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INTRODUCCION.

Actualmente, existe a nivel mundial un gran interés en la sintesis de nuevos
materiales en pelicula delgada, con propiedades que permitan el desarrolio de
nuevas aplicaciones en la industria mecanica, optica y electronica. En [a industria
electrénica los materiales semiconductores constituyen una parte central en el
disefio, proceso y produccion de dispositivos tales como rectificadores,
transistores, celdas fotoeléctricas, magnetdmetros, celdas solares, laser, efc,
cuyas aplicaciones se presentan en las comunicaciones, la computacion, los
sisternas de control y el aprovechamiento de la energia.

Por lo tanto resulta interesante poder sintetizar un material nuevo en
pelicula delgada cuyas propiedades resulten ser semiconducioras. Asi que se
espera que al combinar a dos elementos del grupo IV de la tabla periddica tales
como el carbon y el estafio, se obtenga un compuesto o aleacion de carbén -
estafo, el cual resulte ser semiconductor.

La técnica utilizada para lograr la sintesis de dicho material en pelicula
delgada es conocida como Depdsito de Vapores Quimicos Asistido por Plasma,
reconocida en la literatura especializada como PECVD por sus siglas en inglés,
esto es, Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition. Dicha técnica, que se
describe en el capitulo I, es versatil y sencilla ademés de que abarca grandes
areas ali llevar acabo el depdsito de las peliculas.

Por otro lado, los procesos de depdsito por plasma son ampliamente
utitizados en la industria de semiconductores para el depdsito y procesamiento de
peliculas delgadas. Estos procesos se han aplicado exitosamente para la
preparacion de una gran diversidad de materiales compuestos en pelicula delgada
tales como silicio amorfo' hidrogenado, carbura de silicio, nitruro de silicio etc. En
esta técnica, el deposito de una pelicula se genera a partir de materiales fuente
adecuados, que son suministrados en fase vapor o gaseosa y son activados
quimicamente mediante un plasma. Recientemente en el grupo de materiales y
dispositivos en pelicula delgada del Instituto de Investigaciones en Materiales de [a
UNAM se ha demostrado que es posible depositar por plasma peliculas delgadas
de materiales compuestos relativamente nuevos, tales como el sulfuro de estafio
(SnS), el cual se ha obtenido en este laboratorio por medio del método PECVD (201

Debido a lo anterior resulta interesante estudiar la factibilidad de sintetizar
peliculas delgadas de nuevos materiales (hasta ahora no reportados) tales como
el carburo de estafio y estudiar algunas de sus propiedades.

Para hacer posible |a sintesis del material de interés en pelicula delgada ,
se utilizaron como materiales fuente mezclas de tetracloruro de estafio (SnCla),
hidrégeno (Ha), y metano (CHy). Se instalé en el sistema PECVD un burbujeador
que contiene (SnCls) el cual permite suministrar este compuesto a la camara de
reaccion. Se puso en operacion y g punto el sistema, checando que estuviera libre
de fugas. Unas vez hecho esto, se reafizaron depdsitos de prueba sobre



substratos de silicio y vidrio, partiendo de condiciones de deposito semejantes a
las reportadas para el depésito de otros materiales similares tales como el carburo
de silicio y el sulfuro de estafio.

Se realizaron depésitos, variando sistematicamente algunos de los
parametros mas importantes de depésito, tales como flujos relativos de gases,
temperatura de substrato, potencia de plasma y presién de deposito durante el
proceso. A partir de los datos obtenidos al llevar a cabo los experimentos al variar
las condiciones del depésito, se determinaron los parédmetros mas adecuados para
la obtencidn de peliculas de buena calidad, es decir, con buena adherencia al
substrate, uniformes y que presentaran en su composicion carbén y estano.

Finalmente en este trabajo se determinaron las condiciones de plasma
adecuadas para sintetizar peliculas delgadas cuya composicion presentara carbdn
y estafio y fueran estables y con buena uniformidad. Se estudié la composicién y
estructura de las peliculas mediante medidas de elipsometria y espectroscopia y
se evaluaron aigunas de sus caracteristicas eléctricas y 6pticas mediante medidas
de conductividad a temperatura constante y en funcion de la temperatura, ademas
de utilizar espectroscopia UV-vis, para comprobar la conductividad que presenta el
material, i.e, si es conductor, aislante o semiconductor.



Capitulo L

Generalidades sobre la fisica del estado solido

1.1 Tipos de enlace

Como sabemos, la materia en sus distinfos estados o fases estd constituida por
agregados de dtomos o moléculas. Con excepcion de los gases monoatomicos en
condiciones de un gas ideal Ins propiedades de todos los materiales dependen
fundamentalmente del tipo de interaccion existente entre sus particulas constituyentes. Por
otro laclo sabemos también que un mismo material {por ejemplo el agua) puede presentar
cualquiera de las tres fases solida, liguida o vapor y que esto depende finalinente de como
sea la diferencia entre la magnitud de la energia potencial de interaccion entre moléculas
¥ su energia cmmética. Por lo tanto, el estudio de las fuerzas de enlace entre los dltomos
para la formacion de moléculas o sistemas mds complejos es fundamental.

Formacion de moléculas.

Una molécula es un grupo eléctricamente neutro de diomos que se mantienen
unidos con la fuerza suficiente para comportarse como una particula individual. Una
molécula existe debido a que la energia del sistema es menor que aquella del sistema de
dtomos separados no interactuantes. Si las interacciones entre un cierlo grupo de diomos
reducen su energia total, se puede formar una molécula. Si las mferacciones incrementan
su energia iotal, los dtomos se repelen el uno al otro.

Cuando se aproximan dos atomos entre si a distancias del orden de sus radios
atomicos se pueden presemtar cualre Situaciones exiremas que consideramos a
CORtinuacion:

No se forma enlace.

Cuando las estructuras electrénicas de dos dtomos se traslapan, constituyen un
solo sistema. Segim el principio de exclusion, dos electrones en un sistema tal no pueden
existir en el mismo estado cudntico. Si algunos de los electrones que interaccionan son asi
Jorzados a estados de energia superiores de los que ocupaban cuando los dlomos estaban
separados, el sistema tendria mds energia que antes y por lo tanto seria inestable. Para
visualizar el efecto, podriamos pensar que los electrones se alejan los unos de los otros
para evitar el formar un solo sistema. La fuerza repulsiva entre los nicleos en este caso
serd dominante.

Se forma un enlace débil.( Fuerzas de van der Waals.}

Todos los dtomos y moléculas, presentan atracciones débiles de corto alcance
debido a las fuerzas de van der Waals, estas fuerzas fueran prapuestas por el fisico danés
Johannes van der Waals para explicar las variaciones observadas en la ley del gas ideal.
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en liquidos y del congelamiento de los liquidos en sélidos en la ausencia de mecanismos
de enlace idnico, covalente o metdlico. Aquellos aspectos familiares del comportamiento
microscdpico de la materia, tales como la friccicn, la tension superficial, viscosidad,
adhesion, cohesion, etc., se presentan también, debido a esas fuerzas. La atraccion de van
der Waals entre dos moléculas separadas una distancia r es proporcional a +7, por lo
cual dicha atraccicn es significante solamente para moléculas demasiado proximas.

Se forma un enlace covalente,

Aqui uno o0 mas pares de electrones son compartidos por los diomos. Conforme
éstos electrones circulan entre los dtomos invierten mds tiempo entre los dtomos que en
cualgquier otro lugar, lo cual produce una fuerza atractiva, Un ejemplo es la molécula de
hidrogeno H, cuyos electrones pertenecen a ambos proiones. La Juerza atractiva que

gjercen los electrones sobre los protones es mas que suficiente para balancear la repulsion
directa entre ellos. Sin embargo, si los protones estin demasiado proximos su repulsion
serq dominante y la molécula no serd estable.

Se forma un enlace ionico.

Uno o mds electrones de un dtomo se pueden transferir a otre y los iones
resultantes positivos y negativos se atraen el uno al otro por fuerzas Coulombianas. Un
ejemplo tipico es el cloruro de sodio NaCl, o sal comin, donde el enlace existe entre los
iones Na” y CI y no entre los dtomos de Na y CI.

En el hidrégeno, H,, el enlace es puramente covalente y en el cloruro de sodio

NaCl el enlace ¢s puramente iénico. Sin embargo en una gran variedad de moléculas
existe un tipo intermedio de enlace en el cual los dtomos comparten electrones en una
cantidad desigual. Un ejemplo de ello es la molécula de dcido clorhidrico, HCI, donde el
dtomo Cl atrae a los electrones compartidos mds fuertemente que el dtomo H.

Como sabemos, en la tabla periddica los elementos con propiedades similares
Jorman los grupos, que constituyen las columnas verticales de la tabla periddica. Asi, por
ejemplo, los elementos del grupo I que tienen una gran actividad quimica y una valencia
+1 tienen enlaces tipo ionico con, por ejemplo, los elementos del grupo VII cuya valencia
es -{. Tambicn, algunos de los elementos del grupo IV al ser combinados tienen enlaces
ipo covalenie entre ellos ; lo anterior nos permite sospechar el tipo de enlace que se
presenta al combinar a dos elementos de grupos diferentes o del mismo grupo.

1.2. Los sélidos v su estructura

Estados de la materia.

Como sabemos, la materia ademds de presentarse en estado de plasma, se puede
preseniar en ires fases o estodos diferentes: Gas, liguido y sélido; a las dos nltimas se les
conoce como sistemas condensados. Describimos a continuacion estas tres fases de la
materia. fn el siguiente capitilo se describe ef estado de plasma.



Gases :

En un gas molecular la distancia media entre moléculas es grande comparada con
su tamario. Como resultado, las fuerzas intermoleculares son muy pequefias comparadas
con las fuerzas de enlace internas que mantienen unidas a las moléculas. Debido a esto las
posiciones relativas de las moléculas no son fijas. Dicho en otras palabras, en los gases
las moléculas pueden moverse independientemente una de otra y vigjar a través del
espacio, chocando entre ellas sin aglutinarse. Esta libertad e independencia de
movimiento de las moléculas explica de manera simple algunas de las caracteristicas
peculiares de los gases tales como: ocupar todo el recipiente donde estin contenidos y
efjercer una presion en las paredes del recipiente.

Liguidos y sélidos :

Los dtomos y moléculas en los sistemas condensados se comportan de manera muy
diferente. Por ejemplo, aungue las moléculas de un liguido se encuentran en movimiento
continuo, la distancia entre moléculas vecinas es tal que se ejercen fuerzas de atraccion
entre ellas. Las moléculas contiguas son incapaces de liberarse complelamente unas de
otras y, en consecuencia, existen como un agregado fluido de moléculas. Asi, en un liquido
las moléculas forman un orden temporal de corto alcance que se rompe continuamente
debido a la energia térmica de las moléculas.

Los solidos se parecen a los liquidos en muchos sentidos. La diferencia
fundamental radica en la fuerza con que interactian Sus moléculas. En un sélido las
moléculas interactian tan fuertemente que quedan "ancladas” o sujelas a moverse
alrededor de posiciones de equilibrio fijas, dindole al material sus propiedades de dureza,
rigidez y elasticidad.

Las moléculas en un solido pueden formar un arreglo ordenado o desordenado,
dependiendo del tipo de material y de como se obliene la fase solida. Por ejemplo, cuando
la fase solida se obtiene a partir del enfriamiento de un liquido, cominmente sucede, que
st el liquido se enfria muy rdpido, la energia interna se reduce antes de que las moléculas
tengan oportunidad de acomodarse. Como resuliado se forma un solido gue podemos
considerar como una “foto instantanea” del liguido, es decir, un solido amorfo. Si por el
contrario, el liquido se enfria muy lentamente el sistema puede llegar a un estado de
minima energia formando un arreglo ordenado de datomos o moléculas que ademds
produce el mdximo numero de enlaces. En este caso se obtiene un solide cristalino. La
mayoria de los semiconductores que se utilizan en la industria electrénica 'y optica son
solidos cristalinos. Sin embargo, algunos semiconductores tienen esiructura amorfa, como
es el caso del silicio amorfo hidrogenado. Para entender las propiedades eléciricas y
éplicas de los distintos semiconductores necesitamos lener un conocimento basico de la
clasificacién de los solidos segim su estructura y la influencia de esta sobre sus
propredades.

Un solido cristalino es un arreglo periédico iridimensional de dlomos o moléculas
llamado estructura cristalina. En un monocristal existe un orden a largo alcance, es decir,
todos los dtomos dentro del cristal mantienen su posiciones fijas en un mismo orden, Por
otro lado, un sélido amorfo presenta un orden a corto aicance pero no un orden a largo
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orden. A los solidos amorfos se les llama vidrios o solidos vidriados. Debido a la pérdida
de un orden de largo aicance en los vidrios, los enlaces entre los diferentes dtomos o
moléculas varian en magnitud. Asi que cuando un sélido tal se calienta, los enlaces mds
débiles se rompen primero, llevandolo a un ablandamiento gradual antes de que se derrita
por completo. Debido a esto los materiales amorfos no tienen un punto de fusion bien
deﬁnidoﬁ A

La evidencia mds convincente respecto al arveglo regular de los dtomos en un slido se
encuentra en la difraccicn de rayos X. El patrén de difraccién no solamente confirma si un
arreglo es periddico sino que también permite a los cristalégrafos determinar el arreglo .

1.3. Tipos de solidos segiin su enlace.

Los sélidos se pueden clasificar segin el tipo de enlace predominante. Por lo cual
tenemos 1) Solidos con enlace covalente, 2)solidos con enlace ionico, 3)sdlidos con
enlace meltdlico.

1.3.1. 8olidos covalentes.

Las fuerzas de enlace en los cristales covalentes se deben a la presencia de
electrones entre dtomos adyacentes. Cada dtomo que participa en un enlace covalente
contribuye con un elecirdn al enlace y éstos electrones son compartidos por ambos dtomos
de tal forma que se comparten 4 electrones en vez de pertenecer solamente a uno de ellos
como sucede en el enlace icnico. El diamante es un ejemplo de un cristal cuyos dtomos se
uhen por enlaces covalentes con lo cual resulta la estructura cristaling del diamante,

Los solidos covalentes, debido a su estructura electrénica rigida, tienen varias
caracteristicas macroscpicas comunes. Son extremadamente duros y dificiles de
deformar. Todos son malos conductores del calor y la electricidad por gue no hay
electrones libres que transporten la energia o carga de un lugar a otro. Ademds un sélido
covalenie requiere una cantidad de energia relativamente grande para producir
vibraciones en todo el cristal, debido a la rigidez de los enlaces, por lo 1anto estas
vibraciones lienen una frecuencia alta. Muchos solidos covalentes son iransparentes, el
diamante especialmente, debido a que la diferencia entre su primer estado electronico
excitado y el fundamental es mayor que las energias de los fotones en el espectro visible,
que yace enitre 1.8y 3.1 eV.

Otra forma cristalina del carbon es el grafito. El grafito consiste de capas de
dlomos de carbon en arreglos hexagonales en los cuales cada dtomo se une a otros tres
por medio de enlaces covalentes.

1.3.2. Solidos ignicos.

. El enlace idnico se presenta cuando dtomos de baja energia de ionizacion, y que
por lo tanto pierden electrones facilmente, interaccionan con olros dtomos que tienden o
adquirir exceso de electrones. Esto, como sabemos, da lugar a un ion positivo y a un ron
negativo respectivamente, por lo que en un cristal ionico estos iones se aproximan para



POSIIVOY Y negdilvos Preqominan soore 1as fuerzas repulsivas entre iones simiiares.

La condicidn para formar un enlace ionico entre dos diomos se presenta cuando
uno de ellos tiene una energia de ionizacion baja, y por lo tanto una tendencia a ser un ion
positivo, mientras que el otro tiene una alta afinidad electrénica, y por lo tanto una
tendencia a convertirse en un ion negativo. Recordamos que la afinidad electronica de un
elemento es la energia liberada cuando un electrén se incorpora a un dtomo del elemento.
En general en un cristal ionico cada 1on esta rodeado por iones de signo opuesto los
cuales se empaquetan de manera tal que se obtenga una estabilidad mdaxima. Los tamarios
relativos de los iones mvolucrados gobiernan por tanto el lipo de estructura que se
presenta, dos tipos comunes de estructura encomtrados en cristales iomicos son la
estructura cubica centrada en las caras del cristal de NaCl y la estructura citbica centrada
en el cuerpo del cristal de CsCl

1.3.3 Solidos metdlicos.

Los metales son sélidos de gran importancia préctica y tedrica; son elementos que
lienen energias de ionizacién relativamente pequefias y cuyos dtomos sélo tienen unos
pocos electrones débilmente ligados en sus capas incompletas mds externas (capa de
valencia). Estos electrones de valencia débilmente ligados se ponen en libertad faciimente
usando la energia que se libera en el momento de formarse el cristal De este modo los
metales tienen una red regular compuesta de los iones positivos esféricamente simétricos
que se forman cuando los electrones de valencia quedan en libertad. Dentro de esta
estructura hay lo que se puede decir un "gas” electrénico formado por los electrones
liberados y que son los responsables de la unién. Estos electrones se mueven mds o menos
libremente por la red cristalina 'y por lo tanto no estdn localizados.

Los sdlidos que forman un enlace metdlico tienen una excelente conductividad
térmica y eléctrica, de la cual son responsables los electrones libres; la razon es que éstos
absorben fécilmente energia de la radiacién electromagnética o de las vibraciones de la
red, aumentando asi sus respectivas energias cinéticas y su movilidad, Por esta misma
razon los metales son también opacos, ya que los electrones libres pueden absorber
Jotones en la region visible y ser excitados hasta uno de los muchos estados cudnticos
cercanos disponibles. Los electrones libres son también responsables en gran medida de
otras caracteristicas de los metales tales como su alto coeficiente de reflexion para las
ondas eleciromagnélicas, especialmente en las frecuencias de radiofrecuencia e
infrarrgja.

Resumiendo, presentamos en una tabla los diferentes tipos de cristales.



TIPO ENLACE

EJEMPLO

PROPIEDADES.

Tonico

Atraccion eléctrica

Cloruro de sodio NaCl.

Duro; puntos de fusion
altos; pueden ser
solubles en liquidos
polares tales como el

agua,

Covalente.

Electrones compartidos

Diamante.

Muy duros ;punto alto de
fusion; insoluble en casi
todos los solventes.

Metahco.

Gas de electrones.

Sodio.

Dactil; conductividades
eléctrica y térmica altas;
alta reflectividad.

Molecular.
Waals.

Fuerzas de wvan der

Metano. CHy

Puntos de fusion y
vaporizacion bajos;
soluble en liquidos
covalentes; blando.

1.4 TECNICAS PARA EL ESTUDIOQ DE ESTRUCTURA ¥ COMPOSICION.

Las propiedades eléctricas, opticas, mecdnicas ete. de los sélidos dependen tanio
de la composicion del solido como de su estructura. Por tal motivo existen en la actualidad
muchas iécnicas para determinar la composicion y estructura de sélidos, en esta seccion
se describen las técnicas utilizadas para tal efecto en la presente lesis.

Una de las técnicas que permiten determinar lanto estructura como composicion en
los materiales es la espectroscopia, de la cual se presemia una tabla de los procesos gque
producen radiacion en las diversas partes del espectro :

RADIACION. PROCESO. INFORMACION
OBTENIDA,
Rayos X, Transicion de electrones |Detalles de la estructura
internos en un atomo. cristalina.
Ultravioleta y visible. Transiciones de Electrones |Detalles de la estructura

externos o de valencia en el
atomao ¢ molécula.

electrénica y de las energias
de enlace en moléculas.

Infrarrojo. Cambios en el estado {Distancias  internucleares,
vibracional-rotacional de la |constantes de fuerza
molécula.

