la
constante de reaccién. Esta relacién entre la velocidad y las concentraciones de los reactivos

se conoce como ecuacion de velocidad. La reacciones que obedecen dicha ecuacion con: n =1



son llamadas reacciones de primer orden, n = 2 reacciones de segundo orden, mientras que

para n = 3 son de tercer orden.

Investigaciones recientes muestran que la ecuacién de velocidad (4.3), que Van’t Hoff planted
como funcién de las concentraciones, es en general, adecuada para un gran numero de reac-
ciones, asimismo, se sabe que ésta depende de la temperatura, presién y composicién, a
excepcién de algunos casos poco usuales, especialmente cuando los datos cinéticos se toman
para un intervalo amplio de concentraciones. Cabe mencionar que dicha ecuacion solo es

vélida en los casos que participa solo un reactivo.[25]

Los cambios quimicos que ocurren en cualquier reaccién pueden ser representados por una

ecuacién estequiométrica del tipo:

aA+bB — cC +dD, (5)

donde a y b denotan la cantidad de substancia de los reactivos A y B que reaccionan para dar
lugar a la cantidad de substancia ¢ y d de los productos C' y D. De manera que la velocidad

de reaccién, R, para (4.1) la representaremos como:

1d[4]  1d[B]

R==w = v a

(6)

Si se escribe la velocidad de formacién de los productos C' y D, entonces dicha ecuacién
quedaria expresada con un signo positivo. En general, la velocidad de reacciéon puede expre-

sarse como una funciéon f de la concentracién de los reactivos:

R = f([A][B]). (7)



En particular, la dependencia funcional mas comiin esta dada por:

R oc [A]™[B]", (8)

donde los exponentes m y n pueden ser enteros, fracciones o negativos. Esta proporcionalidad
puede convertirse en una igualdad si se agrega una constante de proporcionalidad &, de modo

que:

R = k[A]"(B]", (9)

ecuacién que, como vimos anteriormente, fue definida por primera vez por Van’t Hoff. En esta
ecuacion, m se refiere al orden de reaccién con respecto al reactivo A, mientras que n se refiere
al orden de reaccién de B. La constante de proporcionalidad k se conoce como constante de

reaccion. El orden de reaccién total, p, se obtiene simplemente de sumar, p = m + n.

Como ya hemos mencionado, las velocidades de las reacciones quimicas se han estudiado
desde hace muchos anos. En la actualidad estas velocidades pueden estudiarse a través de
leyes de velocidad de reaccién elementales, las cuales ya se han establecido. De manera que,
si se considera el comportamiento de la concentracién de reactivos en reacciones elementales
con un orden de reacciéon simple, el comportamiento de las concentraciones como funcién
del tiempo puede modelarse a través de las leyes de velocidad integrales, que se describen a

continuacién.

La ley de velocidad para una reaccién de orden cero estd dada como:

R=——==k[A]" =k. (10)



Las reacciones de orden cero son las mas comunes entre las reacciones heterogéneas que se
realizan en superficies, la constante de reaccién en este caso es independiente de la concen-
tracion del reactivo. Integrando la ecuacién (4.6) sobre los limites ¢; y t2 y suponiendo que

la concentracién de A al tiempo t; = 0 es [A]p y al tiempo to = t es [A], entonces se tiene que

g = [ kar, (11)
I /

Alo 1=0

De modo que la forma integrada de la expresion de la velocidad para una reaccién de orden

Cero es

[A]¢ = [Ao — k. (12)

Una grafica de [A] como funcién del tiempo, da lugar a una linea recta con intercepcién en

[A]p y pendiente igual a k.
Una reaccién de primer orden, es quella para la cual la velocidad de reaccién depende so-

lamente de la concentracién de un reactivo. Este tipo de reacciones puede representarse

como

A— B, (13)

de manera que, su velocidad de reaccién puede escribirse como

1 d[A]
:—5W:k[14]1, (14)



el superindice sobre la concentracién de A, indica que la reaccién es de primer orden en
A, ademds, ya que sélo desaparece una molécula de A para producir una del producto B,

entonces a = 1, por lo que la ecuacién diferencial correspondiente toma la forma

S8 A, (15)

Integrando dicha ecuacién, considerando que al tiempo ¢t = 0 el valor de A es [A]yp y que al

tiempo t=t tenemos que [A] = [A]y,

A
/[]O []—k:/odt, (16)

de donde se sigue que

In ([A]O) — k. (17)

Una grafica de In[A]; como funcién de ¢, donde [A] estd normalizada para ser adimensional,
da lugar a una linea recta con intercepcién en In[A]y y pendiente igual a la constante de
reaccién k.

