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RESUMEN

Los semiconductores de brecha amplia tales como algunos carburos del grupo-IV (SiC, GeC)
y nitruros del grupo-III (AIN, GaN, BN) se reconocen como materiales promisorios para
aplicaciones novedosas precisamente a causa de sus brechas amplias. Este trabajo doctoral
consistié en el desarrollo de un modelo tedrico y de un estudio experimental de estos
semiconductores.

En cuanto a los estudios tedricos, estin aqui enfocados sobre las propiedades electrénicas de
carburos del grupe-IV (SiC, GeC) y nitruros del grupo-III (AN, GaN, BN). Se presentan los
calculos de la estructura de bandas, la densidad de estados, la densidad de carga y otros
parametros importantes de los politipos de zincblenda y wurzita de estos semiconductores de
brecha amplia usando la técnica de funcional de densidad y energia-total en la aproximacién
de densidad local, que es un método mecanico-cudntico ab-initio muy poderoso. Las brechas
de energia importantes han sido determinadas y comparadas con resultados tedricos y
experimentales previos. También se ha calculado el médulo volumétrico de los politipos
wurzita y zincblenda de compuestos del grupo-IV y nitruros del grupo-IIl, adaptando las
ecuaciones de Mumaghan y Cohen. Ademds, también se ha reportado por primera vez sobre
el estudio tedrico de GeC cristalino en sus estructuras zincblenda y wurzita,

El trabajo experimental consistié en el desarrolle de un sistema para el depésito de peliculas,
(RMS) con el fin de preparar SiC y AIN de alta calidad. Se observé una correlacién entre los
parAmetros de depésito y las propiedades fisicas de peliculas delgadas de SiC y AlN,
preparadas por espurteo reactivo con magnetrdén. Las muestras han sido caracterizadas por
varias técnicas avanzadas como difraccidn de rayos-X, RBS (retrodispersién de Rutherford),
espectroscopia FTIR, perfilometria, clipsometria, microscpia electronica de barride y
espectroscopia de fotoelectrones producidos por Rayos-X (XPS). Se observé que se puede
preparar por esta técnica peliculas de buena calidad de SiC y AIN. Unas peliculas de SiC se
depositaron en AIN (SiC/AIN/Si) y se observa una indicacién de la cristalinidad de SiC.




Abstract

Wide band semiconductors like group-IV carbides (SiC, GeC) and group-lII nitrides (GaN,
AIN, BN) arc matcrials with potential applications, especially, duc to their wide band gap.
My Ph.D. work consists of thcoretical and experimental development of thesc
semiconductors.

Theorctically, we have focussed on the clectronic propertics of group-1V carbides (SiC,
GeC) and group-III nitrides (GaN, AIN, BN). We havc calculated the bans structure,
density of states and charge density of zincblend and wurzite polytypes of these wide band
gap semiconductors by using the density functional and total encrgy techniques in
generalized gradient approximation which is ab-initio quantum mechanical mcthod.
Important energy gaps have been determined and compared with the previous theorctical
and expertimental results. We have also calculated the bulk modulus of zincblend and
wurzite polytypes of group-IV carbides and group-III nitrides by using the Mumaghan and
Cohn cquations. Morcover, we havc also reported, for the first time, that GeC crystallizes in
zincbicnd and wurzite structures.

The experimental work consists of the development of the reactive magnetron sputtering
system {RMS) and finally to preparc good quality thin films of SiC and AIN. The
cotrelation between the deposition parameters and the physical properties of SiC and AIN
thin films has been observed by using the RMS technique. The samples have been
charactcrized by using advanced techniques like X-Ray diffraction, RBS (Rutherford
backscattering spectroscopy), clipsometry, perfilometry, Fourier transform Infra-red (FTIR)
and X-Ray Photoclcctron Spectroscopy (XPS). It is observed that good quality films of SiC
and AIN can be prepared by using RMS technique.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1. Introduccién

Los semiconductores son materiales que tienen brechas prohibidas suficientemente estrechas
de tal manera que la excitacién térmmica permite a un nimero pequefio de electrones pasar a la
banda de conduccién. El factor importante en un semiconductor es esta cantidad de
electrones. Es claro que la concentracion de estos electrones puede ser influenciada por una
cantidad pequefia de impurezas quimicas, por la superficie del material o por defectos.

Los semiconductores han tenido un desempefio importante en la revolucién tecnolégica. Los
grandes avances en la electrénica y en la ciencia computacional fueron posibles gracias & una
mejor comprension de las propiedades de los semiconductores.