Infrarrojo lejano Cambios sodlo en el estado } Distancias internucleares

microondas, rotacional.

Radiofrecuencia. Cambios en la orientacion | Ambiente magnético del

del espin del nucleo en un
campo magnético.

nicleo en rotacion a partir
del cual se infiere la
estructura




1.4.1. Espectroscopia de ravos X.

Podemos estudiar y oblener informacion acerca de la estructura cristalina de
nuestra muestra mediante la difraccion de fotones, neutrones y electrones. El patrén de
difraccién dependerd de la estructwra cristalina y de la longitud de onda de los rayos
uttlizados.

Los rayos X, son radiacion electromagnética con longitud de onda comparable o
del orden de las distancias interatdmicas en los sélidos. Debido a esto la difraccion de
rayos X es una técnica gue permile estudiar de manera directa y efectiva la esfructura de
materiales sélidos. La conclusion de que los rayos X eran rayos de luz de longitud de onda
muy pequeiia y el entendimienio de que un cristal consiste en una dispasicién regular de
planos de dtomos levaron a Max Von Laue en 1912 a sugerir que el cristal deberia
comportarse como una vejitla de difraccion para los rayos X si la longitud de onda fuera
comparable al espaciamiento en el cristal. Esta idea fue confirmada experimentalmente
casi de inmediato por Friederich y Knipping. Al patrén de difraccion producido por un
cristal en una placa fotogrdfica al aplicdrsele rayos X se le denomina patrén de Laue.

A continuacion se establece la condicion para que los haces reflejados por un
conjunio de planos paralelos se refuercen entre si y produzcan un punto. La figura [.1
muestra un conjunto de planos en un cristal con una distancia mterplanar d.

Fig 1.1 Reflexion de rayos X por un coryunto de planos.

El éngulo entre los planos y la direccion del haz es el angulo de reflexién@ El rayo
R, es reflejado especularmente por el primer plano para obtener R’ |, de manera similar, el



rayo R, es reflejado especularmente por el segundo plano para obtener R', Si queremos
que R', y R, interfieran constructivamente, entonces deben tener igual fase, lo cual se
cumplira si la diferencia de camino dptico recorrida por R'; R', es igual a un numero

entero de longitudes de onda del rayo. Como se deduce de la geomelria de la figura, la
distancia adicional es 2x por lo cual 2x=nj, neN, pero x=dsené. por lo cual obtenemos
finalmente 2dsen@=n2, n=1,2,3,... Esta es la ley fundamental en cristalografia de rayos X
o ley de Bragg. Esto explica el patron de puntos de Laue caracteristico de la difraccion de
rayos X, cada punto es producido por cierto conjunto de planos que cumplen la condicion.
Como los conjuntos de planos similares estdn colocados dentro del cristal de acuerdo con
la simetria de éste, Ia distribucion de los puntos en el pairén de Laue tiene, en cierio
grado, la simetria del cristal.

En el difractometro de rayos X de Bragg (ver figura 1.2), la radiacion X de un tubo
T bafia al cristal C, el cual se monta de manera tal que pueda ser rotado; el dngulo de
rotacion se mide en la escala del instrumento, asi que rotando el cristal es posible enfocar
el haz coherente dispersado de cada conjunto de planos a la cdmara de deteccion D. La
respuesta de un detector, por ejemplo, una cdmara de ionizacion o un contador Geiger a
varios dngulos de rotacion se puede regisirar para obtener un patrdn de picos para varios
valores de 6 A partir de esta medicion de @ puede calcularse el espaciamiento
interplanar utilizando la ecuacion de Bragg.

D

Fig 1.2. Difractometro de rayos X

Asi, al graficar la intensidad reflejada de rayos X contra el dngulo, en este caso 28,
en un materal cristalino, se observan valores con picos bien defimdos a ciertos dangulos
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de reflexion. Estos valores dependen de la longitud de onda de los rayos X y de las
constartes de red del cristal .

Por otro lado, si el material es amorfo, ol aplicar difraccion de rayos X a dicho
material, el resultado de graficar intensidad reflejada contra el dngulo de reflexion ya no
dard una serie de picos bien definidos a ciertos valores del dngulo 28 sino que
obtendremos una grdfica en la cual se aprecia un valor mdximo de la intensidad reflejada,
pero el ancho de esta grdfica es muy grande comparado con el ancho tan pequeiio de los
picos de un material cristalino. Esto se debe a que, como se menciond anteriormente los
materiales amorfos no presemtan una estructura ordenada a largo alcance, sino que el
orden que se tiene es de corto alcance.

La ventaja de wtilizar rayos X en lugar de ofros haces, como por ejemplo,
electrones o neutrones, esia en que vn haz de fotones prodice menos dafio y mmenos carga
eléctrica que un haz de elecirones ; la irradiacion con rayos X también puede producir
Juorescencia de rayos X a partir del espécimen que, cuando se mide con detectores de
dispersion de energia de rayos X, éstos se pueden usar para el andlisis de materiales
también.

1.4.2. Microandlisis de ravos X por sonda electrénica. (Energy dispersive spectroscopy,

EDS )

En esia técnica un hazde electrones finamente enfocado incide sobre la muesira,
tal como se demuesira esquemdticamente en la figura(l.3). El ancho del haz es del orden
de Iunt; el haz de electrones tiene energia syficiente para excitar el espectro de rayos X
de los disitntos elementos presentes en la muesira. Analizando el especiro emitido, se
identifican los elementos. Esta determinacion puede ser también cuantitativa. La técnica
es de gran utilidad, pero tiene la desventaja de que la muestra debe estar dentro de la
cdmara de vacio del cafion de electrones. Se monta a la muesira sobre una platina
qjustable de manera que el punto de incidencia sobre esta pueda ser ajustado con
precision (y reproducido si es necesario). Moviendo la muestra y repitiendo el andlisis,
pucde estudiarse cualguier variacion en la composicion con la posicion.

En la sonda microscopica del tipo de barrido, el haz de electrones puede barrer un
drea de unos 100um por 100pm. La variacion de intensidad en la imagen de la pantalla
dependerd de la variacion en concenfracion de un elemento determinado (a) si el detector
estd fijo en la linea de rayos X caracteristica de un elemento durante el barrido y (b} st la
iniensidad de la sefial de un osciloscopio sincromizado con el barrido del haz electrénico
se modula con la sefial recibida por el detector. En realidad puede obtenerse una imagen
de la distribucion de ese elemento en el drea que se estd barriendo. Repitiendo el
experimento mienlras el detector estd fijo en la linea K o de un segundo elemento, podemos

obtener la distribucion de éste, y asi sucesivamente.



Haz de eictrones.

Muestra.

Fig 1.3 Diagrama esquemdtico para la sonda electronica.

1.5. Propiedades eléctricas y opticas en los materiales.

En este apartado se describen las propiedades eléctricas y las propiedades opticas
que poseen los materiales, tales como la conductividad, el indice de refraccion, el ancho
de la banda prohibida (GAP), etc.

I) Propiedades eléctricas.

Para describir las propiedades eléctricas de los materiales hacemos uso del
concepto de bandas de energia, la cual tiene su justificacion formal en la teoria cudntica
de solidos. Ver (13).

Il) Bandas de energia.

Los electrones de dtomos aislados ocupan solamente orbitales especificos o mds
comiinmente llamados niveles discretos de energia y las distancias de separacion entre
estos niveles de energia se conocen como brechas de energia prohibida. En ¢fecto, los
electrones establecen ondas estacionarias alrededor de un dtomo, lo cual define los
mveles de energia caracteristicos de los aglomos aislados. Sin embargo, cuando se trata de
un nimero grande de dlomos, todos ellos agrupados en una red para formar un sélido
cristalino, los dlomos esiin tan proximos ewire si, que los electrones de valencia
constituyen un sistema tinico de electrones comunes a todo el cristal. Pucesto que los
estados de energia de las capas externas de los dlomos estan todos alterados de alguna
manera por sus inleracciones mutuas, en lugar de cada nivel de energia de caracteristicas
bien definidas de un dtomo indmidual, todo el crisial posee bandas de energia compuesias
de una gran cantidad de niveles nuy proximos unos a oiros. Al existir en el cristal tantos
niveles como dlomos, la banda se puede considerar como un desarrollo continuo de



CRErgids perniiliaas. £ or Idnio eLf resulladdo es que {05 groligies de vaiencia forman panads
y las ondas estacionarias asociadas a los electrones se ven influenciadas por cada dtomo
vecino. Las bandas de energia en un sdlido corresponden « los niveles de energia de un
dtomo, de modo que un electron en un solido puede poseer aquellas energias que caen
deniro de éstas bandas. En un solido las bandas se pueden traslapar, en cuyo caso sus
electrones tienen una distribucion coniinua de energias permitidas, en otros solidos las
bandas no se pueden traslapar y los intervalos entre ellas representon energias que no
pueden poseer los electrones, estos intervalos reciben el nombre de bandas prohibidas.

El comportamiento eléctrico de un sélido cristalino depende de la estructura de
sus bandas de energia y de como estén ocupadas normalmente por los electrones. Dado
que los elecirones son fermiones con espin +1/2 o -172 y cumplen el principio de
exclusion de Pauli, la distribucion de energia de los electrones en el cristal obedece una
distribucion de Fermi-Dirac ;

i
F(EPW . (LD

en donde Ey es la energia de Fermi, k la constante de Boltzmann y T la temperatura del
cristal en grados Kelvin (°K), v solamente dos electrones pueden ocupar el mismo estado
de energin (debiendo lener espin magnético opuesto). Esta distribucion indica la
probabilidad de que un nivel de energia en particular sea ocupado por un electrén. Por lo
lanto muy por debajo de Ef la ocupacion de los niveles de energia es completa y por
arriba de Ef la ocupacién de los niveles es despreciable. Los niveles de energia mds bajos

dentro de las bandas de energia de cualquier cristal son los niveles que se llenan primero.
A 0°K, ninguno de los niveles de energia estdn ocupados por encima de la energia de
Fermi Ef . mientras tanto, todos los niveles de las bandas estdn llenos por debajo de Ef_

Normalmenie se utiliza esta energia de Fermi como emergia de referencia para
comprender la conduccion glectrénica.

I Conductores.

Los conduciores son materiales que ftienen su altima banda ocupada por
elecirones parcialmente llena, a la cual se le Hlama la banda de conduccion. Los niveles
superiores ocupados a cero grados Kelvin (0°K) dentro de esta banda definen la energia
de Fermi, [r;f en ef conductor. Los niveles de energia vacios dentro de una banda son

importantes para la conduccion, debido a que permiten que un electron pase a un mvel de
energia superior con un pequefio incremento en la temperatura; esto no seria posible si la
banda de energia estuviera completamente lena y una brecha de energia prohibida
sobrepuesta estuviera presente. La conductividad en un material conductor se debe a la
elevada concentraciom de electrones en la banda de conduccidn, lo cual puede
miterpretarse como un gas de elecirones que esta presente en esta banda el cual da a los
metales la caracierisiica bien conocida de ser buenos conductores de la corriente
eléctrica,

Ny Semiconductores y aislantes.



Los semiconductores y aislantes a T=0K tienen su ultima banda ocupada por
electrones ( banda de valencia) completamente llena, mientras que la siguiente banda
permutida, Homada banda de conduccidén estd vacia. En estos materiales la minima
separacion emtre la banda de valencia y la bonda de conduccion, llamada brecha
prohibida y denotada por Eg , determina si el material es un semiconductor o un aislante.

Un aislante es un material que fiene una brecha de energia prohibida muy grande. La
brecha prohibida es tan grande, que en efecto, podemos decir que los electrones estan
atrapados en la banda de valencia. En un semiconductor, la banda de energia prohibida
es tal que a una T=0 K , debido a las vibraciones térmicas de la red, un niimero razonable
de electrones de la banda de valencia pueden adguirir energia suficiente para pasar a la
banda de conduccion y convertirse en portadores de carga moviles. Las vacantes que
dejan los electrones en la banda de valencia al pasar esios a la banda de conduccion, se
conocen como huecos los cuales pueden iniciar un proceso de conduccion, debido a que
los electrones que se encuentran en estados profundos de la banda de valencia pueden
ocupar estos huecos, dejando éstos tras de si nuevos huecos que servirdn para el proceso
de conduccion.

Cuando la conductividad en un semiconductor ¢s una propiedad inherente del
material y no se debe a la presencia de impurezas, el material es un semiconducior
intrinseco, por el contrario, cuando la conductividad en un semiconductor se debe a la

presencia de impurezas, el material es un semiconductor extrinseco y se dice que ha sido
dopcrdo.

IV Conductividad eléctrica en los semiconducitores.

En un material semiconducior, a temperatura ambiente, tanio los elecirones de
conduccion (portadores de carga negatives) como los huecos que se forman en la banda
de valencia al pasar los electrones a la banda de conduccicn (poriadores de carga
positivos) contribuyen a la conductividad. La conductividad que ellos producen dependerd
de la movilidad de huecos y electrones, py, py, repectivamente, y de la concentracién de
electrones (ny,) y huecos {np ) por unidad de volumen en cada wna de las bandas. Por lo

tanto la conductividad total en una direccion en el semiconductor estard dada por :
O=hp Glin + Ny Giip , (1.2)

donde en este caso el hueco y el eleciron tienen igual carga en magnitud, a saber q=1.6 X
10-19 C. En un semiconductor intrinseco, donde el salto de un electrén a la banda de
conduccion deja tras de si un hueco, la relacion de electrones a huecos es uno a uno, es
decir, que por cada electrén se produce un hueco, por lo tanto ny= ny , lo cual simplifica

la ecuacicn para la conductividad, sin embargo, cvando el semiconductor es exirinseco, ¢s
decir ha sido contaminado, ny, es diferente de ny, .

V. Comportamiento de la conductividad _con_respecto a_la temperatira _cn foy
semiconductores,




Como consecuencia de que la concentracion de portadores en las bandas de un
semiconductor intrinseco crece exponenciclmente con lo temperatura, se encuentra que su
conduciividad se incrementa exponencialmente al incrementar la temperatura, es decir, la
expresion para la conductividad es :

o =g, exp(—AEET), (1.3)

donde AE es la energia de acrivacidn y su valor estd relacionado con la Ly del
semiconductor por la relacion AE =Eg /2. Asi, la ecuacion (1.3) permite deferminar F,
ya que una grdficade \nc conira 1/&T serd una linea recta con pendiente -Eg /2.

Para el caso de un semiconductor extrinseco, es decir contaminado, se oFserva el
mismo comportamiento exponencial, sin embargo, la constamte AE tiene dos valores
diferentes, dependiendo de la temperatura. Se puede demostrar que rra un
semiconductor extrinseco a temperaturas altas el valor de AE es el mismo que para un
semiconductor inrinseco.

Por ejemplo para un semiconductor extrinseco tipo », a temperaturas bajas. debido
a que Er esta a la mitad entre los niveles donantes y el extremo inferior de la bamda de

conduccicn, podemos escribir la expresion para la conductividad como:

E
o= Cexp[— ﬁ} (1.4),

donde Ep es la energia de iomizacion de los donadores medido desde el borde de 13 banda

de conduccion. Debido a esto a temperaturas bajas el \no variard linealmente con 1/kT y
la pendiente sera la energia de activacién; -Ep/2, la cual es mucho mds pequefia que la
energia de la banda prohibida. Por lo tanto la pendiente de la curva a temperaturas bajas
debe de ser mucho mds pequefia que a temperaturas altas.

1.6 Propiedades opticas de sélidos.

La velocidad de la fuz en un material se ve reducida en comparacion con s valor
en el vacio por un factor conocido como indice de refraccion n. En ausencia de cuzlquier

i
proceso de absorcion, el indice de refraccion esta dado por n= (s,, p,,) donde =, esla

constante dielectrica y n, es la permeabilidad, para la frecuencia de la radiacion
involucrada.

En la presencia de un proceso de absorcion, la velocidad se represemia ror un
wiitero complejo y por lo tanto se define un indice de refraccion complejo denocado por
n*. Este indice de refraccion complejo se relaciona con n como n¥=n+il’ dond: I"es el
indice de absorcion el cual esta definido por el proceso de absorcion esweifico
imvolucrade. La constante de absorcion o, la cual describe el decremento de inscnsidad
con la distancia en el proceso de absorcion se relaciona con el indice de absorci:= como
a=20l7c=4nl7L

El efecto de la presencia de la absorcion es la de incrementar n, n? =€,,u,,+<:2 a- 4w,



Reflexion.

Consideramos la reflexion a incidencia normal que ocurre en la interface entre
un material con constante dieléctrica g7 e indice de absorcién T, y un segundo

material con constante dielectrica &3 e tndice de absorcion T, . Se puede demostrar que
el coeficiente de reflexion o reflectancia R, esta dado como™ 1/

:(nz _n1)2 +(F2 _r1)2
(n, +n ¥ +(T, +I;)°°

(1.3)

mientras que el coeficiente de transmision o transmitancia estard dado por T=1-R
Para el caso de incidencia normal y una interface entre el vacio y el material con
indice de refraccidn n e indice de absorcion T tenemos que:

(n-1% +172

m+1)Z +12
donde T es el coeficiente de transmision.

A contimuacion se describe una técnica simple pero til para mediv la energia de
la banda prokibida en términocs de las propiedades dplicas del semiconductor:
THuminamos el semiconducior con fotones de diferente frecuencia y observamos la
habilidad de la muestra para absorber los fotones. La magnitud de la absorcion se
describe en términos de una constante de absorcion o), que es funcion de la longitud
de onda de la tuz. Si un flujo de fotones 1g{2) estd presente en x=0 en el medio
absorbente entonces:

R= yT=I-R, (1.6

10, 0=Ig()expl-c ()], (1.7)

en donde x es la longitud de penetracion del haz dentro del material. Lsta ecuacion ¢s
conocida como la ley de Beer- Lambert.

El arreglo experimental para medir la absorcion consiste de lo siguiente; la
luz de un dispositivo (conocido como monocromador) en el cual podemos seleccionar
una longitud de onda dada de la luz, interacciona con una muestra del material bajo
estudio. La cantidad de radiacion transmitida a través de la muesira se mide con un
medidor de luz, por ejemplo un fotodetector. La cantidad de luz absorbida se encuenira
al substraer la intensidad del haz transmitido del haz incidente. El experimento se
repite para longitudes de onda diferentes con el fin de encontrar la dependencia de la
absorcion sobre la energia de los fotones. En el caso de una pelicula delgada las
reflexiones en la superficie de entrada y salidad del hoaz de luz complican el
tratamiento. Sin embargo es comun utifizar de manera aproximada la relacion:

T=(1-Ry’e™. (1.8

donde T es la transmitancia, R la reflectancia, « es el coeficiente de absorcion y d es el
espesor de la pelicula, Ver (Apéndice ).



Los resuliados experimeniales para cristales aislantes y semiconductores
demuestran una absorcién muy pequefia para longitudes de onda larga (frecuencia
pequefia) y repentinamente un incremento, el cual es conocido como umbral de absorcién.
La longitud de onda en la cual se presenta este cambio abrupto depende del material bajo
consideracion.

Los resultados se pueden explicar facilmente basados en la teoria de bandas para
un senticonductor. Si la energia de los fotones incidentes es menor que la energia de la
banda prohibida, los elecirones no pueden ser excitados de su banda de valencia a la
banda de conduccidn; los fotones no seran absorbidos por los electrones y la radiacion
pasard a través de la muestra (el material es transparente). Sin embargo, si la energia de
los fotones es mayor o igual que la energia de la banda prohibida, los electrones son
excitados a lo largo de esta banda como resultado de la absorcion de un _fotén. A este fipo
de absorcion se le llama absorcion intrinseca y a otra longitud de onda existen otros
procesos de absorcion,

1.6.1. Procesos de absorcion.

Los procesos de absorcion en los sélidos, se pueden dividir en seis diferentes, a
saber:

(1) Transiciones electronicas de la banda de valencia af extremo superior de la banda de
conduccion, caracterizadas por procesos continuos de alta absorcién con variaciones
estructurales dependientes de la distribucicn de la densidad de estados en las bandas
involucradas. Este tipo de absorcién ocurre para energias del joton en el ultravioleta
(UV} e incluso rayos X.