Por otra parte, se consideran reacciones de segundo orden, hay que tomar en cuenta dos

casos. En el primero se considera una reaccién entre dos especies idénticas, de modo que

A+ A — productos. (18)

En este caso la velocidad de reaccién estd dada como



_1d[4]
=5 g = FAP (19)

En el segundo caso, la reaccién ocurre entre dos especies diferentes, de manera que

A + B — productos. (20)

En este caso la velocidad de reaccion estd dada por la siguiente expresién

R=-"2 _ k48] (21)

Integrando la ecuacién (4.19), considerando que al tiempo ¢ = 0 el valor de A es [A]y y que

al tiempo t=t tenemos que [A] = [A];, se obtiene

AedlA]
—/[A]O AP _Qk/o dt, (22)

a partir de lo que se obtiene la siguiente expresion, que relaciona las concentraciones de A

con la constante de reaccion

[Al]t = [Al]o + 2kt. (23)

Si ahora se grafica 1/[A]; como funcién del tiempo, se obtiene una linea recta con pendiente
igual a 2k e intercepcién en 1/[A]y. Por otro lado, el resultado de integrar la ecuacién (4.21),

tomando en cuenta que al tiempo t = 0 el valor de A es [A]p y que al tiempo ¢ = ¢ se tiene

que [A] = [A];,



1 [Blo[Al:
(Ao~ [Blo) " ([A]O[B]t) = M. (24)

En este caso, los datos experimentales deben graficarse tomando el lado izquierdo de la

ecuacién (1/[A]p — [Blo) In ([B]o[A]:/[A]o[B]t), como funcién del tiempo.

Una expresion general de la velocidad de reacciéon para una reacciéon que involucra m com-

ponentes puede escribirse como el siguiente producto:

R=k][CM, (25)
1=1

con C; la concentracién de cada uno de los componentes de la reaccién. Por otra parte,
existen tres tipos posibles de reacciones de tercer orden, a saber: 3A — productos; 2A+ B —
productos y A + B + C' — productos. Para el primer caso, se obtiene la siguiente ley de

velocidad

R=—-—= =k[A]. (26)

= —— ——k[A]?[B]. (27)

Esta expresién puede integrarse para dos casos distinto: cuando la concentracién de B es
mucho mayor que la de A y la concentraciéon de B no cambia apreciablemente durante la

reaccién y cuando las concentraciones iniciales de los reactivos A y B son iguales.



Por tdltimo, para recciones de tercer orden, de la forma A + B + C — productos, la ley de

velocidad es la siguiente:

R=——= = k[A][B][C]. (28)

El orden de reaccién maés grande, hallado empiricamente, para reacciones quimicas es el de
tercer orden.[24, 26] La cinética de las reacciones mostradas en este apartado estd basada en

medidas experimentales.[27]

El estudio de la cinética de las reacciones (A) y (B) que se presentan en el siguiente apartado,

se basa en las ecuaciones cinéticas desarrolladas en el presente capitulo.



Resultados y Discusion

Las reacciones quimicas generadas a partir de la dinamica de los electrones libres, presentes

en los plasmas obtenidos via procesos PECVD, son las siguientes:

SnCly + HaS + 2H 55 SnS + 4HCL 1 +H, (A)
SnCly + 2HyS + Hy 3 SnSy + 4HCL T +Hs. (B)

Las constantes de reaccién y el orden de reaccién de (A) y (B), [2] se obtienen, utilizando la
ecuacion cinética (4.12) presentada en el capitulo dedicado a la cinética quimica. Para ello,
se realizaron depdsitos de SnS y SnSs a diferentes tiempos en el laboratorio del IIM-UNAM.
Las muestras obtenidas fueron facilitadas para realizar mediciones del ancho y largo de éstos
depdsitos, mientras que las medidas de espesor y tiempo de depdsito, se registraron en el ITM.
Dichas mediciones, asi como los instrumentos utilizados para realizarlas y sus incertidumbres,
las cuales fueron obtenidas de datos referidos en sus respectivos manuales de uso, se muestran

en la tabla (2).