Desde el punto de vista de la ciencia bdsica, de la fisica del estado sélido en particular, los
semiconductores han sido un tema central y fundamental. La investigacién de las propiedades
de los semiconductores ha llevado no sélo al descubrimiento y construccidn del transistor
{premio No6bel, 1956) sino también a nuevas perspectivas en las propiedades de tales
materiales como por gjemplo, tunelamiento (premio Nébel, 1973 y 1986), desorden (premio
Nébel, 1977), y nuevos efectos cudnticos (premio Nébel, 1985). Ademds, los estudios de la
estructura de bandas de semiconductores han tenido gran impacto en el conocimiento de la
estructura electrénica de los sélidos. La mayoria de las aplicaciones de los dispositivos se han
enfocado en semiconductores de brecha pequefiz que es generalmente del orden de 1.5 eV.
Las investigaciones sobre la estructura electrénica ha necesitado el uso de las teorfas de la
mecdnica cudntica, 1a dptica y el electromagnetismo.

Durante los pasados 50 a 60 afios, la mayor aspiracién de la fisica de 1a materia condensada
ha sido explicar y predecir las propiedades de los sélidos conociendo sélo las identidades de
los dtomos constituyentes. Recientemente, este objetivo ha sido alcanzade para la mayoria de
las propiedades de los semiconductores. Los alcances se pueden entender de una mejor
manera debido al progreso que se ha tenido en la comprensién de las propiedades electrdnicas
y Gpticas de los semiconductores.

1.2, Semiconductores de Brecha Amplia

Los materiales de brecha amplia coordinados tetraédricamente que involucran a [os primeros
elementos de la tabla periddica, tales como Be, B, C y N tienen propiedades extremas
comparadas con los semiconductores convencionales, también coordinados tetraédricamente.
Estas propiedades tinicas los hacen interesantes para una variedad de aplicaciones, incluyendo
su uso como revestimientos dugos para herramientas mecénicas, compuestos
cerimicos/metdlicos, absorbedores de calor y en el desarrollo de dispositivos electrénicos.
Los (ltimos son el tipo de aplicaciones con mayores requerimicnltos ya que se necesitan



materiales monocristalinos o policristalinos con pureza grado semiconductor para alcanzar un
desempefio adecuado, ademds de que estos materiales presentan grandes dificultades para
obtenerse en forma de monocristales puros. Debido a esto, actualmente sus propiedades no
son completamente conocidas,

Con el fin de hacer una eleccidn racional del material para aplicaciones especificas, es
necesario comprender las interrelaciones entre las propiedades intrinsecas dc los materialcs y
las dependencias de estas propiedades en funcion del mimero atdmico, la estructura cristalina,
y asi sucesivamente. En 0ltima instancia, las propicdades de los materialcs pueden
relacionarse directamente con su estructura electronica. Los materiales tetraédricamente
coordinados pueden clasificarse como se indica a continuacidn:

1. Compuestos del grupo-IV, politipos de SiC y GeC.

2. Nitruros de! grupo-III; BN, AIN, GaN, InN

3. Materiales que contienen elementos de la segunda fila de la tabla
periddica; BN, BeO

4, Compuestos relativos al Be; BeCN; y Be,C

5. Compuestos a partir de B, BN; BP; BAs

6. Materiales del tipo II- IV- N;

7. Aleaciones entre II1 - N y aleaciones heterovalentes.

A lo largo de la presente tesis, se enfocara la atencion en los primeros dos tipos de materiales,
es decir politipos de SiC y de GeC y nitruros del grupo 111 (AIN, GaN, BN).

1.3. Propiedades Intrinsecas de Materiales Semiconductores de Brecha Amplia

En esta seccién, se dan algunos ejemplos de como las propiedades electronicas, estructurales
y propiedades de enlazamiento de materiales semiconductores de brecha amplia se
correlacionan y como ellas inciden en las aplicaciones a dispositivos. Estos materiales tienen
un nimero considerable de ventajas, en especial para aplicaciones electronicas, sobre los
semiconductores convencionales. Entre éstas destacan: altos campos umbrales de
rompimiento dieléctrico, resistencia a ambientes severos, capacidad para operar a
ternperatyras altas y conductividad térmica alta. Estas propiedades son importantes para una
variedad de aplicaciones donde los semiconductores convencionales fallan. Por ejemplo, en
semiconductores convencionales, la concentracién de portadores intrinsecos a unos 100°C
cancela los efectos de la impurificacién y los hace inoperantes. Obviamente, debido a que la
generacidn de portadores intrinsecos varia exponencialmente con el tamafio de la brecha
prohibida, los materiales de brecha amplia tienen un papel importante en el tiempo de
decaimiento de las cargas inducidas por excitacidn optica, por ejemplo, en un MIS (acrénimos
de Metal-Insulator-Semiconductor) o en un diodo Schottky. Esto puede permitir nuevos tipos
de memoria semipermanente y detectores UV,

A temperaturas altas, la formacién de diversos tipos de defectos también tienden a degradar al
material. Por ejemplo, el movimiento de dislocaciones se produce por las migraciones y
distorsiones de la red. La formacién de vacancias y de sitios intersticiales también tienen una
energia térmica de activacién. Todos estos procesos requieren ruptura de enlaces y como los



enlaces covalentes son mas fuertes, los materiales con este tipo de enlaces son mds resistentes
a la degradacién.