(2} Absorcidn inirinseca o interbanda: Transiciones electrénicas de la banda de valencia
al extremo inferior de Ia banda de conduceion con una energia minima requerida, igual a
la anchura de la banda prohibida. La magnitud y la variacion con la energia de la
constante de absorcion depende de si la tramsicion involucra a un foion solamente
(Transicion directa) o st involucra a un foton y a un_fonén (Transicién indirecta). En la
mayoria de semiconduclores esta absorcion ocurre en la region del espectro visible .

(3) Absorcién exciténica, la cual produce un par elecirdn -hueco, conocido como excitén,
el cual requiere de menos energia que aquella para excitar un electron a través de la
banda prohibida. Ll eleciron y el hueco que forman un exciton se pueden disociar
térmicamente en portadores libres, o se pueden recombinar con la emision de luz o
Jonones. Los excitones se observan como bandas de absorcion angostas cerca del borde de
la banda principal en el espectro visible de un semiconductor.

(4) Absorcion extrinseca. Si en el cristal hay imperfecciones, estas creardn niveles de
energia que se encuentran en la banda prohibida. Por lo tanto a energias menores que la
energia de la banda prohibida es posible excitar electrones a la banda de conducciin
debido a los niveles creados por las imperfecciones y que estan ocupados por electrones, o
excitar electrones de la banda de valencia a niveles creados por imperfecciones que no
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estdn ocupados, cada proceso da iugar & lQ absorcion de JOrones. Lla absorcion 5
ocurre cuando la energia del fotén es menor que la energia requerida para llevar a cabo

una transicién de uno de los niveles creados por la imperfeccion en el cristal a una de las
bandas.

(5) Absorcién intrabanda. Absorcion directa de fotones por poriadores libres, causando
una transicion a estados de energfa mayores dentro de wuna misma banda. Este proceso
puede ocurrir sobre un amplio rango de energias del foton, en la region de infrarrojo (IR),
¢ involucra la absorcion de fotones y fonones, debido a que la energia y el vector de onda
K cambian en la transicion.

(6) Absorcion por la red Absorcion de fotones en la excitacion directa de los modos
opticos de vibracisn de la red cristalina, conocida como absorcidn Reststrahlen. Este es el
anico de los seis fenémenos listados en el que no se involucran transiciones electronicas.
Este proceso da lugar a bandas angostas de absorcién en el espectro (IR).

En la figura (1.4) se ilustran los seis procesos mencionados.

1.6.2. Transiciones a lo largo de Ia banda prohibida.

La transicion que se describe en el punto (2) del apartado anterior es la causa
Jfundamental del umbral de absorcion del material y por lo tanto del color aparente
causado por transmision de muchos semiconductores y aislantes.

Las transiciones del tipo (2) que se muestran en la figura 1.4 son un tipo particular
de transicion banda-banda, la cual involucra solamente un jfotdn, conocida como
transicion directa. Si se calcula el coeficiente de absorcion para transiciones directas
permitidas se encuentra por medio de la teoria cudntica (12) que la dependencia con la
energia del fotén hv esta dada como:

a oc(hwphr _E‘G‘a‘)”2 " (19)



Banda de conduceion 2

Banda de cenduccion 1.

Banda de valencia

-

Jig. 1.4 Tipos caracteristicos de transiciones opticas para el modelo de bandas de energia
¥ para la representacion de E vs k. (1) Excitacion de la banda de valencia a bandas de
conduccién en niveles superiores, (2) excitacion a lo largo de la banda prohibida, (3)
Jormacién de un exciton, (4) excitacion a partir de imperfecciones, (5} excitacién de
portadores libres.

donde Ega es la energia de la banda prohibida directa. Por lo tanto una grdfica de
a? vs ko pre Serd una linea recla cuya infercepcion con el eje de la energia serd Eca , si la
transicion es directa.

Las transiciones dpticas directas de la banda de valencia a la banda de conduccion
dominan la absorcion dptica cuando el extremo de las bandas de conduccion y de valencia
ocurren en el mismo punto en el espacio k. Sin embargo, es posible que los dos extremos
se presenten en puntos diferentes del espacio k, asi que una transicion de la parte superior
de la banda de valencia al extremo inferior de la banda de conduccion requiere de un
cambio en la energia y en el vecior de onda. 4 estos se les conoce como transiciongs
indrectas. Las transiciones directas e indirectas se comparan en la figura [.5.



(@) {b)

Fig(1.5) (a) Transiciones directas banda a banda y (b} transiciones indirectas
banda a banda. Las gréficas muestran la variacion de la constante de absorcion
con la energia del fonon esperada para cada fipo de transicion, y una curva de
dispersion fonénica tipica para el material indirecto.

Para una transicion indirecta AE=h@ 4y THO gy Y OK =Koy Koy, = 2Ky,
donde en este caso o, es la energia del fonon que es absorbido o emitido
sinrultdneamente con la absorcion del foton y kppp es el veclor de onda de este fonon. kn

las expresiones anteriores el signo positivo corresponde a la absorcion de un fonén y el
signo negativo a la emision del fonon.

Al calcular la probabilidad de que ocurra una transicidn wndirecta se enctentra
que la dependencia del coeficiente de absorcion esia dada como:

(hwpkr + h'coyim - EGr )’l
exp(ha ,,, [ kT)—1

+(hw,y, —h@ - E, )2[1 ~ exp(~ hao,s, fkr)]"'] (1.10).

El primer término de esta ecuacion corresponde a la absorcién dptica junio con la
absorcion de un fondn, y el segundo término corresponde a la absorcion optica jinto con
la emuision de un fonén. En vista de la dependencia con la energia una grdfica de al’?

contra ha o, dara dos segmentos rectilineos con miersecciones en el eje de la energia de
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b I - S Y 5 = et = ekt
sobre el ¢fe de energia del fotdn corresponde a la emisién de un fonon, mieniras que el
olro con infercepcicn de b | corresponde a la absorcion de un fonon. La energia de la

banda prohibida y la energia del fonon involucrado se pueden obiener a partir de estas
intercepciones:

1 1
Egp =5(}‘1a), +ho,) y E_, =—2-(ha12 ~ha}  (1.11).

1.7. Propiedades electrénicas de los amorjos.

En los amorfos la presencia del desorden se manifiesta en los estados electrénicos
de varias formas. Las fluctuaciones en el orden a corio alcance, tales como las
distorsiones en el dngulo de eniace producen “colas” de estados dentro del gap en los
extremos de la banda, ver figura (1.6-a). Las “colas” en la banda son mas pronunciadas si
se presenta desorden quimico tal como la presencia de enlaces sueltos o incompletos,
como se puede ver en la figura (1.6-b}.

Ef----- E, Gap de movilidad.

&
I
N

NE) , NE)
@ ()

Fig. 1.6 Modclos para la densidad de estados de un semiconductor amorfo.
(2} Un gap real en la densidad de estados con cola en la banda.
(b) El modelo de Cohen- Fritzsche-Ovshinsky para las bandas traslapadas de las colas de la valencia y de
conduccidn.

Otra consecuencia importante del desorden esta en que los electrones pueden estar
localizados,i.e, espacialmente confinados a la vecindad de un sitio atémico. Este hecho es
mas probable cuanto mayor es el grado de desorden en los potenciales que experimentan
los electrones, y por tanto es mas probable en las colas de la banda, ya que estas en
general se asocian con los sitios mas desordenados. Por lo tanto, en la mayoria de las
circunstancias, para los sistemas tridimensionales el criterio para la localizacion no se
encuentra para los estados a lo largo de toda la banda, sino solamente los estados
cercanos a los extremos de la banda son localizados; por tanto las energias criticas
{denotadas por E, y Ec en lafigura (1.6) jseparan estados localizados de los extendidos.
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Se demuestra®! que para los semiconductores amorfos la dependencia de la
absorcién con respecto a ko energia del foton estd dada como:

oa(w) x o’ & (w) < (ho - E))*,

donde &y es la parte imaginaria de la constante dieléctric s

Esta forma de la absorcion se ha observado experimentalmente para una gran
cantidad de semiconductores amorfos, para los cuales una parte considerable de las
gréficas de absorcién se grafica Imeaimente como (wa(w))"” vs ha . Si se extrapola la

dependencia lineal hasta intersectarse con el eje de la energia, se obtiene un valor Ey el
cual es el valor estimado del gap optico.

1.10. Elipsomelria.

La elipsometria es una técnica dptica no destructiva que nos permite determinar el
espesor e indice de refraccion de peliculas delgadas transparentes sobre superficies
solidas, de un material de constantes dpticas conocidas. £n el caso mds comin se utiliza
un substrato de silicio monocristalino.

Esta técnica se basa en las medidas de los cambios en el estado de polarizacion
que experimenta un haz de luz elipticamente polarizado al reflejarse sobre una superficie.
Si la superficie reflejante es la de una pelicula delgada no absorvente sobre un substrato
se puede calcular el espesor y las comstantes dpticas de la pelicula a partir de esios
cambios.

La ccuacion siguiente nos permite determinar las constantes dpticas de una
superficie, esto es, el indice de refraccion y el espesor de una pelicula mediante la técnica
de elipsomelria:

p=(tan yeld . (1.12).

La técnica elipsométrica consiste en medir tan v . conocido como cambio en la
ampiind relativa y A que es el cambio en la fase relativa entre las dos componentes del
campo elécirico de la luz que incide sobre la superficie, ambos cambios se producen
debido a la reflexidn que experimenta el haz de luz incidente.

Las cantidades wy A son funciones de las constantes dpticas de la pelicula y del
substrato, del espesor de la pelicula, de la longitud de onda del haz de luz que se utiliza y
del dngulo de incidencia.

E! elipsémetro es pues, un instrumento electro-oplico de precision disefiade para
medir yy A. Se describe a continuacion su principio de operacion :
Un haz de luz monocromdtica, colimada y no polarizada de un ldser (en nuesiro caso es
un laser de Helio-Neon) se transmite a través de un polarizador, el cual convierte este haz
en un haz linealmente polarizado. El compensador ¢s un prisma birrefringente y se utiliza
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para convertir a la luz linealmente polarizada en luz elipticamente polavizada. EI
compensador tiene dos ejes perpendiculares a la direccion de propagacion de la luz, uno
rapide y uno lento, de tal manera que, pora que el compensador convierta la luz
polarizada linealmente en luz polarizada elipticamente, el eje del polavizador debe de
hacer un dngulo diferente de cero con alguno de los ejes del compensador. La orientacion
relativa de éstos efes determina la elipticidad y el dngulo azymutal (orientacion del eje
mayor de la elipse) de la Iuz elipticamente polarizada que incide sobre la muestra.

Una vez que la luz ha sido reflejada por la muestra, ésia pasa por un analizador, el
cual es un segundo prisma birrefringente y es finalmente detectadn por un dispositivo
Jfotodetector el cual produce una seftal eléctrica (corrrente o voltaje} que es proporcional a
la intensidad de la luz que recibe.

El polarizador v el analizador estan moniados sobre iambores graduados que
pueden rotarse de manera independiente, asi que, al reflejarse la luz en la muesira se
producen cambios en el dngulo azimutal y en la elipticidad, los cuales se miden ajustando
de manera alternada el polarizador y el analizador hasta conseguir la extincion del haz

reflejado, es decir, una lectura de intensidad minima que se indica en la pantalia del
Jotodetector,

El cambro en la diferencia de fase producido por la reflexion de la luz dependerd
unicamente del dngulo entre el eje del polarizador y el efe rdpido del compensador, esto
simplificara de manera considerable la relacién entre los dngulos wy A en términos de
los dangulos del analizador A, y A, y los dngulos del polanzador P, y P, , para los cuales
ocurre la extincién de la luz reflejada. La dependencia entre estos angulos radica en las
carqcteristicas y orientacion especifica del compensador.

Por lo general se selecciona wn compensador de un cuarto de onda, es decir, un
compensador que produce para la longitud de onda de operacion un corrimiento de fase
de 5=90° entre las componentes del campo elécirico paralela al eje rdpido y paralela al
eje lento del polarizador. EI compensador también, por lo comiin, se orienta de manera tal
que su eje rapido tenga un dngulo de 45° con el plano de incidencia,

Bajo estas condiciones se encuentra que las ecuaciones para wy 4. son !
w=A4,,

4=90°2P,
ycomo A,;=180% A, y P,=90°+P,, las ecuaciones anteriores se pueden escribir como:
w="{180%( A~A)}/2, {1.13)

A =360%(P,+P),  (I14)
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Una vez conocidos los dngulos wy A, se pueden determinar las constantes opticas
de una superficie o el indice de refraccién y espesor de una pelicula segin sea el caso. fn
la siguiente figura se muestra esquemdticamente el proceso de polarizacién llevado acabo
para la medicion del espesor de las peliculas delgadas en el laboratorio de
caracterizacion del IIM para la elaboracicn de este trabajo.

Incidente Reflejado.

Transmitido.

Fuente Laser.

\J
No polanizada.
Linealmente
Polarizada

Detector

Extincidn.

Elipticamentc
polarizada

Representacién esquematica del elipsometro.

1.11. fespectroscopia UV-Vis.

Las propiedades opticas de los sohdos y sus estructuras de banda estan
relacionadas. Los fotones de Iz visihle tienen encrgias que estdn entre 1y 3eV. Tales
cantidades de energia se absorben facilmente por wn electron libre en un metal, debido a
que sus energias permitidas en la banda de energia estan solamente parcialmente lenas,



por lo cual los metales son opacos. EI lustro caracteristico de un metal se debe a la re-
radiacidn de luz absorbida por sus electrones libres.

Los electrones en un aislante, por otro lado, necesitan mas de 3¢V de energia para
saltar a lo largo de In banda prohibida a la banda de conduccion. Por lo tanto los
aislantes no pueden absorber fotones de luz visible y son transparentes . Desde luego, la
mayoria de las muestras de materiales aislantes no son fransparentes, pero esto es debido
a la dispersion de la luz por la irregularidad en su estructura.

Los aislantes y algunos semiconductores son opacos a la luz ultravioleta, cuyas
Sfrecuencias altas significan fotones de suficiente energia para permutir a los electrones
cruzar a la banda de energia. Debido a que las bandas prombidas de los semiconductores
estdn cercanas en amplitud a las energias de los fotones de Iuz visible estos son por lo
general opacos a la luz visible pero son transparentes a la he infrarroja, cuyas
frecuencias menores significan menor energia del foton el cual no se puede absorber.

La iz de longitud de onda entre unos 400mm y 750nm es visible, mds alli del
extremo rojo del espectro visible se encuenira la region infrarroja. Mds allg del extremo
violeta del extremo visible se encuentra la region ultravioleta,

Los espectrometros de uso comun miden la absorcion de luz en la region visible y
ultravioleta, es decir, en el rango 200 a 750 nm. Esta luz es de frecuencia mds elevada y
de mayor encrgia que la infrarroja y, cuando se absorbe por una molécula, produce
cambios en estados electrénicos que requieren mds energia.

En una transicion con nivel electrénico mds alto, una molécula puede ir desde
cualquiera de varios subniveles, correspondientes a diversos estados vibracionales y
rotacionales , hacia cualquiera de otros subniveles: El resultado es la observacion de
bandas anchas de absorcion ultravioleta. ‘

Mientras que un espectro infrarrojo muesira muchos picos muy marcados, en uno
de uliravioleta tipico solo indica pocas bandas anchas. Dicho espectro puede describirse
convenientemente en funcion de la posicicn del mdximo de la banda y de la intensidad de
dicha absorcion.

La magnitud de la banda prohibida en los materiales semiconductores se puede
determinar espectroscdpicamente, donde un semiconductor tipico tiene una banda
prohibida de leV. La banda prohibida es un pardmetro muy utilizado para la
caracterizacion de las peliculas delgadas semiconductoras, también conocida como
brecha dptica.

(L]
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Capitulo 11.

Plasmas y el método de preparacion PECVD

2.1. Métados de preparacion de peliculas delgadas.

Los métodos para la preparacién de peliculas delgadas a partir de la fase vapor se
pueden dividir esencialmente en dos grupos principales: métodos quimicos y mélodos
[isicos.

Enire los métodos quimicos los mds importantes son: Deposilo Quimico de Vapores
asistido térmicamente (CVD) y Depdsito Quimico de Vapores asistido por plasma
(PECVD); siendo éste ultimo el que nos interesa en esie trabajo.

Los métodos fisicos mds importantes incluyen: Evaporacion Catédica (Sputtering} y
evaporacion al vacio.

A continuacion en este capitulo describimos el método de Depisito Quimico de
Vapores asistido por Plasma, presentando en el apartado 2.2 las propiedades bdsicas que
caracterizan al plasma y en el apartado 2.5 el método PECVD donde se describen los
principales tipos de camaras de reaccién donde se leva a cabo el deposito de las
peliculas; la descripcion de los restantes métodos de preparacion anolados anteriormente
y de varios mds se puede consultar en la literatura especializada e.g. (1),(6),(7).

Los métodos CVD y PECVD son amphamente wutilizados en la tecnologia de
semiconductores para la preparacion de peliculas delgadas amorfas o monocristalinas de
alta pureza. A menudo se depositan peliculas cristalinas sobre un substrato cristalino del
mismo material (e.g. Si sobre Si) un proceso conocido como homoepitaxic. Cuando se
depositan sobre un material diferente, el proceso es llamado heteroepitaxia. Para llevar a
cabo tales depositos se presentan una gran variedad de reacciones quimicas, generadas
por la descomposicion de los gases utilizados en el proceso.

El proceso PECVD es similar al método CVD, pero con la ventaja de que el
PECVD utiliza mucho menos energia calorifica para la sintesis de las peliculas, por
ejemplo, las temperaturas de depdsito para peliculas de nitruro de silicio son de 700 a
900°C por CVD, mientras que solamente 250 a 350°C son suficientes para depositar
peliculas similares utilizando PECVD. Esta menor exigencia de temperatura ¢s posible
gracias a la aplicacion de energia elécirica dentro del ambiente de vapores presenies en la
cdmara de reaccicn, es decir a la substitucion efectiva de la energia térmica por la energia
eléctrica para disociar las moléculas de los vapores y crear especies precursoras para el
depisito.

2.2. Plusnas,

En este apartado se describen las propiedades fundomentawes que caracterizan a un
plasma, sin pretender una descripcion detallada de la teoria, sino utilizar los clementos
basicos necesarios para el desarrollo del presente trabajo.

Un plasma se puede definir como un gas parcialmente ionizado que conliene igual
concentracion de especies cargadas positiva y negativamenie (en su mayoria iones y
clecirones, respectivamente) y concentraciones diferentes de especies en su estado base y
en estados excitados. Este gas parcial o totalmente ionizado se puede generar al somelter al
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gas a muy altas lemperaturas o a fuertes campos eléciricos o magnéticos. Una de las
caracleristicas asociadas con los plasmas la consiituye el blindaje de Debye, el cual
describimos a continuacion.
a} Blindaje de Debye.