Medicion | Instrumento | Incertidumbre asociada al instrumento

Espesor (cm) | perfilémetro sin incertidumbre

Ancho (cm) | vernier 0.005 cm

cronémetro 0.005 cm

)
Largo (cm) | vernier 0.005 cm
)

Tiempo(s




Tabla 2. Las mediciones que aqui se indican, fueron realizadas en el IIM, asi como en el

laboratorio de Fisica de la Facultad de Quimica, UNAM.

A partir de las mediciones realizadas, las cuales se enlistan en la Tabla 2, se calculé el
volumen, la masa y posteriormente la cantidad de sustancia, asi como las incertidumbres de
dichas cantidades, para cada uno de los depdsitos de SnS y SnSs. La cantidad de sustancia
expresada en moles, obtenida a diferentes tiempos de depédsito para cada una de las peliculas
delgadas, asi como sus incertidumbres se muestran en las Tablas 3 y 5. Las incertidumbres

se obtuvieron de acuerdo a la ley de propagacién de incertidumbre (ver apéndice B).[28]

Para obtener las constantes de reaccién ke.p, se usa el método integral desarrollado en el
capitulo 4, en el cual no es necesario conocer la concentracién absoluta del (los) reactivo(s)
A, basta con conocer la concentracién relativa de A o alguna cantidad proporcional a la del
(los) reactivo(s).[27] La cinética de las reacciones esta gobernada en general por las ecuaciones
4.12,4.17, 4.23 y 4.24, segin el orden de reaccion del proceso, el cual puede ser de orden cero,
de primer orden o bien de segundo orden, segin corresponda. De modo que, graficamos la
cantidad de materia de los productos que se obtienen de (A) y (B) en funcién de los tiempos
de depdsito presentados en las tablas 3 y 5, de acuerdo a las ecuaciones cinéticas, 4.12, 4.17

y 4.23. Para cada grafica se obtuvo un coeficiente de correlaciéon R diferente.

Los coeficientes de correlacion y las pendientes m, las cuales se asocian a la constante de
reaccién experimental k.;p,, obtenidos de cada grafica y para cada uno de los depdsitos se

muestran en las tablas 4 y 6.



Depésito | Cantidad de susbstancia y sus incertidumbres/(mol) | Tiempo/(s)
SnS 2.214E-6(1.371E-8) 150
» 4.698E-6(2.687E-8) 300
7 8.516E-6(4.736E-8) 450
” 1.190E-5(6.568E-8) 600
» 1.522E-5(8.205E-8) 900
7 1.723E-5(9.890E-8) 1200

Tabla 3. Cantidad de substancia medida a diferentes tiempos de depodsito de SnS. A partir

de estos datos se genera la grafica que se presenta en la figura 8.

Gréfica | Pendiente Coeficiente de correlaciéon R
[SnS] vs. t 1.467TE~8 0.9724
In [SnS] vs. t 0.002 0.8977
1/[SnS] vs. t -300.810 -0.777

Tabla 4. Pendientes y coeficientes de correlacién, obtenidos de graficar los datos de la tabla 3,
de acuerdo a las ecuaciones cinéticas 4.12, 4.17 y 4.23, correspondientemente, para el depédsito

de SnS. El término [Sn.S] se refiere a la concentracién expresada en moles, del producto SnS.
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Figura 1: Grafica que presenta el cambio de concentracion de SnS a traves del tiempo,
de acuerdo con la ecuacién (4.12). La pendiente de dicha funcién la identificamos con la

constante de reaccién ‘experimental’ ks, correspondiente a la reaccién (A).



Depésito | Cantidad de susbstancia y sus incertidumbres/(mol) | Tiempo/(s)
SnSo 9.619E-7(6.006E-9) 150
» 1.932E-6(1.129E-8) 300
7 3.051E-6(1.801E-8) 450
» 5.110E-6(2.537E-8) 600
” 6.616E-6(3.776E-8) 900
7 8.920E-6(4.974E-8) 1200

Tabla 5. Cantidad de substancia medida a diferentes tiempos de depédsito de SnSs. A partir

de los datos de esta tabla se obtiene la grafica presentada como figura 9.