Los materiales de brecha amplia que se consideran aqui derivan sus brechas amplias de
enlaces covalentes fuertes. Esto también hace a estos materiales resistentes al dafic por
radiacién. Estos efectos no solamente son importantes para la operacién a alta temperatura,
sino también para altas potencias y aplicaciones de alta frecuencia, dado que éstas ultimas
tarnbién conducen a la generacidn de calor. La conductividad témmica es asi otro pardmetro
importante para el desempefio de un semiconductor, Los materiales de brecha amplia
enlazados tetraédricamente tienen una conductividad térmica por medio de fonones a causa de
sus grandes velocidades sénicas, que a la vez estén estrechamente relacionadas a la rigidez de
los enlaces. Lo tltimo puede ser descrito mejor desde el punto de vista de fuerzas de enlace,
constantes d¢ fuerza involucradas en ciertos modos fondénicos.

La ionicidad es un pardmetro importante en la constante dieléctrica la cual puede ser definida
en términos de la razén entre la diferencia en los niveles de energia del itomo y la brecha
efectiva entre estados de enlace y antienlace. La ionicidad fj [1] estd relacionada a la

polaridad &, {2] por f; = & con

E.-E
= BB , a.n
:IEE‘ -E|+44
donde E,y E, son los niveles de energia del catién atdémico y del anidn atdémico
respectivamente y  es la interaccion covalente entre los orbitales sp’ apuntando uno hacia el

otro. La cantidad E; = ,ﬂE‘—Eﬂ +4/° puede interpretarse como una brecha efectiva

promedio entre los niveles catiénico y anidnico, Los valores efectivos para estos niveles
pueden obtenerse a partir de calculos de primeros principios [3] y definen una escala de
ionicidad. La razén fundamental que sustenta las propiedades tnicas de los materiales que
involucran los primeros elementos de la tabla periédica puede entenderse sobre la base de la
imagen del enlace molecular simple representado en la ecuacién (1.1).

Los semiconductores de brecha amplia tales como algunos carburos del grupo-IV (8iC, GeC)
y nitruros del grupo-III (AIN, GaN, BN) se reconocen como materiales promisorios para
aplicaciones novedosas precisamente a causa de sus brechas amplias. Mientras cada uno de
estos materiales claramente tiene ventajas sobre el silicio y otros semiconductores
tradicionales de los grupos III-V y II-VI, y es interesante ver como se comparan entre ellos,
Especificamente, cuales son sus similitudes y diferencias que pueden determinar su seleccidn
para una aplicacién particular. Este trabajo intenta dar respuesta, por lo menos parcialmente, a
las cuestiones planteadas arriba al describir Ias tendencias en las propiedades fisicas basicas
de éstos y otros materiales relacionados.

A pesar de logros tecnolégicos impresionantes en los aflos recientes, hay todavia algunos
problemas en lo que concierne a las propiedades fisicas bisicas de estos compuestos, que
tienen que ser resueltos. Ademés, en comparacién con la época de los primeros estudios
experimentales, los estudios tedricos incluyendo la programacién computacional han




mejorado mucho. Por lo tanto, cs importante volver a estudiar las propiedades fundamentales
de estos semiconductores relevantes con nuevas aproximaciones. Actualmentc las
propiedades intrinsecas de estos materiales pueden calcularse a partir de primeros principios,
con lo que se establece el estindar de calidad alta a ser alcanzado. Por ejemplo, los méddulos
de deformacidn, las constantes elasticas y la estructura de bandas.

A causa del acoplamiento estrecho entre las constantes de red de SiC y los nitruros, se puede
esperar que SiC juegue también un papel importante como substrato para nitruros del grupo
IIf y viceversa, Esta es una razon mas para cstudiar cada uno de estos materiales en forma
detallada,

Este trabajo de tesis esta dividida en tres partes:

1. Simulacién numérica de algunos semiconductores de brecha amplia SiC, GeC, AIN,
GaN y BN.

2 Desarrollo de un sistema reactivo con magnetrén (RMS) para el depésito de peliculas
delgadas.

3 Preparacion y caracterizacién de peliculas delgadas de SiC y AIN mediante el uso del
sistema desarrotlado (RMS).

El objetivo principal de este trabajo es estudiar las propiedades de los carburos del grupe-IV
(SiC, GeC) y nitruros del grupo-III (AIN, GaN, BN). En cuanto a los estudios tedricos, nos
hemos enfocado sobre las propiedades intrinsecas de los politipos zincblenda y wurzita de
estos materiales. Experimentalmente seleccionar SiC que pertenece a compuestos del grupo
IV y el AIN que es un miembro de los nitruros del grupo-ITl. Nuestros resultados
experimentales y tedricos contribuyen a entender las propiedades intrinsecas de estos
materiales tetraedricamente unidos, que incluyen algunos de los primeros elementos de la
tabla periédica. Por supuesto, muchos problemas pricticos permanecen sin resolver para
lograr las condiciones dptimas de depésito de estos materiales.