Es una caracteristica_fundamental del comportamiento de un plasma que consiste
en su habilidad para blindarse de potenciales eléctricos que son aplicados a él. Isto
plasma se somete deliberadamente a un campo eléctrico externo, las

significa gue si un
densidades de carga espacial se ajustardn de modo que la mayor parte del plasma se
blinde del campo. La distancia o longitud de blindaje de Debye h se define por:

w2

h= (;;Vk;] , donde k es la constante de Bolizman, T la temperatura absoluta en grados
(1]

Kelvmn, e, la carga elect-orica, Ny el mimero de cargas por unidad de volumen y & la

permitividad elécirica del vacio. Notamos que si la densidad electronica, No, se

tncrementa, b decrece, como se esperaria, ya que cada capa del plasma contendria mds

electrones.

Podemos entonces resumir: un plasma se caracteriza por la tendencia de éste a
permanecer ¢léctricamente neutro, es decir, su fendencia a equilibrar la carga espacial
positiva y negativa en cada elemento de volwmen macroscopico. Asi, un ligero
desequilibrio en las densidades de carga espacial dard origen a fuerzas electrostdticas
imtensas, que actiian en el sentido de restaurar la neutralided.

Finalmente mencionamos el concepio de temperatura en el plasma, aunque
dicho tratamiento no se ulifiza de manera sobresaliente para la obtencion de los resullados
en este trabajo, considero importante mencionar que se da a entender cuando se habla de
un plasma de, por ejemplo, 15000K.

b) El concepto de temperatura en el plasmaq.
En un plasma en equilibrio térmico a temperatura T, la energia cinética promedio

3
de las especies, para una distribucion Maxweliona, estd dada por E,, = EkT' Debido a

qgue Ty Eqy estdn relacionadas, es costumbre en fisica de plasmas expresar la temperatura

en unidades de encrgia. Para evitar confusion sobre el mimero de dimensiones presente
(pues recordamos que por cada grado de libertad tenemos una contribucion de (I/2)kT a
Eqy) 10 se atiliza Egy, se uliliza en su lugar la energia correspondiente a kT para denotar

la temperatura.

16x10™"J
1.38x102 J/k
Por lo tanto el factor de conversion es :1eV=11,600K. Para un plasma de 2eV esto
significa que kT=2eV 6 E = 3eV en tres dimensiones.

Como una observacion interesante notamos que un plasma puede estar fuera de
equilibrio, es decir, tener varias temperaturas al mismo tiempo. Por ejemplo, los iones y
los electrones en un plasma generado por la aplicacion de un campo elécirico tienen
distribuciones de energia diferentes con diferenies teniperaturas TyT, respectivamente.
Esto se debe fundamentalmente a gue la masa de los iones es mucho mayor que la de los
electrones. Los electrones por ser mas figeros ganan mds energia cinética que los 1ones,

Para kT=1eV= B6x107"°}, obtenemos: T= =11,600K.
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bajo la accion del campo eléctrico. Por la misma razén los elecirones Iransfieren miiy poca
energia cinética a los iones. Por lo tanto cada especie puede estar en su propio equiltbrio
térmico con T.>>T, y el plasma no puede en un tiempo lo suficientemente prolongado
ignalar ambas temperaturas. Debido a la baja capacidad calorifica de los electrones, a
este fipo de plasma fuera de equilibrio, con T,<<T,, se le llama Plasma frio. Asi, podenos
clasificar los plasmas como: i) "plasma térmico” en el cual los electrones, iones y las
especies neulras se encuentran en un equilibrio termodindmico local y 1) Plasma JSuera de
equilibrio o “plasma frio" el cual se caracteriza por el hecho de que los electrones son mas
energéticos que las especies neufras e iones, lo cual provoca que no exisia un equilibrio
fermodindmico local como en el caso anterior.

¢) "Descargas luminosas fuera de equilibrio”,

Los plasmas que se utilizan en un proceso PECVD se Haman descargas luminosas y
son plasmas fuera de equilibrio, o sea "plasmas frios". Este lipo de plasma se caracleriza
por lener temperaturas electrénicas de 1- 10 eV, mientras que las temperaturas del gas son
56lo del orden de unas cuanias centésimas de eV, Otra caracleristica de las descargas
luminosas es que éstas presentan emision de luz de un color tipico ol generarse gicho

color dependerc de los componentes del gas utilizado, por ejemplo, una descarga huminosa
de metano (CHA), presenta un color azul fuerte, como el color de ia flama en una estufa

d) Generacion de una descarga luminosa

Una descarga luminosa se genera al aplicar a un volumen de gas un campo
cléctrico de radio frecuencia o un campo magnético afferno de alfa intensidad
Jrecuencia. Los electrones libres (que en este caso pueden estar presentes en la atmisfera
debido a la presencia de rayos césmicos altamente energéticos) ganan energia debido a la
aceleracion que les causa el campo eléctrico aplicado. Aungue el campo eléctrico también
actir sobre algunos fones existentes, estos permonecen relotivamente inmoviles debido a
que su masa es mucho mayor comparada con la de los electrones, por lo tanto los
elecirones acelerados por el campo eléctrico ganan mucho mds energia que los iones. Una
vez que estos electrones adquieren energias lo suficientemente altas, picrden su energia
debido a las colisiones ineldsticas que acontecen con las especies neutras Hlevando a éstas
@ estados excitados o de ionizacicn. Los electrones generados en el proceso de ronzacion
son acelerados nuevamente por el campo eléctrico presente. Este proceso transitorio,
genera rapidamente una avalancha de electrones creando después de cierfo frempo un
estado estactonario en la descarga luminosa. Las colisiones ineldsticas entre elecirones de
alta energia y el gas fuente también don lugar a una gran variedad de especies reactivas
tales como radicales libres y radicales neutros, excitados o ionizados. De esta mavera la
energia de los electrones se wtiliza para sustentar el plasma y para crear las especies
reactivas y especies cargadas que dovdn lugar al depdsifo, sin elevar de manera
significativa la temperatura del gas. Esta es una de las ventajas que afrece el método de
depésito de vapores quimico asistido por plasma, que permite que las temperaturas de
deposito sean mucho merores que aguellas necesarias para llevar a cabo un deposito
utilizando la técnica de depdsito quimico de vapores térmico.
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€) Procesos por colisiones en gl plasma.

Como mencionamos anleriormente, el ambiente PECVD no se encuentra én
equifibrio térmico, por lo cual la termodindmica es de poca aywda para predeciy los
productos de una reaccion. En una descarga luminosa los procesos que sustentan el
plasma y que generan el depésito de la pelicula son mas bien activados por las colisiones
en el plasma entre los electrones energélicos y las moléculas del gas. Es por ello
imporiante mencionar con un poco mas de detalle los procesos por colisién de electrones y
ofros procesos que se activan en el plasma come resultado de estas colisiones.

Las colisiones, en general, se clasifican en dos categorias:

a) Colisiones eldsticas, que son aquellas para las cuales la energia interna de los
componentes en la colision no cambier y b) Colisiones ineldsticas, en la cual la energia
interna cambia. Por energia interna se da a entender excitaciones elecirénicas en diomos o
excitaciones electrénicas, vibracionales y/o rotacionales en las moléculas.

Para ¢l caso de las colisiones elasticas, la energia cinética se conserva, por lo lanto
cando un electrén interacciona con un dtomo eldsiicamente, debido a la masa mucho
mayor del dtomo, el eleciron solo cambia la direccion de su velocidad sin alierar su
rapidez, mientras que el dlomo permanece practicamente en reposo. Cuando el electrén se
mueve en un campo elécirico, las colisiones eldsticas generalmente tienen el efecto de
restringir su velocidad en la direccion del campo, en la misma forma que la velocidad de
arrastre de un electron de conduceion en un solido es restringido por las colisiones con la
red.

Todos los otros lipos de colisiones electrénicas son ineldsticas. Dentro de las
descargas luminosas se presemfan wna gran variedad de procesos producidos por
colisiones ineldsticas diferentes enire los electrones y el gas fuente. Ejemplos de éstos, que
se cree son importantes para Hevar acabo el depdsito de la pelicula, son los siguientes:

i) Ionizacién : A+e” —> A" +2e” | En este caso el electrén interactia con una molécula

o dfomo del gas fuente, remueve un electrén del dtomo con el cual tiene la colision,

produciendo un ion posiive y dos elecirones. Este proceso es el mds importante para

suslentar la descarga fuminosa.

ii) Excitacion: A+e”~ — A*+e” Aqui el electron interactia con una molécula del gas

Juente produciendo un estado excitado el cual denotamos por A*. El resplandecimiento

del plasma, que es wna de sus caracteristicas mas evidentes, es debido a la relajacion de

fos dtomos y moléculas desde los estados de energia excitados.

iii) Disociacion: A, +e” > 24+e” El elecirdn interactia con una molécula del gas

Juente y rompe el enlace produciendo dos dtomos. Las especies producidas por este
. proceso de disociacion son quimicamente activas y son las que dan lugar a la formacidn de

la pelicula.

Otros procesos que invelucran colisiones de elecirones son:

iv) Captura de un electrén : A+e” > A~ El electron interactiia con un dtono del gas

Juente y es capturado por éste, produciendo un ion negativo.

v} Captura diseciativa- 4. +e~ — A+ A~ El electrén inferactiia con una molécula del

gas fuente rompiendo el enlace molecular pero « su ver siendo éste capturado por un

dtfomo del gas fuente disociado, ionizdandolo negativamente.
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Como consecuencia de los procesos anteriormente mencionados ocurren otros
procesos que se pueden considerar inversos a los anteriores y son .
a) Recombinacién. A* +e” — A. Este proceso, en ef cual un electron se une con i ol
positivo para formar un GLOMO NEUIro, es un proceso inverso a la fonizacién, cuyo efecto
final es destruir el estado de plasma. Debido a esto es necesario mantener aplicado un
campo eléctrico para sosiener la descarga.

b) Relajacién o Foto-emisién : A* - A+hv. Una molécula o dtomo se ercuenira en un

estado excitado y después de cierto tiempo pasa a su estado base con la consecuente

emision de un foton de frecuencia v. Asi como la recombinacion es el proceso inverso de la
jomzacion, la relajacion lo es a la excitacion. La relajacion se debe a que los estados
excitados son inestables y el electron regresa muy promto a su estado base en una o varias

{ransiciones, con vidas promedio que varian desde los nanosegundos a los segundos. Cada

traasicion esta acompaiiada por la emision de wn foion de energia especifica igual a la

diferencia de energla AE entre los niveles cudnticos involucrados. El resplandor del
plasma tendrd un color caracteristico dependiendo de las especies presentes.

a) Reacciones quimicas. A+B—AB. En este proceso, las especies quimicamente activas
A y B. reaccionan quimicamenie pura producir el compuesto AB. Es mediante este
proceso, llevado a cabo en la superficie de un substrato, que se obtiene el producto
solido final que formard la pelicula.

Las colisiones electronicas en la descarga luminosa se caraclerizan, por lo general,
por una seccion transversal,a, la cual tiene las dimensiones de drea. Si un electron tiene

una colision con una “esfera rigida” de radio a, entonces o=mr’ (ver la figura 2.1).

¢ Seccion
transversal. ma’

[¢3

Fig.2.1 La seccion transversal de un dtomo de “esfera rigida”. Los electrones que 52
aproximan dentro de una distancia r del centro sufrirgn una colision, mientras que
aquellos que tengan un parémetro de impacto mayor no colisionaran.

La seccion transversal es una medida de la probabilidad de que un proceso dado

ocurra. Sin embargo, para algunos procesos complicados no se pitede encontrar una
representacion fisica como fa anterior, aunque o adn lendrig unidades de drea. Si
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consideramos colisiones electron-especies neutras, donde N es la densidad de especies
neutras, entonces la cantidad,

A=No, (2.1)

es la trayectoria libre media de colision. Esta es la distancia promedio cubierla por un
electron entre colisiones. Otra cantidad importante, la cual se relaciona con la seccion
transversal es la frecuencia de colisién. Si v es la velocidad del electrén, entonces la
Jrecuencia de colision v se define como: v=Naov, la cual tiene unidades de seg™! | por lo
cual el tiempo enire colisiones no es mas que v!

La tasa o rapidez a la cual las colisiones incldsticas de electrones con las
molécitas del gas crean especies excitadas, fones, radicales libres, etc, se puede estimar
utilizando una ecuacion que nos.permita obfener la tasa de reaccicn; por efemplo, para .
obtener la tasa a la cual A® (especie A en un estado excitado) se forma, a parfir de ia
ectiacion (ii), escribimos:

dp . -
—A4]=kl4le 1. @2
donde kj es la constante de proporcionalidad, conocido come el coeficiente  de

proporcionalidad de la tasa de reaccidn, [A' ],[A], [e' ], significan la concentracion de la

especie reactiva A en un estado excitado, la concentracion de lax especie reactiva A y la
concentracion de electrones, respectivamente. Esto significa que la tasa con la cual se estd
formeando la concentracion de la especie reactiva A en un estado excitado es directamente
proporcional a la concentracion de electrones y a la concentracion de la especie reactiva
A

Por lo tanto para cada una de las reacciones listadas anteriormente se tendrd su
respectivo coeficiente de proporcionalidad de tasa de reaccion k; , i=1,2,3. Como se
apunto anteriormente, solamente los electrones que son altamente energéticos tomaradn
parie en las colistones ineldsticas, por (o que, fomando eit consideracion este hecho, ky en

la ecuacion (*} estard definido en términos de la velocidad de los electrones y en érnunos
de la seccion transversal de colision inelastica. Como se acaba de mencionar, la seccion
transversal de una colisién ineldstica electron-reactivo, es proporcional a la probabilidad
de que esta colision ineldstica ocurra y es una funcion de lo energia del electron. Por
ejemplo, si la energia del electron es menor que la energia umbral requerida, la seccion
iransversal de colision es cero. [l coeficiente para la tasa de reaccion ki se puede calcular

utilizando la siguiente ecuacion:

b=[2] a@ra. e

donde E es la energia del electron, mg es la masa del electron, o, es la seccion rransversal

de colision de la reaccion i y finalmente f(E) es la funcion de distribucion energética del
electrén la cual nos da la fraccion de electrones libres que poseen uha energia dada. La
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integracion se lleva a cabo sobre todas las energias electronicas posibles, notando que

2E es la velocidad electrénica. (velocidad del electron).

i,

112

Algunos datos concernientes a las secciones transversales de colision se pueden
encontrar en la literatura, sin embargo la mayoria de las secciones fransversales de inferés
aiin se desconocen. Una situacion similar ocurre con las funciones de distribucion de
energia electronicas (). Es tipico suponer una distribucion de Maxwell para NE), o seq,
una distribucion en la cual una fraccion grande de electrones tienen energias menores qie
o iguales a la energla promedio de los electrones, y la  fraccion de los elecirones que tienen
energia mayor decaiga exponencialmente con el incremento de la energia. Sin embargo, la
funcion de distribucion real de los electrones es mas complicada, por lo que se harn
propuesto funciones de distribucion no Maxwelianas. Una de estas es la funcion de
Druyveisteyn, cuya implicacion mds importante es que la energia promedio de los
efectrones es directamente proporcional al campo eléctvico (E), aplicado para producir el
plasma e inversamente proporcional a la presion (P) del gas, es decir, Eooc E/P,

Sin embargo, la aplicacion de esta funcion es complicada y requiere el ajuste de
pardmetros para cada caso particular, ya que la composicion de los reactivos en el gas
mfluye de manera importante en f{E). Esto es debido a que lus elecirones con altas
energias pierden una fraccion significante de sus energias en las cofisiones ineldsticas con
los reactivos. Por consiguiente es dificil calcular los coeficientes de las tasas de reaccion y
fas tasas de reaccion tedricamente. )

La importancia de los electrones en el plasma (que en nuestro caso se trata de una
descarga luminosa) para generar especies quimicamente activas en el volumen del plasma
v los campos eléctricos de borde que aceleran a los iones al substrato sugiere una
represenfacion esquemdtica en la cual un reactor se descompone en dos regiones,
representadas éstas en la figura 2.2. Aqui podemos ver el volumen del plasma donde se
generan las especies quimicamente aclivas (Wo iones), en la cual, existe solamente un
pequeio campo eléctrico. Adyacente a ésta se encuentra una region blindada libre de
plasma en la cual existe un fuerte campo eléctrico.
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Fig 2.2 Reactor de plasma tipico para el depésito de peliculas delgadas. Una fuente de
poder suminisira energia para mantener la descarga en el plasma donde las especics
reactivas e iones se generan, Las especies son transportadas al substrato para ser
depositadas; en muchas configuraciones existe un campo eléctrico en [a vecindad del
substrato el cual acelera a los iones.

El transporte de las especies reactivas neutras desde el volumen del plasma hacia el
substrato se lleva a cabo por un praceso de difusion activado por el gradiente de
concentracion de estas especies. Las especies reactivas ionizadas son ademds arrastradas
por el campo eléctrico que existe en la regidn blindada. Debido a que en las descargas
Iuminosas la concentracion de especies neutras es mayor que la concentracion de especies
jonizadas, comunmente se considera que el deposito se forma a partir de las especies
nextras. Por ofro lado se considera que las especies ionicas mas que contribuir al depdsito
producen daiios a la pelicula en crecimiento debido a que se impactan sobre la superficie
del substrato con una alta energia cinélica.

2.3, Efectos de superficie en el deposito de peliculas delgadas.

El primer fenomeno que se presenta cuando uha molécula en fase gaseosa se
aproxima a una superficie (en este caso el substralo ) es la adsorcion. Después de ello se
puede presentar difusion en la superficie, desorcion, absorcion y permeacion en volumen,
redcciones quimicas, reconstruccion, o una combinacion de varias de éstas.

1. Adsorcion.
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La adsorcion es un fenémeno superficial donde la molécula en fase gaseosa se pega
a la superficie. Esta se divide en adsorcidn quimica y adsorcion fisica. La adsorcion fisica
presenta un enlace débil y es escencialmente la primera etapa de la condensacron.
Uswalmente el enlace no involucra la transferencia de electrones de la molécula a la
superficie, sino que induce inleracciones dipolares. Conforme la molécula se aproxima a Jer
superficie, los electrones de la molécula cambian ligeramente su posicién ya sea hacia el
lado de la superficie o hacia el lado alejandose de ella; esto resultard en que la molécula
fenga una carga ligeramente positiva de un lado y una carga ligeramente negativa del oiro
lado, o sea, un dipolo. Este dipolo inducird un dipolo en fa superficie, y asi el dipolo en la
molécula es atraido por el dipolo inducido en la superficie y por lo tanto la molécula se
pega a la superficie, sin embargo, este tipo de interaccion no es fuerte. La adsorcion fisica
se presenta normalmente en o por debajo de la tempratura de evaporacicn del adsorbaio.
(El adsorbato es ka sustancia adsorhida y el adsorbente es el matersal solido con el cual
interacciona el adsorbato). Una de las propiedades importantes de la adsorcion fisica es
que ésta presenta la formacion de multicapas, donde la molécula en fase gaseosa puede
nteractuar con una superficie que consiste de moléculas condensadas del mismo tipo, asi
como tambien interaccionar con una superficie de diomos de un elemenio totalmente
diferente, esta formacion de multicapas es solamente la etapa inicial de la condensacion.
Otra propiedad de la adsorcidn fisica, es que ésta no es selectiva, esto es, que la naturaleza
de la superficie no es importante para que se lleve a cabo este fendmeno.

El proceso de adsorcion quimica se puede representar por medio de una ecuacion
quimica. Si el adsorbato es un gas, el equilibrio se expresa como:

A(+S> A4S, (2.9).

donde A es el adsorbato gaseoso, § es un lugar desocupado sobre la supetficie y AS
representa una molécula de A adsorbida o un sitio ocupado sobre la superficie.