Gréfica | Pendiente Coeficiente de correlacion R
[SnSo] vs. t 7.669E~ 0.9936
In [SnSs] vs. t 3.586 54 0.9414
1/[SnSs] vs. t -731.52 -0.8164

Tabla 6. Pendientes y coeficientes de correlacién, obtenidos de graficar los datos de la tabla 5,
de acuerdo a las ecuaciones cinéticas 4.12, 4.17 y 4.23, correspondientemente, para el depédsito

de SnSy. El término [SnSs| se refiere a la concentracién dada en moles, del producto Sn.Ss.
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Figura 2: Gréfica que muestra el cambio de concentraciéon de SnSy a traves del tiempo, de
acuerdo con la ecuacién (4.12), cuya pendiente corresponde a la constante de reaccién kegp

del proceso (B).



Con base en los coeficientes de correlaciéon mostrados en las tablas 4 y 6, se concluye que
los procesos (A) y (B) son de orden cero. Por otra parte, las constantes de reaccién expe-
rimentales keyp, de éstos procesos, las cuales corresponden a las pendientes que resultan de
graficar [Sn] y [SnSa] como funcién del tiempo de depésito, son iguales a 1.4668 E—®mol/s
y 7.669E~%mol/s, para cada caso. Las gréficas de donde se obtuvieron éstos valores de kexp

para (A) y (B) se muestran en las figuras 8 y 9.

Las constantes de reaccién kegp y kieo Obtenidas del modelo tedrico presentado en la p.59,
para los procesos (A) y (B), asi como los resultados de los célculos realizados, para obtener
las frecuencias de colision v y las energias promedio < E > y sus respectivas incertidumbres
se presentan en la tabla 7, (ver apéndice C). Para realizar dichos célculos se utilizaron, las

ecuaciones (3.21-3.23) presentadas en el apartado ‘planteamiento del modelo’, p.63.

Reaccion | kyeo Keap Vteo | Vewp
(mol/s) (mol/s) (molécula/s) | (molécula/s)
A | 1.08277E-8 | 1.46678E-8 2.77526E9 | 3.76147E9
(2.3741E-9) (6.084E8)
B | 7.69725E-9 | 7.66888E-9 8.32578E8 | 8.29581E8
(1.9548E-10) (2.114E7)

Tabla 7. Resultados obtenidos para las constantes de reaccién y las frecuencias de colision
correspondientes a las reacciones (A) y (B). Las cantidades derivadas a partir del modelo
tedrico, presentan el subindice, teo, mientras que las cantidades obtenidas con base en la

cinética quimica de dichas reacciones presentan el subindice, exp.

De acuerdo a los resultados mostrados en la tabla 7, las constantes de reaccion ki, y las fre-
cuencias de colisién 74, tedricas de los procesos (A) y (B), son del mismo orden de magnitud
que las obtenidas a partir del estudio de la cinética quimica de (A) y (B). Lo que nos indica
que, el modelo tedrico utilizado es adecuado para modelar la dinamica de los electrones libres

que originan los procesos (A) y (B).



Esta comparacién es plausible, a pesar de que en el primer caso, se calcularon las canti-
dades antes mencionadas, utilizando un método tedrico y considerando a los electrones libres
presentes en los plasmas generados, como el sistema fisico a modelar. Mientras que, en el
segundo caso, nuestros calculos se desarrollan a partir de datos experimentales de cantidad
de materia obtenidos como funcién del tiempo. Dicha comparacién se considera adecuada,
ya que la cantidad de materia que se mide en los depdsitos de SnS y SnSs como funcion
del tiempo, es funciéon también de la dindmica de los electrones libres que se encuentran en
los plasmas, debido a que éstos son los responsables de generar las moléculas quimicamente

activas en la fase gaseosa, que generan los depdsitos de SnS y SnSs.

Por otra parte, también con base en los resultados obtenidos, el estudio de la cinética quimica
de las reacciones (A) y (B) es adecuado como una primera aproximacién. Ya que para
estudiar la cinética quimica de (A) y (B) con mayor detalle, deben considerarse las reac-
ciones heterogéneas que ocurren en el substrato, a partir de las moléculas reactivas de la fase
gaseosa. Sin embargo, de acuerdo con los observables del sistema experimental, el modelo
tedrico utilizado, asi como el estudio de la cinética quimica aqui desarrollados, son adecuados
para estudiar los procesos (A) y (B) que ocurren en los plasmas generados para dar lugar a

depdsitos de SnS y SnSs, a través del método PECVD.