En la adsorcion quimica, se lleva a cabo una reaccion quimica enfre las nroléculas
en fase gaseosa y la superficie. La Iransferencia de electrones, Sforman, ya sea enloces
covalentes o enlaces ionicos. La magnitud de la interaccion es mucho mayor para la
adsorcion quimica que para la fisica, pues en la adsorcion fisica la interaccion entre el
adsorbato y la superficie del adsorbente se debe s6lo a firerzas de van der Walls. Ademas
este fenémeno se puede presentar a lemperaturas superiores a In temperatura de
vaporizacion. Debido a que la adsorcidn quimica involucra una reaccion quimica, ésia es
bastante selectiva, en el sentido de que se puede adsorber quimicamente a una superficie
de un material muy fuertemente y no adsorberse quimicamente d la superficie de ofro
material. La capa que se forma en la adsorcion quimica, esta limitada normalmente a una
monocapa. Algunas veces una molécula que arriva a la superficie del material se rompe en
fragmentos y los fragmentos se adsorben quimicamente a la superficie; a esto se le llama
adsorcion quimica disociativa. Por supuesto, también puede presentarse una combinacion
de adsorcicn fisica y adsorcion quimica en la superficie de un material

2. Desorcion.
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Una vez realizada la adsorcion, se pueden presentar varias posibilidades, la mds
simple de ellas es la desorcion. Para el caso de la adsorcion fisica, los dtomos que _forman
multicapas, simplentente se subliman o evaporan de la superficie pora regresar a la fase
gaseosa, y como las moléculas en la adsorcién fisica normalmente no se disocian, esias se
encuentran de la misma forma que cuando fueron adsorbidas.

Cuando la capa se formé por adsorcion quimica, la desorcion es un poco mds
compleja. Cuando la adsorcion quimica es no disociativa, los elecirones se reacomodan de
tal forma que cuando la molécula sufre desorcion ésta se carga neulramente conforme es
liberada. Para el caso de la adsorcion quimica disociativa, la molécula que sufre
desorcion puede que no forme la misma especie que aquella que Jué adsorbida
quimicamente. Por ejemplo, moléculas organicas pequefias, hidrageno, o oxigeno,
pueden ser adsorbidos disociativamente sobre paladio y entonces sufrir desorcion dando
como resultado un hidrocarburo mds grande y mas complejo

3. Difusion superficial,

Las moléculas no necesariamente se guedan inmoviles cuando interaccionan
con la superficie. Una superficie esta constituida normalmente de partes planas, bordes,
fisuras, defectos etc. Una molécula que choca con una superficie plana se difunde por lo
general a los bordes, las fisuras, eic, donde estard enlazada con mayor infensidad,

4. Absorcion, permeacion y difusion.

Aungue los nombres de adsorcién y absorcion son similares, el fendmeno es
bastante diferente, pues mieniras que la adsorcion es un fendmeno superficial, la absorcion
es un fenomeno volumétrico, donde los dlomos se disuelven en el solido. El solido aiin
conserva su forma normal en el sentido de que los dtomos en el volumen que ocupan ain
conservan su posicion original que guardaban antes de que se absorbieran las especies.
Los datomos absorbidos ocupan las posiciones interisticiales, por lo cual, esto significa, que
usuwalmente las especies absorbidas son dfomos pequefios.

El movimiento de los atomos absorbidos en el volumen del material, se conoce
como difusion y permeacion. La difusién en el material ocurre cuando la especie se
infroduce por el material a traves de los espacios interisticiales de manera vertical,
mientras que la permeacion es el movimienio de la especie introducida en el matenal de
manera horizontal.

3. Reconstruccion.

En algunos casos, cuando los dtomos se mueven de la superficie al volumen del
material, es decir, hacia el interior del material, éstos se acomodan en las posiciones de
los dtomos que constituyen el material o en las vacancias del mismo. A este efecto se le

Hama reconstruccion.

2.4 El proceso de formacion de peliculas delgadas.




Se ha encontrade, por medio de la experimentacion y la observacion, que el
crecimiento de las peliculas se puede dividir en ciertas etapas de crecimiento. Lstas etapas
son las siguientes:

(1) Nucleacion. Esta es la etapa durante la cual se forman pequefios niicleos los cuales
estan distribuidos estadisticamente sobre la superficie del substrato.

(2) Crecimiento del nicleo y formacion de islas, las cuales a menudo presentan la forma de
pequefios cristales.

(3) Coalescencia de las islas y formacion de una red conectada la cual contiene canales
vacios.

5) Lienado de los canales.

El proceso de nucleacion, el crecimiento y la coalescencia de 1slas separadas
tiene una importancia fundamental en la formacion de la estructura de la pelicula

Durante la etapa del crecimiento de los micleos y la formacion de islas,
algunas islas entran en contacto mutuo, motive por el cual la etapa de coalescencia ha
comenzado. Las islas en la elapa de coalescencia se comporian como dos gotas cuando
éstas se unen. Por medio de este proceso la mayor energia interfacial que posee el sisiema
cnando las islas estan aisladas, decrece. Las islas mds grandes crecen con mayor rapidez y
las mas pequeiias desaparecen debido a la coalescencia con las islas mds grandes.
Finalmente se presenta el llenado de los canales vacios que se forman en la etapa de
coalescencia y que desaparecen después de un cierto tiempo de depésito, dependiendo éste
del material depositado.

En la mayoria de los procesos por PECVD, el material se forma sobre la
superficie de un substrato, como es el caso del material que sintelizamos en este frabajo,
donde los substratos utilizados fueron: Substratos de silicio monocristaimo y substratos de
vidrio. La nucleacion para este caso toma lugar en sitios sélectos sobre la superficie del
substrato, asi que el crecimienio de la peficula se presenta debido a dlomos que se
adicionan a estos sitios de la superficie y también por difusion superficial sobre la
superficie vacia. Los dtomos se reacomodan de alguna manera con los dtomos del
subsirato para formar un cristal o un cuerpo policristalino con alguna orientacion
preferencial.

En la figura 2.3 esquematizamos los procesos de crecimiento de peliculas
delgadas mencionados anteriormente.
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Fig.2.3. Representacion esquemdtica del crecimiento de una pelicula delgada.

2.5. Preparacion de peliculas delgadas utilizando el método PECVD.

La preparacion de peliculas delgadas utilizando el método de Deposito Quimico de

Vapores asistido por Plasma se lleva a cabo por media de alguno de los dos siguientes
sistemas que se describen a continuacion:

¢

4

Acoplamiento _capacitivo. Este fipo de sistema utiliza dos placas metdlicas paralelas
colocadas horizontalmente, una de las cuales estd libre y se puede mover, en la cual se
aplica un potencial eléctrico y la otra fija conectada a tierra y en la cual se colocan
los subestratos. Los subestratos en esta configuracion estan inmersos en la region del
plasma y estan sujetos al bombardeo de iones, electrones y fotones que estdn presentes
en el medio.

Acoplamiento inductivo: Esfe tipo de sistema utiliza una bobina que produce un
campo magnélico de gran intensidad el cual da lugar al plasma. Denfro de este lipo de
sistema se pueden presentar dos variedades, una en la cual el subestralo se localiza
fuera de la region en la que tiene lugar la descarga luminosa, conacido como plasma
remoto y otra en la cual el subestrato se localiza dentro de la region en la que tiene
Iugar la descarga luminosa. ‘

En el dibujo adjunto, figura 2.4, se represenian esquemdticamente algunas configuraciones
de los sistemas mencionados anteriormente.
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fig 2.4. Configuraciones basicas para los reactores tipo PECVD: (a) acoplamiento
capacitivo, (b) acoptamiento inductivo, substratos fuera de la regidén del plasma,
plasma remoto. (c) acoplamiento inductivo, substratos dentro de ia regién del
plasma, plasma directo.

Para la elaboracion de las peliculas delgadas presentadas en este trabajo de tesis
se wtilizo la técnica de deposito de vapores quimicos asistido por plasma (PECVD) con el
sistema de acoplamiento capacitivo, por lo cual describimos a continuacion con mayor
detalle dicho sistema.

Li primer reactor PECVD de acoplamiento capacitive importante comerciaimente
Jué introducido por Reinberg en el afio de 1974 y es bdsicamente el tipo de reactor
utilizado en el laboratorio de preparacion de peliculas delgadas del Instituto de
Investigaciones en Maieriales. En este tipo de sistema el plasma se genera enire dos
elecirodos circulares paralelos horizontalmente; los subestratos se colocan en el electrodo
inferior, el cual se encuentra conectado a tierra. El electrodo superior se conecta a un
generador voltaje alterno (de radio frecuencia generalmente) a través de un sistema
acoplador de impedancias el cual nos permite controlar la potencia incidente y la potencia
reflejada que entrega el generador de voltaje. En este sistema los gases fuente son
introducidos por medio de tanques de gas directamente a la camara de reaccion, pasando
éstos por los cotitroladores de flujo de masa para especificar la cantidad de gas en
unidades sccm que estamos interesados en introducir dentro de la cémara de reaccion.

La camara de reaccion utilizada para la preparacion de las peliculas presentadas
en esfe lrabajo se muestra esquemcdticamente en la figura 2.5.
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Fig.2.5. Camara de reaccion de acoplamiento capacitivo con plasma direcio.

En este dibujo podemos apreciar en forma integral y resumida los procesos
levados a cabo dentro de la camara de reaccion al introducir los goses utilizados,
conocidos como gases fuente, para la preparacion de las peliculas. En nuestro caso
consideramos como gases fuente al tetracloruro de estafio, hidrégeno y melano.

Como se muestra en la figwra, la disociacion de los gases precursores por medio
del impacto electronico deniro de la descarga luminosa (plasma) es el primer paso para
aclivar las reacciones quimicas en el proceso PECVD; tal y como se muesira en la figura
2.5, los fragmentos neuiros (radicales) producidos en la fase gaseosa, se difunden haca el
substrato y a las paredes de la cdmara, mientras que los iones se mueven hacia los
electrodos bajo la influencia del campo eléctrico aplicado. Algunas de Ias especies neulias
son excitadas electrénica o vibracionalmente por el impacto de los electrones y emiten fuz
cuya longitud de onda va desde el uliravioleta al infrarrojo. Los procesos secundarios tales
como las reacciones ion-molécula y molécula -especie neutra se llevan a cabo por medio
de las colisiones en la fase gaseosd. Finalmente, las reacciones quimicas heterogeneas
entre los dtomos reactivos, moléculas, e iones que s¢ impregnan sobre la superficte son los
gue llegan a formar un deposito.

2.6. Pardmelros de deposito.

Los pardmetros de depésito en el proceso PECVD son las variables que
intervienen en la preparacion de las peliculas delgadas y que determinan sus propiedades
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y son: 1.Polencia incidente, 2. frecuencia de la descarga, 3. tasa de flujo de gases, 4.
presiones parciales de los reactivos, 5. Tipo de gases fuente utilizados. 6. presion total
dentro de la camara, 7. lemperatura de la muestra 8. espaciamiento de fos electrodos, 9.
geometria de la camara de reaccidn, 10. tiempo de deposito.

Estas variables influyen de manera conjunta en el depdsito y determinan las
propiedades del material que serd depositado en pelicula delgada, asi como fambién la
rapidez y eficiencia del depdsito. La tasa o rapidez de depbsito (definida como RD =
espesor de la pelicula/iiempo de deposito) se considera como un pardametro infermedio 0
mediador, ya que depende de las variables de depdsito, pero a la vez, su valor influye sobre
las propiedades fisicas de la pelicula.

1. Pofencia incidente. Es la polencia que sumimstramos para producir el plasma por
medio del generador de radio frecuencia RE. Su valor influye tanto en la tasa de deposito
como en la composicion de las peliculas. Por lo general la tasa de depdsito aumenta al
aumentar la potencia. Esto es debido a que uwn aumento en la potencia incrementa el
campo eléctrico aplicado al gas, lo cual consecuentemente aumenla la energia promedio
de los electrones en el plasma. El aumento en la energia promedio de los electrones se
traduce finalmente en un incremento en las tasas de produccidn de las especies
quimicamente activas que generan el depésito. Por otro lado, cuando se utilizan mezclas
de gases para preparar peliculas de materiales compuestos, la composicion pude depender
de la potencia aplicada si se utilizan mezclas de gases fuente con energia umbral de
disociacion muy diferente. Por ejemplo, en un caso extremo, si la potencia aplicada al
plasma es muy baja los electrones tendrdn energia suficiente para disociar las moléculas
con menor energia umbral de disociacion, pero no aquellas que tengan altas energias de
disociacion. Como consecuencia la contribucion de los distintos gases para la formacion
de la pelicula serg en proporciones diferentes.

2. Frecuencia de la descarga. Es la frecuencia elegida para la descarga la cual genera la
descarga luminosa (plasma) dentro de la camara de reaccion. La frecuencia del plasma
influye en las propiedades finales de la pelicula, pues esta afecta la energia cinética de fos
iones en el plasma. Por ejemplo a bajas frecuencias tanto los electrones como los iones
siguen la sefial . En este caso los iones pueden adquirir altas energias y bombardear a la
pelicula en crecimiento produciendo algin dafio. Por el contrario, a altas Jfrecuencias, los
iones por ser muy masivos no pueden seguir la sefial del campo por lo que ganan muy
poca energia y se reduce el dafio a la pelicula. Debido a esto, la frecuencia mas wlilizada
en este tipo de sistema es en la region de radiofrecuencia y es igual a 3.5 MHz. Este valor
se elige por ser la frecuencia antorizada por la secretaria de comunicaciones para evitar
interferencias con las sefiales de estaciones de radio o sistemas de radio COMURICacion.

3. Tasa de flujo de gases. Fsta se define como la cantidad de moles del gas por unidad de
tiempo.

La tasa de flujo relativa utilizada para cada gas afecta la composicion de la
pelicula. Si introducimos a la camara de reaccicn, por ejemplo, los elementos AyBy
suponemos que la tasa de flujo del elemento B es mayor que la del elemento A, es claro,
debido a que la tasa de flujo de gases tiene que ver directamente con la carntidad del
material que se introduce a la camara de reaccion, que la incorporacion del elemento B a
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la pelicula serd mayor que la del elemento A. Por otro lado al aumentar la tasa de flujo
fotal de los gases, la tasa de depdsito también aumenta,

4. Presiones parcigles de los reactives. Como se menciond anferiormenie los gases que se
introducen en la camara de reaccion lo hacen con una tasa de flujo definida, esto implica
quie cada tipo de gas que se infroduce posee una presion parcial dentro de la camara de
reaccion, la cual cambiard si cambianos la tasa de flujo. Esta presion, entonces, qfecta la
composicion de la pelicula de wn modo similar a como la afectan las tasas de flujo
relativas.

5. Tipo de gases fuente utilizados. La estructura y composicion final de la pelicula se ve
afectada por varios factores que influyen en el crecimienio de la misma. Uno de estos
Jactores, el cual tiene que ver con la composicion de la pelicula, es la pureza de los gases
utitizados. Idealmente se deberia de trabajar con gases cien por cienfo puros, pero
obviamente esio es imposible ya que fodos los gases usados en los procesos CVD son
materiales compuestos. La composicion y pureza de los gases repercute en la calidad y
composicion de las peliculas, ya que introducen elementos extraiios no deseados. La
pureza de los gases ufilizados se garantiza por el distribuidor de los mismos hasta en un
£9.99%. Sin embargo, los elemenios extrafios que forman parte del gas no se pueden
evifar. )

Los elementos extraios o impurezas se amarran a la superficie con energias de enlace que
son variadas. Las energias del orden de 0.1 a 0.5eV corresponden a la adsorcion fisica,
mientras que energias del orden de [ a [0l corresponden a la adsorcién quimica. La
influencia de las impurezas depende también de la energia de las particulas extraiias que
se pegan al material,

Las impurezas superficiales influyen no solamente en la energia de enlace
entre la sustancia depositada y el substrato y en el tamaiio y condiciones de crecimiento
del nicleo critico; sino que pueden afectar una nucleacion secundaria. Ademds la
contaninacion puede causar la formacion de nicleos sobre la superficie de istas ya
cxistentes (Ver figura 2.3).

Las impurezas de los gases residuales influyen también de manera directa en
las propiedades eléctricas tales como la resistividad, las propiedades magnétrcas,
estabilidad térmica y quimica, efc. También, las impurezas sobre el substralo, pueden
alterar de manera considerable la adhesicn de la pelicula al substrato.

6. Presion total dentro de la camara. Esta presion sera la suma de las presiones parciales
de los gases gue se introducen en ke camara de reaccion. En principio esperariamos que al
aumentar la presion la tasa de depésito aumente pues un aumento en lx presion indica
fambién un awmento en la cantidad de material que se introduce, sin embargo, hay oiros
efectos, como el que el camino libre medio de las especies reactivas se ve disminuido con
el aumento de la presion, lo cual implica que la energia promedio de los electrones

- . . 1 e
disminuye pues como mencionamos anteriormenie E_, o« 7 lo cual indica que la tasa de

dep6sito tiende a disminuir. También un aumento en la presion favorece a las reacciones
ch fase vapor las cuales son las causantes de la formacion de polvo ef cual no se adhiere
la pelicula en crecimiento, pues estas reacciones se lHevan a cabo en el plasma. La presion
fotaf no solo depende del flujo total de gases sino también tiene que ver con la rapidez de
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bombeo, la cual es caracteristica de la bomba mecdnica, difusora o turbomolecular que
estemos utilizando, sin embargo, ésta también se puede cambiar haciendo wso de una
valvula de garganta, que nos permite elegir una presion de depbsito deniro de la camara
de reaccion.

7. Temperatura de la muestra. La temperalura de la muesira es la temperatura del
substrato que establecemos mediante un controlador de femperaiura. La temperatura de la
muesira influye también en las propiedades finales de la pelicnla pues a mayor
temperatura de la muesira, la difusion superficial en la pelicula sobre el substrato es
mayor por lo cual es posible obfener una pelicula mds densa, también hay evaporacion
con mayor facilidad de materiales voldtiles, resultado que no se obliene cuando la
remperatura es baja.

8. Espaciamiento de los electrodos. El espaciamiento de los electrodos en la camara de
reaccion de acoplamiento capacitivo también influye en el resultado final de la
composicion y textura de las peliculas obtenidas. Para nuestro caso la separacion entre
electrodos es una variable fija.

9. Geometria de Ia cimara de reaccion. La geometria de la cdmara de reaccion también
influye en el crecimiento de la pelicula. El crecimiento de la pelicula depende de la
geomelria de la camara pues se ha comprobado que dicho crecimiento es diferente segtin
el sitio donde se coloque el substrato para el crecimiento de la mistma. Esto también liene
que ver con la manera en la que se introducen y exiraen los gases hacia y desde la camara
de reaccion.

10 .Tiempo de depésito. El tiempo de depdsito es el tiempo durante ef cual se sostiene el
plasma una vez que se activa aplicando la potencia R F. Durante este tiempo se deposita
material sobre el substrato dentro de la camara para formar la pelicula. Asi el espesor de
la pelicula depende directamente del tiempo de depésito. El cociente del espesor de la
pelicula sobre el tiempo de depdsito determina la tasa o rapidez de deposito.
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CAPITULO HL

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

3.1 Partes en las que se divide el equipo experimental.

Para llevar a cabo la preparacion de las peliculas delgadas presentadas en este
trabajo utilizamos como gases fuente al hidrdgeno H> (gas), Metario CHy (gas), y vapores
de tetracloruro de estafio SnCly (liquido), con la configuracion del equipo tal y como se
miestra en la figura 3.1, donde se representa la camara de reaceion, los gases fuente, los
medidores de presion (los cuales indican la lectura de presion existente dentro de la
cémara de reaccion), el generador de radio frecuencia, el acoplador de impedancias y las
bombas de vacio mecdnica, roots y turbomoleculor.

Sistema gz prepanadn de pebeulas Gelgadas por PECVD.

/0 Sislema de Radiofrecuenca

O yacopladorde mpedancia

Contmiador 6 Bup de masa.
Valvuas

SaC1 e

" Medidor de presson

CHE

N

Fig.3.1. Diagrama esquemdtico del equipo experimental utilizado para el depdsito de
peliculas delgadas de SnC del Instituio de Investigaciones en Materiales UNAM.

I. Camara de reaccion.
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La camara de reaccion ufilizada para depositar las peliculas delgadas es del tipo
de acoplamiento capacitivo de forma cifindrica, de placas circufares con un didmetro de

H4em, por lo cual el drea de las placas es de 153. 9cm?, y la separacion entre electrodos es

de 2.5¢cm.
11, Sistema de radiofrecuencia.

El sistema de radiofrecuencia consta de un generador de voltaje de
radiofrecuencia a 13.56MHz y de un acoplador de impedancias conectado en serie con la
camara que nos permite hacer que el valor de la potencia entregada al sistema para
generar el plasma sea wdxima. La polencia que se enfregd al plasma y la polencia
reflejada se miden con un medidor de potencia (Wattmeter) el cual se conecia, también en
serie, entre la camara y el gencrador. Como sabemos, idealmente para oblerer la maxima
transferencia en potencia al acoplar dos circuitos, conocidos como el circuito fuente y el
circuito de carga, la impedancia de salida del circuito fuente debe de ser ignal a fa
impedancia de entrada del circuito de carga, en nuestro caso el circuilo fuente es el
generador de radiofrecuencia y el circuito de carga es la camara de reaccion y el plasma
que recibe la potencia suministrada por el circuito fuente, por lo fanlo, segin este

principio(]) la potencia reflejada, que es aguella que no consume el circuito de carga y
que se traduce segim la segunda ley de la termodinamica en pérdidas de energia en forma
de calor, deberia de ser casi cero para oblener la eficiencia mdivima en el acoplamiento
entre los dos circuitos (generador de radigfrecuencia y camara de reaccion).Por lo tanto si
elegimos por decir algo una potencia de deposito en el generador de radiofrecuencia de
75Watts debemos de ajustar ef acoplador de impedancia de tal manera que la potencia
reflejada tenga el valor minimo posible para que de esta manera aseguremos que la
polencia en la cdmara de reaccion sea de aproximadamente 75Waits.

III. Suministro de gas o vapores.

Los materiales que se introducen en la camara de reaccion son gases o vapores de
sustancias liquidas. El suministro de los gases (H, y CH,), se lleva a cabo por medio de

lineas especiales de vacio (tubos de acero inoxidable) que conectan la salida del regulador
de cada tanque con la camara de reaccion los cuales se encueniran conlenidos en langues
cuya presion de salida se puede regular. El tefracloruro de estaiio (SnCl,), que se
encuentra en estado liquido a temperatura ambiente , se suminisira mediante un frasco de
vidria con un tubo de salida, que se conectn a las lineas de vacio gue van directamente a ia
camara de reaccion. Estos vapores o gases se hacen llegar a la cdmara al abrir las
valvulas que nos permiten hacer vacio en las lineas desde la cdmara de reaccion.

(1) En realidad se trata de un teorema de la teoria de circuitos que establece que para obtener la potencia
maxima entre dos circuitos acoplados la impedancia interna del ciccuito fuente debe de ser igual a menos
el conjugado complejo del valor de la impedancia del circuito de carga. La pofencia esta dada por el
producto de 1a corriente y el cuadrado de la impedancia, pero abs(Z)=abs(Z*),donde Z* €5 el conjugado
complejo de ia impedancia y abs el valor absoluto de Z, por lo tanto fa potencia que entrega la fuente
debe ser igual a fa potencia que consume la carga para que la eficiencia sea maxima
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1V.Sistema de Vacio.

El sistema de vacio consta de una bomba mecdnica, una bomba Roots y una bomba
(urbomolectlar conectadas directamente a la camara de reaccion pero con un sistema de
vahoulas que permiten evitar que se encuentre abierto al mismo tiempo el bombeo de la
boniba turbomolecular y de las bombas mecanica y Roofs.

En el sistema de vacio, la rapidez de bombeo, denotada por S, mide el volumen del
gas que pasa cada segundo al interior de la camara de reaccion, pero el niimero de
moléculas contenido depende de la presidn del volumen del gas. Asi gue, ofro término
también utilizado con frecuencia es el gasio, o tasa de flujo, Q, el cual es igual a ps,
presion por rapidez de bombeo, y es por lo tanto, proporcional ol flujo de moléculas que se
introducen. Lo anterior se esquematiza en cl signiente diagrama de la figura 3.2.

Presidn=p
Volumen= V.

Rapidez de bombco=§.

Fig. 3.2. Esquematizacidn de las variables de flujo de masa.

La unidad apropiada para el gasto son los Torr litro/segundo (Torr Us), que se
relaciona con las otras unidades wutilizadas comiinmente del modo siguiente: | torr
litrofsegundo=79.03sccm=2.13x1 0% moléculas por minuto.

V. Sistema de controt de flujo de masa,

Este sistema, como su nombre lo indica, se encarga de controlar el flujo de masa de
los gases o vapores que se introducen en la camara de reaccion. Para lograr esto, en el
laboratorio disponemos de un controlador para flujo de masa electrénico de estado sdlido
digital, en el cual podemos programar la cantidad de masa por unidad de tiempo que
estamos interesados en introducir a la camara; una vez programada esta cantidad con el
controlador de fhujo de masa, en cada linea de vacio se encnentran coneclados en serie los
dispositivos electronicos rectangulares y meltdlicos en forma de paralelepipedo por medio
de Jos cuales se hace pasar el flujo de gas o vapor y que se encargan de regular el flujo de
masa que ha side programado en el controlador de flujo de masa. Estos dispositivos tienen
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una conexion directa al controlador de flujo de masa y a las lineas de vacio por donde
pasa el gas o vapores del elemento o sustancia que estamos utilizando para Hevar a cabo
el deposito de las peliculas que estamos mteresados en sintetizar. En la prdctica la unidad
utilizada mas coniimmente para la tasa de flujo de gas es el centimetro cibico por minuio
estandar (scom- standard cubic centimeter per minuite), lo cual se refiere a la temperatura
estandar (07C) y a la presion estandar (1 atmdsfera o 760 torr) y cuyo valor de conversion
a molécuias por minuio es:

6.023x10% .
Iscem = ——~—— moleculas por minuto = 2.69x 10" moleculas por minuto.

22414
VI. Sistema de control de temperatura.

£kl sistema de control de temperainra consta de un calentador y un controlador de
temperatura de estado solide digital. El calentador se conecta directamente en la parte
inferior de la camara de reaccion junto con un fermopar que se encarga de sensar la
temperatura de la placa donde se coloca el substrato. Con el controlador de temperatura
podemos elegir la temperatura del substraio y manteneria constante durante el depdsito.

VII. Medidor de presién.

£s un dispositivo electronico de estadp solido, digital , que se encarga de medir la
presion existente deniro de la camara de reaccion cuomdo se infroducen los gases y
vapores. Esto se logra mediante sensores de presion conectados a él y a la camara de
reqccion, dichos sensores de presion son mancmetros de capacitancia y se conecen como
Baratrons por la marca comercial de los mismos.

VIII. Controlador de presidn de la valvula de garganta.

Se trata de un sistema de conirol automdtico de presion que nos permite elegir In
presion de deposito existerie dentro de la camara de reaccion, Esto se logra mediante una
vailvula de garganta conectada entre la camara de reaccion y el sistema de bontbeo.

Esta valvala se abre o cierra automdticamente para ajustar la presion de la camara en el
valor prefijado.

3.2 Substratos y su preparacion.

El substrato sirve como un soporte mecdnico para la pelicula y en algunas
aplicaciones electronicas se utiliza como un aislante. La necesidad de estabilidad a largo
plazo de los dispositivos en pelicula delgada hace imperaiivo el que no se presenten
reacciones guimicas enfre el substrato y la pelicula depositada sobre éste, las cuales
podrian cambiar las propiedades de la pelicula. También se requiere una adecuada
adherencia de fa pelicula al substrato por lo cual el subsirato debe de cumplir ciertos
requerimientos como: dureza mecdnica y estabilidad quimica y térmica, no solamente a
femperaturas normales, sino también durante cambios de temperatura grandes, los cuales
se presentan al variar la femperalura de depdsito.
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Para asegurar lemperaturas constantes en la superficie del substrato y un Jlujo de
calor suficiente hacia la pelicula se requiere de una conductividad térmica apropiada.
Ademds para formar las peliculas con pardmetros eléctricos definidos y reproducibles, la
superficie del substrato debe de ser plana y suave, también en todos los casos un substrato
libre de contaminacion es importante, esto porque nos interesa tener reproducibilidad en
las propiedades de la pelicula y una adherencia apropiada de la pelicula a la superficie del
subsirato.

Los substratos utilizados para la preparacion de peliculas delgadas en este trabajo
de tesis fueron vidrio corning 7059 (borosilicatos), que es un material amorfo y silrcio
mronocristalino corfado de obleas de silicio de 3" de didmetro con una orientacion (100),
resistividad minima de 20082 cm para asegurar una adecuada transmitancia en IR, pulidas
a esnejn por una cara, en la cual se realiza el depdsito. Ambos substratos son comtinmente
ulilizados en la preparacion de peliculas delgadas, debido a que cumplen con los
requisitos mencionados anteriormente.

Por lo tanto debido a las razones expuestas anteriormente es necesario que tanlo
los subsiratos sobre los cuales se deposita la pelicula, asi como la misma cdmara de
reaccion se encuentren libres de contaminacicn la cual puede afectar las propiedades
estequionéiricas requeridas de la pelicula.

3.2.1 Limpieza de los substratos v de la cdmara de reaccion.

Como se anold anteriormente, los subsiratos utilizados para el depdsito de
peliculas delgadas deben de encontrarse libres de contaminacion, la cual pudiera
presentarse en la atmésfera misma ol preparar los substratos para un depésito, o en el
intertor de la comara de reaccion. Es por ello necesario Hevar a cabo, siempre que se
realiza un deposito de peliculas delgadas, una limpieza tanto de la cdmara de reaccion
como de los substratos utilizados. Se describe a continuacion el procedimiento que se llevé
a cabo para realizar la limpieza de los subsiratos y de la camara de reaccion.

Para la limpiezd de los substratos:
Substrato de vidrio ;
1. Se lavan con agua y detergente utilizando guantes esierilizados.

2. Se enjuagan 5 veces con agua y después 3 veces con agua deionizada en ultrasonido
durante un tiempo de 5 minulos.

3. Se sumergen 10 minutos en un bafio de ultrasomdo con metanol.
4. Se sumergen 10 minutos en un bafio ulfrasonico con acefona.
5. Se stamergen una vez mds 10 minusos en ultrasondo con metanol.

6. Se colocan en un frasco cerrado los substratos agregdndole a éste metanol.
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7. Se secan antes del depésito, sopleteandolos con nitrégeno seco y prepurificado.
Substrato de silicio:

Los substratos de silicio se limpian por medio de ataque quimico utilizando una solucion P,
durante w1 tiempo no menor de 10 minutos.La solucion P consiste de 15 partes de HF al
49% (i.e 49% diluido en agua), 10 partes de HNO3 al 70% y 300 partes de H0

deionizada. Después se enjuagan con agua deionizada y se sopletean con nitrégeno puro y
seco.

Limpieza de la camara de reaccion.

Para llevar a cabe la lfimpieza de la cdmara de rexccion wfilizamos guanies
estertlizados para evitar contaminar las paredes de la cdmara con grasa u ofros elementos
presentes en nuestras manos. Desarmamos la camara de reaccion desajusiando las
mordazas y limpiamos el interior de ésta con gasa y acetona. Las placas que forman el
electrodo se pueden lijar para remover los vestigios de depositos anteriores, después se
lavan con agua y jabén y se secan, para que finalmente se limpien con gasa y acetona. Se
insiala de nuevo la camara de reaccién colocando en su interior a los substratos y se
empieza a hacer vacio dentro de la camara, en el momento en que se alcanza un vacio
adecuado se utiliza la bomba turbomolecular para exiraer fodos los elementos extrafios
producidos por el degasamiento de la cdamara. Alternativamente se puede utilizar
nitrogeno, N, durante cierfo liempo, para remover y exiraer los elementos extranios

producidos por degascmiento.

3.3. Descripcion de la preparacion de las peficulas de SuC.

Para preparar las peliculas de SnC, previa limpieza de la cdmara y substratos, se
procedio como a continuacion se anola: )

3.3.1 Operacién del sistema PECVD.

1. Se checa que todas las valvulas gque conectan con la cdmara de reaccion esten cerradas
y se abre la vilvula de venteo para quitar la tapa de la cdmara de reaccion
desatornillando las mordazas. Se coloca ef substrato dentro de la camara de reaccion y
se cierra fa camara y la vdivula de venteo.

2. Se enciende la bomba mecdnica y se abre la valvula de la bomba mecdmca (m) que
conecta ésta con la camara de reaccion.

3. Una vez obtenido cierfo vacio dentro de la camara cerramos la valvila (in), se enciende
la bomba Roots, y se abre lentamente la valvula (m) para evitar gue se mueva el substrato.
Tener siempre presente que no se debe abrir al mismo tiempo las valvulas de la bomba
Roots (m) y de la bomba turbomolecular (1).

(Nota: Estando cerrada la vilvula que conecta la bomba turbomolécular con la camara de
reaccion, encendemos ésta con el controlador de la misma abriendo la llave del agua y la
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vilvila que conecta la bomba mecdnica de apoyo con la bomba turbomolecular. La
vahda de la bomba turbomolecular se puede abrir una vez que la flecha indicadora se
encuentre en el extremo derecho, esto es, en la region verde del indicador).

4.Una vez que se alcanza la presion minima que ofrece la bomba Roots, cerramos la
vdlvula de ésta bomba (m} y abrimos la valvula de la bomba turbomolecular.

5.Checamos que los controladores de flujo se encuentren conectados a la linea de gas que
nos inferesa, revisando en el aparato de control del controlador de flujo la calibracion
para cada lipo de gas, el flujo y el nivel cero, o sea, el nivel de referencia,

6. 8¢ conecta y se enciende el sistema de calentamiento para o camara de reaccion y el
tormopar. Una vez realizado lo anterior seleccionamos la temperatura de deposito con el
conirolador de femperatura y activamos el calentador. Esperamos a que la camara aleance
la temperatura programada y se estabilice (aprox 45min-1 hora, dependiendo del valor de
la temperatura seleccionads).

7. Una vez oblenida la temperatura programada cerramos la valwla de la bomba
turbomolecular y abrimos lentamente la vdlvila de la bomba Roots (m).

& Ahora podemos admitir los gases que vamos a ulilizar. Para eflo seguimos la linea que
conecte al tanque de gas que se utiliza con la camara de reaccion, (Checando que las
wilvidas adyacentes que conectan otras lineas se encuentren cerradas) y conectamos esia
linea con el controlador de flujo, eligiendo el flujo con el cual se llevard a cabo el
deposito. Comenzando desde la cainara de reaccion hasta el tanque de gas con el que
trabajamos checamos que las valvulas que conecten otras lineas y por lo tanto otros gases
esten cerradas y abrimos sélo aquellas valvulas que permitan el flujo del gas que nos
interesa.

9. Seleccionamos la presién de depésito con el controlador de la vdlvula de garganta
{posicion anto).

10. Ya sefeccionados los gases para el deposito conectamos la linea de radro frecuencia
con la edamara de reaccion, para aplicar una descarga de radiofrecuencia a los gases y asi
generar un plasma dentro de la camara.

11. Una vez aplicada la radiofrecuencia y en el momento en el que se gencra el plasma
comenzamos a tomar el tiempo de depdsito cuya duracion podemos elegir arbitrariamenie,

o segun el espesor deseado para la pelicula.

Los 11 pasos anotados anteriormente se deben de seguir para la operacion
adecuada del sistema de depésito de peliculas delgadas utilizando el método PECVD.

{Ina vez fomados en ctenta los puntos anteriores podemos comenzar a elaborar un
depdsito tomando en cuenta para ello, los pardmetros de deposito discutidos en el capitulo
dos. Donde como se anoto ya en ese capitulo los pardmetros de depdsito en el proceso
PECVD son las variables que intervienen en la preparacion de las peliculas delgadas,
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determinan sus propiedades, influyen en el depdsito y determinan las propiedades del
material que serd depositado en pelicula delgada.

Los pardmetros de depdsito que se variaron fueron, la presion dentro de la camara
de reaccion, la potencia del plasma, la temperatura del substrato y la tasa de flujo de los
gases fuente hacia la camara de reaccion. Los intervalos de las condiciones de depisito
estiudradas se muestran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1
(Intervalos de las condiciones de depdsito estudiadas)

PRESION POTENCIA{Wait) | TEMPERATURA O Tasa de Flujo
{miliTorr) {scem)
100-700 20-100 23-400 SnCly: 2-8
CHy 2-15
Hzi 0-40.

Se utilizaron como gases fuente en la sintesis del material vapores de tetracloruro
de estaiio y gas metano para obtener una aleacion de carbon -estafio o estafio-carbon,
conto se le quiera Hamar, donde la cantidad de Sn y la de C en la composicion de la
pelicula se pudieran variar segiin las condiciones del depdsito. Apartir de los gases
precursores mencionados anteriormente,i.e, metarno, letracloruro de estailo e hidrégeno,
esperarigmos la siguiente ecuacion quimica;

SnCl, + CH, + H, —» SnC + 4HCl + H,.

Por otro lado, las condiciones de deposito se seleccionaron dentro de estos
intervalos en base a lu experiencia previa obtenida en la sintesis de peliculas delgadas de
sulfuro de estaiio preparadas por el grupo de semiconductores en el M™Y. En base a esta
experiencia se inicio el trabajo de sintesis seleccionando ciertos valores para los
pardmelros de depdsito y se observaron los resultados, esto es asi debido a que en la
literatura especializada no se ha reportado la sintesis en pelicula delgada de un niateriod
tal como el carburo de estaiio, lo cual dificulta en cierta medida el intentar obtener un
compuesto de carburo de estaiio en pelicula delgada pues, entre otros, se desconocen por
ejemplo, los diagramas de fase para el material, por lo cual es necesario experumentar en
un amplio intervalo de condiciones de depésito y de éstos elegir primero aguellos
resultados para los cuales las peliculas posean buena uniformidad y adherencia al
substrato, y después aquetlos en las que los andlisis espectroscdpicos arrojen la existencia
de estafio y carbén en la pelicula.

Las resultados experimentales de las peliculas asi obtenidas se presentan y disculen
en el siguiente capitulo.



CAPITULO IV,

RESULTADOS Y DISCUSION.

En este capitulo presentamos los resultados obtenidos después de haber levado a
cabo el trabajo experimental en la sintesis de las peliculas delgadas utilizando los gases
Jfuente Hidrogeno (H3) , Tetraclovuro de estafio (SnCly) y Metano (CHy). El equipo utiliza-
do en la elaboracion de las peliculas se describio ya en el capitulo anterior y es el de
plasma directo con acoplamiento capacitivo.

En lg tabla de datos 1, se presentan las condiciones de depésito bajo las cuales se
obtuvieron peliculas de buena calidad, i.e., peliculas uniformes, con buena adherencia al
substrafo y para las cuales los andlisis espectroscépicos indican la prescencia de estafio y
carbon. El tiempo de depésito utilizado en la mayoria de las muestras fue de 25-30 minu-
tos, aunque en algunos casos se utilizaron tiempos de hasta 90 minutos para obtener peli-
culas suficientemente griesas para facilitar su caracterizacion mediante algunas técnicas
tales como RBS.