Conclusiones

e La comparacion entre los valores de las constantes ki, ¥ kesp, Permiten concluir que,
el modelo tedrico utilizado, atin cuando es muy sencillo y contiene hipdtesis muy res-
trictivas, es una buena aproximacién para describir la dinamica de los electrones libres,
presentes en los plasmas que generan los depésitos de SnS y SnSs, a través de la técnica

PECVD.

e Una contribuciéon derivada de éste trabajo, es que algunos de los métodos de la Cinética
Quimica, se incluyen en el drea experimental de elaboracién de peliculas delgadas, en

doénde éste tipo de andlisis no se habia realizado antes.

e Para hacer més realista la descripcién del sistema que en ésta tesis se estudia, es nece-
sario considerar que las reacciones que se toman en cuenta, son heterogéneas. Las cuales
se caracterizan por sus procesos de adsorcién-desorcién en la superficie, las reacciones

que se llevan a cabo en ésta y la difusién a través de la misma.
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Apéndice A

La Constante de Reaccién k, Como Funcién de la Energia Promedio (F) de los

Electrones

En el capitulo 2 se obtuvo la funcién de distribuciéon de Druyvesteyn:

mv2 2
fDruy = CeXP— [ ( /2) ‘| )

e2E2M /6mN?c?

la cual toma la forma de la distribucién Maxwelliana, si se considera que:

e2FE2M

2 _
(KT)" = 6meN202’

con lo que se obtiene que la ecuacién A.1 toma la siguiente forma:

B mv?/2)?
fDruy - CeXp <([(T)2> .

(A1)

(A.2)

(A.3)

Normalizando la ecuacion A.3, considerando que la energia de los electrones es sélo cinética,

de manera que, (1/2)mv? = E y reescribiendo en funcién de la temperatura del sistema, se

obtiene la siguiente expresién:



B 2(E)1/2 E2
TE) = Ty Ty ™ ((KT)?) | (A4)

donde se consideré que, (1/2)mv? = E. Por otra parte, la energia promedio de los electrones,

(E), se obtiene de la siguiente expresién

(E) = /OOO Ef(E)dE. (A.5)

Sustituyendo la ecuacién (A.4), en la ecuacién (A.5) se sigue:

E)1/? E2
F3/4 KT)3/2 exp — ((KT)2>dE' (A.6)

Integrando la ecuacién (A.6), se obtiene la energia promedio de los electrones, (F), como

funcién de la temperatura:

(E) = 0.739640KT, (A7)

de modo que sustituyendo la ecuacién (A.7) y el valor de la funcién I'(3/4), en la ecuacién
(A.4), se obtiene la funcién de distribucién de Druyvesteyn, expresada como funcién de la

energfa promedio de los electrones (E):

f(E) = 1.03826(E)"/? (E)~*/? exp <(0'547)(E)2> : (A.8)

Ademas, la constante de reaccién k, se define como:



k= / 2E /m]"20(E) f(E)dE, (A.9)

de manera que, sustituyendo la ecuacién (A.8) en la ecuacién (A.9) y suponiendo o(E) = cte.,

se obtiene:

k= [m v (1.03826)0 (E) (E) 3/ E°° Eexp (-W) dE. (A.10)

Sustituyendo la masa del electrén, m, por m = 9.109F — 31Kg e integrando la ecuacién

(A.10), se obtiene la constante de reaccién k como funcién de la energia promedio de los

electrones, (E), como:

k= 56.24 x 106 ()% g exp (W) . (A.11)

Para evaluar la ecuacién (A.11), se supuso:
osnci, = el drea de la molécula de SnCly, de modo que og,cy, = 4.2638E — 20 m?
Ey =Energia umbral de disociacién de la molécula de SnCly, Ey = 1656000 J/mol.

(E) = Energfa promedio de los electrones, (E) ~ 16 560000 J/mol, la cual se considerd

de un orden de magnitud mayor a la energia de disociaciéon FE,.



Apéndice B

Incertidumbre de la Cantidad de Materia

A continuacién se presenta el procedimiento para calcular la incertidumbre de la cantidad de

materia en cada muestra de las peliculas de SnS y SnSs.