4.1 Efecto de la temperatura sobre la calidad de las muestras.

Notamos en la tabla de datos que para las diferentes condiciones de depdsito fija-
wios la temperatura de substrato alrededor de 250°C. Esto se presenta asi pues experi-
mentalmente observamos que esta femperalura es la mas adecuada en lo obtencidn de peli-
culas de buena calida.

A temperaturas bajas (20-100)°C las peliculas son de apariencia blanco-azul, su
adherencia la substrato es maia y se pueden observar porosidades en su superficie. Por
otro lado, estas peliculas resultan hidrofilicas, es decir, la exponerlas a la humedad del
ambiente presentan gran adsorcion de agua, lo cual resulta ser consistenle con ko incorpo-
racion de cloro que se observa en las muestras, segin los estudios de composicion relativa.
La mala calidad de estas peliculas la podemos atribuir en primer lugar a que la difusicn
superficial de especies precursoras del deposito es baja, lo cual favorece la tendencia a
Jormar islas en Iugar de una pelicula continua. En segundo lugar, a bajas temperaturas de
substrato la adsorcion superficial de las especies precursoras del depdsito es en mayor
medida fisica en vez de quimica, ya que las reacciones quimicas son activadas térmica-
mente. Finalmente la incorporacién de cloro hace que las peliculas sean hidrofilicas y
quimicamente inestables, dada la gran afinidad entre el cloro y el hidrogeno de la hune-
dad, lo cnal afecta también negativamente su calidad.

En el otro extremo, cuando la temperatura es alta (270-400)°C, la movilidad super-
ficial qumenta y se espera que haya menos cloro incorporado en la pelicula debido a la
reevaporacion de cloro. Esto nos deberia llevar a obtener peliculas quimicamente estables
y con una mejor uniformidad, sin embargo, se observa que la superficie de las peliculas
obtenidas en este infervalo de temperatura se cuartea formando pequefias hojuelas. Este
fenémeno lo atribuimos a los esfuerzos mecdnicos activados térmicamente enire la superfi-
cte de la pelicula y el substrato, debido a que los coeficientes de dilatacion térmica de las
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dos superficies son diferentes, por lo cual, una de ellas se expandird mds rdpidainente que
la otra, provocando de esta manera las cuarteaduras en la superficie de la pelicula. Es
posible también un efecto de ataque quimico sobre la pelicula, puesto que se tiene la pre-
sencia de hidrogeno el cual puede formar enlaces con el Cl dando lugar a Ia produccion de
HC! en cantidades apreciables.

Por lo tanto, la temperatura optima para obtener buena calidad en la pelicula bajo
las condiciones estudiadas fué, como se menciono anferiormente, de 250 grados centigra-
dos, pues es en esia temperaiura donde encontramos un balance entre los procesos men-
cionados anteriormente que favorecen o deferioran la calidad de la pelicula

4.2 Ffecto de la presion en la uniformidad y calidad de las peliculas.

Con la presion de depésito pasa algo similar pues cuando la presion es grande, 1.e.,
de 300mTorr-600mTorr la calidad obtenida es mala ya que se obtienen peliculas poco
uniformes, pues se pueden notar zonas (cercanas a la salida de los gases) en las que hay
muy poco depdsito de material o el depésito es cast rulo, y zonas (cercanas a la entrada de
los gases) para las cuales hay depésito de material en mayor cantidad. Ademads se obtiene
de igual manera peliculas con una coloracion café con blanco y de apariencia polvosa. La
no uniformidad en la superficie podemos atribuirla al hecho de que a medida que se au-
menta la presion, el camino libre medio disminuye, lo cual hace que el flujo de las especies
reactivas dentro de la eamara sea no uniforme, ya que estas reaccionan rdpidamente y se
van agotando a lo largo de su trayecto. Por la misma razon, a altas presiones se Javorecen
las reacciones en fase vapor que dan lugar a la formacion de pequefias particulas (polvo)
que se adhieren a la pelicula deteriorando su calidad. Asi, se encontro que cuando se a-
menta la presion mas alld de los 300mTorr se obtienen peliculas cuya calidad es mala, por
lo que se trabajé en el intervalo de presion entre los 100mTorr a los 250mTorr, donde se
obtuvieron peliculas uniformes, continuas y libres de polvo.

4.3 Caracterizacion.

Una vez que se ha obtenido la sintesis del material, procedemos a caracterizarlo,
obteniendo el espesor de la pelicula, estructura, composicion, propiedades opticas {indice
de refraccion, coeficiente de absorcién, etc} y propiedades eléctricas (conductividad contra
temperatura) para determinar si la pelicula es conductora, aislante o semiconductora.
Como primera etapa en la caracterizacion obtuvimos el espesor de la pelicula por medio
de las técnicas de perfilometria y elipsometria, esta iltima nos permite conocer también el
indice de refraccion de la pelicula.



TABLA DE DATOS EXPERIMENTALES ~ (I).
(Condiciones de deposito)

MUESTRA | FLUJO | FLUJO. | FLUJOC. PRESION [Temperatura| Potencia.
del substrato
Nombre: SnCly CHg H: (mtorr) | gradoC Watt.
(sccm). | (sccm). | (scem) .
SnC(20) 2 10 40 150 200 100
SnC(31) 2 10 40 100 200 100
5nC(32) 2 10 40 100 200 130
SnC(45) 2 10’ 40 100 250 100
8nC(51) 2 10 40 100 250 100
SnC(52) 2 10 40 100 300 100
SnC(54) 2 10 40 100 250 100
SnC(57) 2 10 40 100 250 100
SnC(A) 2 2 20 300 250 60
SnC(B) 2 2 20 300 250 60
SnC{E) 2 2 20 200 250 80
SnC(D) 2 2 20 300 250 g0
SnC(F) 2 2 20 100 250 60
SnC(G) 2 2 20 200 250 60
SnC(H) 2 2 20 300 250 60
SnC(l) 2 2 20 200 250 50
SnC(J) 2 2 20 200 250 40
SnC(K) 2 2 20 200 250 70
SnC(L) 2 2 20 150 250 60
SnC(M) 2 2 20 250 250 60
SnC(N) 2 2 20 250 250 50
SnC(1-91) 2 2 20 200 250 50
SnC(J-60) 2 2 20 200 250 40
SnC(1-28) 2 2 20 200 250 50
SnC(1-29) 2 2 20 200 250 50
SnC{M-2) 2 2 20 250 250 60
SnC{M-5) 2 2 20 250 250 60
SnC(1-8) 2 2 20 200 250 50
SnC(i-12) 2 2 20 200 250 50 |
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4.3.f Espesor por perfilomelria v elipsomelria.

Para llevar a cabo la medida del espesor por medio de la perfilometria utilizamos
el perfilometro marca Dektak [IA. Para esto, a los substratos de vidrio y de silicio se les
colocé una mascarilla, 1.e., un pedazo pequefio de vidrio o silicio sobre el subsirato para
proteger su superficie y conseguir una discontinuidad apreciable en el espesor de la peli-
cula conocida ésia como escalon. La aguja del perfilometro puede medir el cambio de es-
pesor repentino en la superficie de la pelicula, ya que reconoce los cambios en el perfil de
una superficie por medio de un fendmeno piezoeléctrico. Una vez que la aguja del perfilo-
metro ha terminado de barrer la superficie del substrato incluyendo la escaldn y la peli-
cula obtenemos una grifica tal como se muestra en la figura 4.1. El espesor promedio de
la pelicula se obtiene con la opcidn “espesor promedio” que se encuentra en el nienit del

perfilometro.

o6 SCAM: 3HN VERT: 4,018 A
11:44 91-16-27 SPEED: MEDIUM HORIZ: §,86500
: ] 7.080
g i
E €. 568
B ? 5,808
: } i
: N 0l 4,596
1 < fu.r,-'-.__*"\-‘v"'“" ’“'”“‘A:M bd’L 4. 088
| A i) 2, @l
: ! 1izoaus
;‘f 11,008 |
L= a1 Er'" E @
: Dt.nen
i T - 3,500
B CUS: 14 6 AMG HT= 2465 A
M CUR- 4.824 f1 SLOAN DERTAK T1)

Fig.4.1 Grafica que muestra el resultado del barrido de la aguja del perfilometro sobre la

superficie de la pelicula.



En esta grdfica podemos apreciar pequefios picos promunciados, los cuales son
debidos a las irregularidades del subsirato o en ocasiones se deben también a la presencia
no deseada de particulas de polvo o suciedad que pueden llegar a contaminar a la mues-
ira, es por ello importante manejarlas con mucho cuidado y limpieza.

Para obtener el espesor con la técnica de elipsometria utilizamos el elipsometro
marca Gaertner el cual hace uso de un laser de Helio-Neon que incide en la superficie de
{a peticula y por los principios ya explicados en el capitulo primero podemos obtener los
datos para A;, P; y A, Py los cuales al ser infroducidos en el programa “Elips” de la
computadora, nos permiten conocer simultaneamente el espesor e indice de refraccion de
las peliculas depositadas sobre subsiralos de silicio.

Los resultados obtenidos para un grupo de peliculas tipicas seleccionadas de la
tabla de datos I, las cuales presentan buena adherencia y uniformidad se reporian en la
tabla de datos niimero . En esta se observa el espesor promedio para peliculas deposita-
das durante el mismo tiempo (25min) sobre substratos de vidrio y silicio y su comporia-
muento con cambios en la presion.

Tabla de daios experimentales (11).
Espesor de la pelicula por perfilomeiria y elipsometria.

Cambio de la presion con polencia constante.

MUESTRA Poter:::ta I;&?'on ESPESOR (A)
(Watt) (MTorr) (Vidrio y silicio)
SnC(G) 50 200 2198
SnC(H) 60 300 7315
SnC(D) 60 350 2350

Aqui notamos que al aumentar la presion manteniendo la potencia constante, el
espesor de la pelicula y por consecuencia la tasa de deposito aumenta ligeramente, obfe-

niendo tasas de deposito de 1.46 a 1.56 Al seg . El aumento en la tasa de depdsito se debe
a que anmenta la concentracion de especies reactivas denfro de la cdmara de reaccion
como consecnencia del aumento en la presion. Sin embargo, el incremento en la tasa de
depdsito no es muy grande pues como se menciond en el capitulo I, al aumentar la presion
fotal la energia cinética de los electrones disminuye lo cual tiende a disminuir la tasa de
produccion de las especies reactivas.

Los resultados obtenidos al cambiar la potencia con presion constante para peli-
culas que presentan buena adherencia y uniformidad se reportan en la tabla de datos nii-
mero [, En esta se observa la dependencia del espesor como funcion de la potencia para
peliculas depositadas durante el mismo tiempo sobre substratos de vidrio y de silicio.



Tabla de datos experimentales (T11).
Espesor de la pelicula por perfilometria y elipsometria.

Cambio de la potencia con presion constante.

MUESTRA Potencia Presion. °
ESPESOR (A
Nombre: Watt. mT. (Vidrio y silgcicz)
SnC(G) 40 200 1293
SnC(H) 50 200 2297
SnC(D) 60 200 2502

Aqui observamos gue al incrementar la potencia de 40 a 50 watts el espesor de la
pelicula practicamente se duplica y al pasar de 50 a 60 watls el aumento es menos abruplo.
Este aumenio en la tasa de deposito es esperado, ya que al aumentar la potencia aumenta
la energia cinética promedio de los electrones. Como consecuencia la tasa de rompimiento
de moléculas en el ambiente del plasma es mayor y produce mds especies reactivas que
dan lugar a reacciones quimicas que forman el deposito. También podemos notar que con
el aumento en la potencia la tasa de depdsito varia mas rdpidamente que con el aumento
en la presion. Esto es debido a que el efecto neto de incrementar la potencia es aumentar
la energia cinética de los electrones, mientras que uit qumenio en la presion no solo re-
dunda en un aumento en la concentracion de las especies reactivas sino que tiene también
como efecto colateral una disminucion en la energia cinética de los electrones.

4.3.2 Estructura y composicion.

Las peliculas obtenidas en el laboratorio, bajo las condiciones experimentales
anoladas anteriormente, fueron analizadas por medio de rayos X para conocer su esiruciii-
ra. Se estudiaron también con las técnicas de EDS y fluorescencia de rayos X para conocer
su composicion aunque estas dos iiltimas técnicas 1o son craniitativas a menos que se po-
sea una referencia lo que en nuestro caso fue imposible pues se traiaba de la sintesis de un
material nuevo para el cual no se poseen referencias.

4.3.2.1. Estructura. (Difraccion de rayos X).

Las muesiras depositadas sobre los subtratos dan un patron de difraccion de rayos
X el cual incluye también el patrén asociado al substrato sobre el cual se deposita la peli-
cula. Para los depésitos realizados al principio de los experimentos, bajo las condiciones
prefijadas con base a los depdsitos de sulfuro de estafio Hevadas a cabo previamente por el
grupo de semiconductores del IIM, se demostrd la presencia de estafio en la composicion
de nuestra pelicula, razon por la cual a partir de estos prinieros experimen{os COmenzamos
a trabajar dentro de los rangos de deposito establecidos ya en la tabla de datos numero 1.
En la figura 4.2 se muestra el patrén de difraccion de rayos X para fa muestra SnC(7) en
donde se marcan claramente con lineas verticales los picos asociados a la presencia de
estafio en la pelicula obtenida utilizando los materiales fuente mencionados con anteriori-
dad.



Los resultados obtenidos finalmente utilizando difraccion de rayos X para varias
muestras que cumplen con las condiciones de buena adherencia y uniformidad, demuestran
que la estructura del material depositado es amorfa tal como se demuestra en las figuras
4.3 y 4.4 para las muestras SnC-M y SnC-G, donde en esla wltima se pueden apreciar UROS
picos asociados a una posible estructura policristaling. Hacemos notar también que en el
resultado del espectro por rayos X ésfe nos muesira de igual manera la estructura amorfa
del substrarto de vidrio sobre el cual se deposita la pelicula, debido a que el haz de rayos
X penetra hasta el substrato y en el resultado del espectro no se esta restando la sefial de-
bida al substrato.

Podemos decir que la estructura amorfa obtenida en las peliculas se puede deber al
hecho de que generalmente, para preparar peliculas cristalinas las temperaturas caracte-
risticas de depésito son altas, mientras que la temperatura tipica en nuestros depositos es
de 250°C. También podemos atribuir la amorficidad al hecho de que la tasa de reaccion en
ef ambiente del plasma es muy grande lo cual provoca que el crecimiento de la pelicula
sobre el substrato sea desordenado por o que resulta que no hay suficiente tiempo para
que las particulas que constituyen la aleacion puedan acomodarse en una estructura ya sea
cristalina o policristalina.
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demuestra una estructura amorfa para la muestra
SnC(7).

Fig. 4.2 Espectro de rayos X en el que se
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Fig. 4.3 Espectro de rayos X en el que se demuestra una estructura amorfa para la muestra

SnC{M).
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Fig. 4.4 Espectro de rayos X en el que se

demuesira una estructure amorfa para la muestra

SnC(G).
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4.3.2.2 Composicion.

a) Fluorescencia de rayos X,

En la especiroscopia de fluorescencia de rayos X se bafa a la muestra en un infen-
5o especiro, continio y caracteristico, procedente de un tubo de rayos X con un blanco de
un metal pesado, como el tungsteno. El tubo funciona al potencial mds alto posible, de
hasta 100kV, para producir un intervalo de longifudes de onda lo mas amplio posible. Si la
radiacion cae sobre un étomo, los rayos X de longitud de onda igual o inferior al limite de
absorcion K pueden extraer un electrén K del dtomo. Después de extraido el electron K, en
el mterior del dtomo se produce una cascada. Supongamos primero que se entite una linea
K como radiacion fluorescente. Esto deja un hueco en un nivel L ; cae entonces un electrdn
def tercer nivel para llenar estz segunde hueco, emitiendo otra linea caracteristica, otro
eleciron cae para llenar este lercer hueco, y asi sucesivamente. Los electrones de las capas
L y M pueden extraerse de manera similar, pudiendo emitirse las lineas L y M. La radio-
cion emitida se pasa a un analizador capaz de separar la radiacion fluorescente en sus
longitudes de onda constituyentes. El analizador suele ser un cristal como el LiF, que en
nuestro caso es también LiF tal como se muestra en el espectro, el cual sirve como una
rejilla de difraccion. El detector barre entonces las diversas longitudes de onda y mide la
intensidad de cada una, mediante las longitudes de onda pueden identificarse los elementos
presentes, y las cantidades de cada elemento se determinan por las intensidades. El método
estat limitado, como todos los métodos de Fluorescencia, por la baja intensidad de la ra-
diacion fluorescente; no obstante es facil conseguir la defeccion de unas cuantas paries
por millon de un elemento, donde como se anolc anteriormente, para el andlisis cuantitaii-
vo, es necesaria la comparacién con sustancias estandar de composicién conocida.

En la figura 4.5 se muestra el espectro obtenido por fluorescencia de rayos X para
las muesiras SnC-F.G.H.IJK LM, donde las diferentes alturas de las curvas obtenidas
muestran la intensidad de la radiacion fluorescente emitida correspondiente al estafio. Sr-
milarmente para las figuras 4.3 y 4.6 se muestran las diferentes alturas de las curvas obte-
nidas que indican la intensidad de la radiacion fluorescente correspondientes al carbon y
al cloro, demostrando que a diferentes condiciones de depdsito la incorporacion relativa
de estos elementos en la pelicula es diferente. En las tablas siguientes a la figura 45,6y 7
mostramos la intensidad de la radiacion fluorescente para los elementos estafio, carbon y
cloro al variar la presion de depésito dentro de la camara de reaccion y la potencia del
plasma.
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Tabla de datos experimentales Vv, a<c}

oracion relativa de los distintos clementos al variar la potencia del plasma.

Incorp
Tabla TV-a
‘ﬁ Elemento: Estaiio.(Intensidad de la referencia Imt‘:4i I
» - * - -
Tncorporacidn de estano al variar la potencia del plasma.
W P Muestra Intensidad (radiacion Fluorescente)
(Watt) | (mT)
50 200 1 : 49
60 200 G 51
70 | 200 K 7
Tabla IV-b
[ Elemento: Carbon. (Intensidad de fa referencia L.t = 56) :]
Incorporacidn de carbén al variar la potencia del plasma.
W P Muestra Intensidad (radiacion Flucrescente)
(Watt) | (mT)
40 200 3 57
50 200 1 56
60 200 G 61
70 200 K 54
Tabla [V-c

r Elemento: Cloro. (Intensidad de la referencia Les= 268) ]

ariar la potencia del plasma. j

Incorporacién de cloro al v
w P Muestra Intensidad (radiacion Fluorescente)
(Watt) | (mT)
40 200 J 230
|30 200 1 250
70 200 K 330




Tabla de datos experimentales {V, a-c)
Incorporacion relativa de los distintos elementos al variar la presion del plasma.

Tabla V-a

—

Flemento: Estaiio {Intensidad de la referencia L.~=4) ]

Incorporacion de estafio al variar la presién dentro de la cimara de
reaccion.

w P Muestra Intensidad (radiacion Fluorescente)
{Watt) | (mT)

60 100 F 56

60 150 L 81

40 250 J 86

60 250 M 104

Tabla V-b

I Elemento: Carbon. (Intensidad de la referencia I.r = 56) J

Incorporacion de carbén al variar Ia presion dentro de la cimara de

reaccidn.

W p Muestra Intensidad {radiacidn Fluorescente)
{(Watt) | (mT)

60 100 F 57

60 150 L - 53

60 250 M 51

60 300 H 52

Tabla V¢

-

Elemento: Cloro. (Intensidad de la referencia [.r= 268)

Incorporacion de cloro al variar la presion dentro de la eAmara de
reaccibén.

w P Muestra Intensidad (radiacion Fluorescente)
(Watt) | (mT)

60 100 333

60 150 L. 451

60 250 M 457

64



Como podemos notar en el primer conjunto de tablas, la incorporacicn relativa de
estaiio y cloro en la pelictla aumenta al aumentar la potencia manteniendo fija la presion,
mientras que la incorporacion relativa de carbon permanece prdcticamente constanie. Este
comportamiento en la composicion parece indicar que es mds facil disociar la molécula de
CHy que la de SnCl,. Si este es el caso, a bajas polencias un alto porcentaje de moléculas
de CH, serdn disociadas produciendo una alta concentracion de radicales CH, (x=0,1,2,3)
y contribuirdn en mayor medida al depdsito de la pelicula. Por ofro lado, en esta misma
situacion sélo unos pocos electrones en el plasma tendrin energia suficiente para disocior
las moléculas de SnCl,. Como consecuencia de ésto, la produccion de radicales SnCl,
(x=0,1,2,3) y su contribucion al depdsito serd muy baja. Asi podemos decir que el aumento
en la potencia no altera practicamente la produccion de radicales de CH, pero si favorece
el rompimiento de enlaces de la molécula de SnCl, produciendo asi un mayor ntimero de
dtomos de Sn y Cl que se pueden incorporar a la pelicula. En el segundo conjunio de ia-
blas se observa un comportamiento similar en la concentracion relativa de elementos al
aumeniar la presion manteniendo fija la potencia. s decir, al aumentar la presion la con-
centracion de estaio y cloro en la pelicula aumenta y la de carbon se mantiene constanie.
FEl origen de este comportamiento no es muy claro en este caso, sin embargo, ya que al
aumentar la presion se aumenta también la cantidad de moléculas dentro de la camara de
reaccion, se puede decir que esto afecta a la dindmica de las reacciones quimicas, de tal
mariera que mas radicales de estafio y cloro pueden tomar parte en las reacciones e incor-
porarse en la pelicula.

Esta técnica no es cuantitativa debido a que las intensidades de radiacion fluores-
cente dependen del detector y de la referencia utilizada, y no podemos en este caso decir
qué elemento es el que se incorpora mas en la pelicula. Por lo tanto, lo que nos muesiran
los resultados por fluorescencia es que hay incorporacion de carbon, estafio y cloro en
todas las muestras presentadas en las tablas. También nos indican que es mds Jacil diso-
ciar al melano que al tetracloruro de siafio y que por lo tanto es posible que las peliculas
contengan mas carbon que estafio. Para investigar mds acerca de la composicion de las
peliculas se hicieron andlisis por ofras técnicas.

() EDS. (Energy dispersive spectrosco,

Esta es otra de las técnicas espectroscépicas utilizadas para determinar la compo-
sicion de las peliculas obtenidas en este trabajo. En esta técnica un haz de electrones mci-
de sobre la muesira y se analiza el espectro de los rayos X emitidos para los distintos ele-
mentos presentes en la muestra de tal forma que éstos se puedan identificar.

Un espectro tipico para una pelicula de SnC depositada sobre vidrio se muesira en
la figura 4.8.
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Fig. 4.8 Espectro por EDS (espectroscopia de dispersion de electrones) para una muesira
de SnC depositada siobre un substrato de vidrio.
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En la grafica del espectro por EDS podemos notar una vez mds que bajo las condi-
ciones de deposito para la muestra presentada hay incorporacién de cloro ademas de esta-
fio y carbon. También podemos apreciar en la grdfica la presencia de otros elemenios co-
mo silicio, oxigeno, sodio, magnesio, elc. que estin asociados al substrato y no o la peli-
cula, ya que el haz de electrones de prueba penetra hasta el substrato. Fsta complicacion
Junto con el hecho de que la técnica no es cuantitativa mientras no se lenga una referencia,
impide conocer en qué cantidad absoluta se incorporan los elementos de mterés. Sin em-
bargo, la técnica nos da una idea de la composicion refativa de la pelicula, es decir, en qué
proporcién relativa estdn presentes los elementos carbon, estaiio y cloroen la pelicula.

La tabla de datos VI muestra en qué porcentaje relativo se incorporan estos ele-
mentos, donde los resultados estan normalizados. Una vez mds se nola que el porcentaje en
la incorporacion de carbdn es mayor con respecio a la de estafio y se tiene una caniidad
apreciable de cloro, lo cual es consistente con la suposicion de que el metano tiene una
energla de disociacion mds pequefia que la del fetracloruro de estafio. Como se comento
anteriormente, dada la dificultad para disociar la molécula de SnCly es miuy probable que
los radicales de estafio que intervienen en la formacion de la pelicula Hleven consigo los
dtomos de cloro que se incorporan en ésta.

Tabla de datos VI
Muestra Porcentaje del elemento quimico incorporado (%)
C Cl Sn
SnC (31). 72.29 10.65 17.06

(c) RBS. (Espectrometria de retrodispersion de Rutherford).

Se realizaron andlisis preliminares de composicion de las peliculas por RBS. Para
esto se hicieron muestras especiales con un mayor espesor sobre silicio para aqumentar la
sensitividad y precision en el anadlisis.

La técnica por RBS consiste en lo siguiente: cuando bombardeamos conjuntos de
dGtomos con particulas cargadas ( por ejemplo, particulas o) se presentan colisiones indi-
viduales que al provocar dispersiones a dngulos cercanos a 180° se traducen en una téci-
ca analitica: la especirometria de retrodispersion de Rutherford, RBS.

Esta técnica esta basada en la dispersion cldsica bajo la accion de un campo cen-
tral (donde se utilizan generalmente iones 4He), ademas de que esta técnica es la mas
cuantitativa en lo que se refiere a la composicion a medida que los iones de helio son dis-
persados por impactos cerrados (8 = 180%; tales colisiones son gobernadas por la conoct-
da repulsion coulombiana entre el micleo del proyectil, con carga positiva, y el dtomo
blanco. La cinematica de la colision y la seccion diferencial de dispersion son nidepet-
dientes del enlace quimico y, por consiguiente, las medidas de retrodispersion son insensi-
bles a la configuracion electrénica o al enlace quimico dentro del blanco.

Los resultados preliminares obtenidos al utilizar RBS demuestran también mcorpo-
racion de carbon, estaiio y cloro en la composicion final de la pelicula. Debido a esto po-
demos decir que obtenemos una aleacion de estafio carbon con incorporacion de cloro. Stn
embargo, se enconlrd también una contided considerable de oxigeno incorporado en las
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peliculas el cual se puede deber a fugas en el sistema de preparacion que posiblemente
aparecieron en el momenlo en que se reprodujeron las muestras, ya que en las muestras
preparadas previamente en las mismas condiciones no se detecto oxigeno mediante las
técnicas de fluorescencia de rayos Xy EDS,

4.4_Propiedades eléctricas.

En esta seccion presentamos los resultados de las propiedades eléctricas de algu-
nas de las peliculas obtenidas. Debido a que se estan combinando a dos elementos del gru-
po IV de la tabla periddica esperariamos que las propiedades eléctricas de dicha aleacion
sean similares a las propiedades eléctricas de los elementos que lo constituyen, donde co-
mo sabemos el carbdn en forma de diamante es un aislante transparente, y el grafito es un
solide opaco obscuro con un pequeio lustre metdlico y una conductividad eléctrica que es
mayor en las direcciones paralelas a los planos de lvs dtomos, pero pequefia en la direc-
cion perpendicular a los planos de los dtomos. Por otro lado el estafio es un metal y como
tal es un conductor de la corriente eléctrica. Debido a esto, esperamos que las propiedades
eléctricas de la misma sean intermedias entre las de un conductor y un aislante, es decir,
un semiconductor.

4.4.1. Conductividad de la pelicula en funcion de la temperatura.

Para determinar las propiedades eléctricas de las peliculas sobre substraios de
vidrio se le colocan a la muestra contactos de aluminio evaporados sobre su superficie en
Jorma de bandas. Después de esto se le colocan alambres conductores los cuales se pegan
con pintura de plata y se introduce la muesira dentro de una cimara la cual se cierra her-
méticamente para hacer vacio hasta una presion de 107°-10"Torr la cual tiene un “dedo
frio” que permite variar la temperatura de la muestra. Una vez conectada eléctricamente
la muestra (a través de un pasamuros) en serie con una fuente de voltaje y un amperimeiro
programables y hecho el vacio dentro de la misma, se introduce nitrégeno liquido para
enfriar a la muestra, se prende un transformador variable (Variac) hasta 60Volts para
calentar la muestra, y se activa el programa de medicion de conductividad contra tempe-
ratwra Hmnado “Enac-Pico”. Despuds indicamos en el programa el voltaje aplicado y la
lemperatura minima y maxima de andlisis, siendo la temperatura minima de -170°C y la
maxima de 150°C aproximadamente. Una vez llevado a cabo esto obtenemos los valores
para corriente, temperatura, Ln(I) y 1/kT en columnas y graficamos Ln(I) vs I/kT. Ademds,
con esfe mismo programa obtenemos la energia de activacion entre diferentes puntos se-
gun lo pidamos.

La figura 4.9 muestra que la pelicula tiene un comportamiento tipico de un material
semiconductor, es decir, la corriente que circula a través de ella al aplicar un voltaje
constante aumenta al aumentar su femperatura.
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La grédfica de la figura 4.9 muestra que la relacidn entre Ln(l) y 1T es lineal en
dos regiones diferentes con pendiente (energia de activacion) Eq=-0.5¢V, {region intrinse-
ca) cuyo valor se asocia a la matriz del material (substrato de silicio) y ofro para la region
extrinseca, Fap=-0.03eV, el cual se asocia a la presencia de impurezas en la pelicula, ya
gue en nuesiro caso es exirinseca, pues fenemos incorporacién de cloro ademds de carbon
y estano.

Asi, nuestra gradfica consta de dos partes, aquella para la region intrinseca y aque-
la para la region extrinseca; en la region exirinseca, al haber impurezas dentro del mate-
viad la curva que se obtiene na es totalmente recta debido a que las impurezas deniro del
material inducen estados de encrgia a diferentes niveles ya sea por debajo de la bapda de
conduccion cercanos a ésta, conocidos como niveles donadores, o por encima de la banda
de valencia cercanos a ésta, conocidos como niveles aceplores, dando fugar a un semicon-
ductor tipo n en el primero, pues la corriente elécirica es transportada por las cargas ne-
gativas, o a un semiconductor tipo p en el segundo, pues la corriente es transporiada por
cargas positivas o huecos.

La energia de activacion en la region inirinseca, como recordamos del capitulo |
ectacion (1.3), estd relacionada con la energia del gap (o brecha de energia) para mate-
riales semiconductores intrinsecos y extrinsecos a temperafuras mayores qite la ambiente
por medio de la siguiente relacion Ea; =~ Fg/2, asi, la ecuacion (1.3) permite determinar L,
ya que la grdfica de Lno vs Y serd una linea recta con pendiente -Eg/2. Por lo tanio,
para el caso de nuestro resultado, tenemos que la energia del gap o brecha prohibida es :
Ey =L, ,I = eV . La energia de activacion Egy = -0.03eV, en la region exirinseca indica
la diferencia entre la energia de los niveles aceptores y la banda de valencia o entre fa
energia de los niveles donantes y la banda de conduccidn, dependiendo esto de si el mate-
rial es tipo 1 o tipo p.

Para conocer el tipo de impurezas en el semiconductor, es decir, si es lipo p o tipo
n, utiltizamos la prueba de punta caliente, la cual es una técnica comtin que se utiliza para
determinar rapidamente el tipo de semiconductor. Para ello consideramos la figura 4.10 :
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Punta calicate. Punta fria.

Caliente.

.

Caliente.

O3

(a) R

Los huecos se difunden. Los electrones se difunden.

().

Fig. 4.10. La prueba de punta caliente. (@) Equipo requerido. (b} Explicacidn de cémo
trabaja.

Como se muestra en la figura, lo que necesitamos es una punta caliente, la que en
nuestro case resulto ser la punta de un cautfn y una punta fria, la cual es uno de los elec-
frodos de wn voltimetro. Una vez que la punta del cautin se ha calentado lo suficiente, co-
locamos ésta y una de las puntas del voltimelro sobre la muestra semiconductora en yno
de los contactos de aluminio y la otra punta del voliimetro en el otro electrodo de aluminio
que esta a menor temperaiura, produciendo esto que lo aguja del voltimetro se deflecte a
la derecha o izquierda (voltaje positivo o negative) dependiendo del tipo de semiconduc-
for.

Asi como se muestra en la figura 4.10 (b) en la vecindad de la punta caliente ésia
crea un incremento en el mimero de portadores de carga. Estos portadores energéticos
serdn predominantemente huecos en el caso de un materiad lipo p y electrones para un
material lipo n. Debido al mayor ntimero de portadores cercanos a la punia caliente, la
difusion actia de tal forma que los portadores energéticos se difunden sobre toda la
muestra semiconductora hacia las regiones con menor temperatura. El efecto neto de ésto
es un déficit de huecos o una carga negativa neta en la vecindad de Ix punta caliente para
un material tipo p, y un exceso de carga positiva cercana a la punta caliente dentro de un
material tipo n. Dependiendo de esto la aguja del voltimetro se deflecta en direcciones di-
Jerentes para materiales tipe p y 1ipo n.

En nuestro caso al Hevar a cabo esta prueba obtuvimos como resultado un material
semiconductor tipo p, es decir, las impurezas son aceptoras y los niveles aceptores estardn
cercanos a la banda de valencia dentro de un intervalo de energias de AE= [Egaf =0.03eV,
el cual se determing con anterioridad,

4.3. Propiedades dpticas.
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En la figura 4.11, se presenta el resultado de graficar la transmitancia y reflectan-
cia contra la longitud de onda () para una de las muestras depositadas sobre vidrio. En
esta se observan dos curvas, la superior, correspondiente a la transmitancia y la inferior
que corresponde a la reflectancia. De los valores de reflectancia y transmitancia se puede
obtener ¢l valor del coeficiente de absorcion, a (hv), en funcion de la energia de los foto-
nes utilizando la relacién dada por la ecuacién 1.8 del capitulo I. Aqui la energia de los
fotones esta dada por hv =hc/A, donde h ¢s la constante de Planck cuyo valor es de
6.62x10° =4, 14x10 P eV-seg y ¢ la velocidad de la luz en el vacio (3x] 0Pms).

Debido a que nuestro material resulté ser amoifo graficamos (chv)™? vs hv uth-
zando el modelo presentado en la seccion 1.7 del capitulo [, para asi obtener el valor del
gap, la grafica obtenida se preser:ta en la figure 4.12.

El valor del gap utilizando este modelo se obtiene al extrapolar la recta obtenida y
es de 1.35eV aproximadamente, mostrando asi que el maierial es un semiconducior con un
gap éptico mayor que el del estaiio (0.082eV a T=0K) y menor que el del carbon tipo dia-
mante (5.48¢V a T=0K). Esto es consistente con el comportamiento observado en oiros
compuestos semiconductores basados en carbén, ya que por ejemplo, el carburo de silicio
(SiC) tiene un gap de aproximadamente 3e¥, que es un valor intermedio entre el gap del
silicio (1.17eV) y el gap del carbon con estructura de diamante.

72



yibusianepn

(wu)

T (%)

n
(an ]
|

001

- 09
-1 08

00S

0001

o Pug |

0051

000z

00g<Z

Fig. 4.11. Transmitancia y reflectancia vs longitud de onda para una de las muestras de-
positadas sobre vidrio.
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Fig. 4.12. Grafica de (ah w12 vs hv y su extrapolacion para oblener el valor aproximado
del gap.
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4.5.1. Indice de refraccion.

El indice de refraccion para un grupo de peliculas depositadas sobre substratos de
silicio seleccionadas de la labla de datos (1), las cuales presentan buena adherencia y
uniformidad, vario entre 1.993 y 2.284 dependiendo de las condiciones de depdstio, aun-
que no se observo una tendencia clara en funcion de éstas.

Tanto el indice de refraccién como el gap obtenido son consistenies con la apariencia vi-
sual de las peliculas, ya que estas tienen una coloracion café obscuro vistas en transmi-
sion y en reflexion. Un gap de 1.55eV significa que el materal absorverd gran parie de los
fotones en el espectro visible.



Conclusiones.

En este trabajo, después de haber experimentado una amplia gama de
condiciones experimentales de depdsito, se demuestra por primera vez que a
partir del estado fisico de plasma, utilizando como gases fuente SnCly, CHas, ¥y
{a técnica PECVD, es posible sintetizar peliculas delgadas de una aleacion de
carbon-estafio en estado sélido sobre substratos de vidrio y silicio. Sin embar-
go, los estudios de composicion indican que las peliculas contienen también
cloro y que la incorporacién de carbén predomina sobre la de estafio en la
composicién quimica del material en pelicula delgada. Por lo tanto esto nos
lleva a decir que estamos obteniendo una aleacion de estafio-carbon con una
concentracién importante de impurezas de cloro.

En lo que respecta a su estructura s¢ demostr utilizando técnicas es-
pectroscopicas que esta €s de tipo amorfo bajo las condiciones de deposito
presentadas para obtener peliculas uniformes y de buena calidad, 1.e., con una
adecuada adherencia al substrato.

Desde el punto de vista eléctrico la pelicula obtenida es, como se espe-
raba al combinar a dos elementos del grupo IV, un semiconductor, ¢l cual
como comprobamos con la prueba de punta caliente ¢s tipo p. Las propieda-
des cléctricas y Gpticas de este material pueden ser adecuadas en aplicaciones
de dispositivos electronieos y fotovoltaicos dada su absorcion en el espectro
visible. -Sinembargo, para averiguar esto es necesario llevar a cabo otro tipo
de estudios que se enfoquen en la posible aplicacion del material.
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Apéndice.
Transmitancia en una pelicula delgada sobre un substrato de vidrio.

En este apéndice discutimos las caracteristicas de la transmisién de un
haz de luz a incidencia normal, sobre la superficie de una pelicula delgada y se
deduce la ecuacion que gobiema la intensidad transmitida. Para ello
consideramos el siguiente dibujo, el cual muestra el substrato y ¢l espesor de la
pelicula depositada sobre el substrato.

Vidro. — / Pelicula.
I (inc) ’
—_— ], -
I (trans) E(if)
— -

- ]

I (refl) I (refl)
= I(t)
aire. =15 o

-
d

Cuando un haz de luz incide normalmente sobre la superficie aire-vidrio,
se presenta una reflexion del haz en la superficie y parte se fransmite dentro del
vidrio. Como nuestro substrato es vidrio, éste no absorve en el visible, y el haz
transmitido sufre también una reflexién en la superficie vidrio-pelicula, al haz
transmitido v reflejado dentro del substrato se le denota con una prima. Para
obtener la intensidad transmitida hacemos uso de Ias ecuaciones de intensidad
para incidencia normal de un haz de luz incidente:

Fe=I g +1,

1
I,.=I, R+I' dondeR= ﬁl—ﬂl =0I,=1,.1-R)

ne

En la superficie vidrio-pelicula tenemos:

'



I'= T'ertly, pero I'eq = I'R, por lo tanto It = I'R+]; , asi que despejando
obtenemos: -
IFT(1-R)=Lnc( I-R)(1-R)

asi, una vez que este haz atraviesa 2 la pelicula de espesor d y coeficiente de
absorcioén o, la intensidad final transmitida es Iy = Le'” por lo que se obtiene
Lie = Ie(1-R)%e™

Por lo que finalmente obtenemos:

1

T=2L=(1-RPe™

e
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