Se consideré que el volumen de la muestra tiene forma regular y es un prisma cuadran-

gular, de manera que su volumen, V, esta dado por:

V = LAe, (B.1)

donde V' =volumen de la muestra, A =ancho del depdsito medido, L=largo del depdsito y

e=espesor del depodsito medido.

De manera que, la incertidumbre del volumen en cada depésito, de acuerdo con la ley de

propagacion de incertidumbre, estd dada por la siguiente expresién:

6V = \/(A)2(6L)? + (Le)2(6A)2, (B.2)

donde § L=incertidumbre del largo L del depdsito y d A=incertidumbre del ancho del depdsito.



Por otra parte, se considera que la densidad de masa p de los depdsitos, es constante y se

expresa comao:

, (B.3)

donde m =masa de la muestra. De manera que, la incertidumbre de la masa estd dada por

la siguiente expresién:

dm = p(dV), (B.4)

donde los valores de la densidad p para los depdsitos son los siguientes: pgsn,s = 5.22g/ em® 6

psns, = 4.5g/cm®; mientras que 8V = incertidumbre del volumen obtenida de (B.2).

El ntimero de moles como funcién de la masa molar 7, se expresa como

m
n=—, B.5
7 (B.5)
de modo que, la incertidumbre de la cantidad de materia dada en moles dn es:
1
on = —(dm), (B.6)
n

donde 1 = toma los siguientes valores para cada muestra: 7g,s = 150.75g/mol 6 ngns, =
182.81g/mol, mientras que dm = incertidumbre de la masa calculada a partir de (B.4). Las
incertidumbres obtenidas para el nimero de moles calculados a partir de (B.6) se incluyen

en las tablas (3) y (4).



Apéndice C

Incertidumbres de las Cantidades: constante de reaccioén, k..,, energia promedio

del electrén, < £/ > y frecuencia de colisién, 7.,

De acuerdo con el andlisis de la cinética quimica, planteado en el capitulo 4, sabemos que
la pendiente de las rectas mostradas en las figuras 8 y 9, corresponden a las constantes de
reaccion kieo, de (A) y (B). Las pendientes, m, asi como las ordenadas al origen,b, de dichas

rectas, se calcularon con las siguientes expresiones:

NN XY N XN Y
- 2
NZf\Ll Xz2 - (Zf\il Xz)

m

EDAED COVARD D VAP ) SEP.6) ¢
— - ,
NY N, X2 - ( Al Xi)

b (C.2)

donde N, es el nimero de parejas de datos experimentales, con (Xj;,Y;) las coordenadas del
punto %, donde Y; corresponde a la cantidad de materia expresada en moles graficados a los
tiempos X;, los cuales estdn dados en las tablas (3) y (4). Las incertidumbres S,,, de las

pendientes se calcularon a partir de la siguiente ecuacién:



N
W s o
donde Sy, se obtiene de la siguiente expresién
v N -2 ’ '

Los valores de .S, obtenidos para cada pendiente, corresponden a las incertidumbres de las
constantes de reaccion, dkeyp. Las incertidumbres de las constantes de reaccién kexp, de (A)

y (B), se presentan en la tabla (7).

Por otra parte, la incertidumbre de la ordenada al origen expresada en la ecuacién C.2, se

obtiene a través de la siguiente expresién:

Los valores de las ordenadas al origen obtenidos para (A) y (B), asi como sus respectivas
incertidumbres, son los siguientes:

by = 1.1623E — 6 (1.5523E — 6) y b = 1.695E — 7 (1.2782E — 7).

Por otra parte, la frecuencia de colision se calcula a partir de la siguiente expresién: v = N -k,
de modo que la incertidumbre de la frecuencia de colisiéon para cada uno de los depdsitos, se

calcula de acuerdo a la ley de propagacién de incertidumbre, como:



57 = N - 6keap, (C.6)

donde N =densidad del niimero de particulas; Ng,s = 8.875 x 10! moléculas/ m® 6 Nsns, =
2.6625 x 10%'moléculas/ m>. Mientras que Okesp = incertidumbre de k.z) obtenida de (C.3).
Las incertidumbres de las constantes de reaccién, k), y de las frecuencias de colision, Yeup,

que se calcularon para (A) y (B) se incluyen en la tabla (7).
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