Como tal, el estado presente de progreso de cada una de las clases de materiales arriba
mencionados es bastante diferente y cada una tiene su conjunto propio de problemas. Lo
importante es determinar para qué dreas cada uno de estos materiales puede encontrar
finalmente una ventaja tnica. Hemos hecho los cilculos de estructura de bandas de los
politipos de estos semiconductores de brecha amplia usando el cédigo CASTEP la cual es una
técnica de primeros principios conjuntamente con varias aproximaciones. Segin nuestro
conocimiento, este es €l primer reporte en que se han usado estas aproximaciones. También,
es el primer reporte de los clculos de la estructura electrénica, la densidad de estados, la
densidad de carga y otros parAmetros importantes de los politipos zincblenda y wurzita de
estos materiales y los resultados se han comparado entre ellos y con los valores
experimentales y tedricos reportados anteriormente.

Ademds, también se reporta por primera vez sobre la simulacién numérica de GeC en sus
estructuras zincblenda y wurzita. Se ha calculado el modulo volumétrico de los politipos
wurzita y zincblenda de compuestos del grupo-IV y nitruros del grupo-Ill, adaptando las
ecuacidnes de Murnaghan y Cohen y los resultados se han comparados entre ellos y con
valores experimentales reportados.



El trabajo experimental consistié en el puesto en operacion de un sistema para el depésito de
peliculas, espurreo reactivo con magnetrén (RMS), en el laboratorio de preparacién de
muestras del Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM con el fin de preparar SiC y
AIN de alta calidad. Un objetivo importante del trabajo experimental era de probar y en un
caso mejorar el trabajo de Wahab, quien reporté en 1994 [3], por primera vez, la preparacidn
de peliculas delgadas de 3C-SiC mediante la técnica de RMS. En nuestro casc usamos la
misma técnica y las mismas condiciones de preparacién usadas por Wahab, pero nuestros
resultados fueron muy diferentes y ademds las peliculas obtenidas resultaron amorfas. Se
reporta, por primera vez, que los resultados de Wahab y otros no son reproducibles.

El SiC amorfo, también es importante en la tecnologfa electrdnica y opto-electrdnica de los
semiconductores. Se prepararon mediante RMS, y estudiaron peliculas de a-SiC de buena
calidad en funcidn de los parimetros de depdsito. Pardmetros como la temperatura de
substrato, la relacién de argén-metano se han variado en una gama amplia de valores y se ha
propuesto una correlacién de los pardmetros de depdsito con las propiedades fisicas del SiC.
Ademis, también se prepararon peliculas de AIN por la misma técnica y se observd la
indicacién de la formacidn de las orientaciones (1000} y (0002) de este material la cual se
pucde controlar con los parametros de depdsitos.

Este trabajo esti organizado de la siguiente manera: el capitulo primero da una descripcién
comprensiva de los materiales semiconductores de brecha amplia que involucran algunos de
los primeros elementos de la tabla periédica tales como B, C y N mientras que el segundo
capitulo da una descripcién completa sobre SiC cristalino. En el capitulo 3, se describe los
bases tedricas, El capitulo 4 describe los resultados y discusién de compuestos del grupo-IV
{SiC y GeC) y nitruros del grupo-IIT {GaN, AIN y BN). En el capitulo § discutimos las
resultados acerca del médulo volumétrico de los politipos wurzita y zincbienda de todos estos
materiales. En el capitulo 6, se explica el proceso de depésito de peliculas, asistido por plasma
y los pardmetros basicos involucrados en el sistema de espurreo reactivo con magnetrén. El
capftulo 7 versa sobre desarrollo experimental, y en el capitulo 8 se presentan los resultados y
la discusién sobre peliculas delgadas de SiC y AIN preparadas por la técnica de RMS. Se
concluye con una discusién y conclusidn general.




CAPITULO 2

EL CARBURO DE SILICIO CRISTALINO

2.1 Introduccién

Desde el punto de vista de las aplicaciones, los semiconductores de brecha amplia, como el
carburo de silicio, diamante y los nitruros de grupo III, son muy importantes. Estos materiales
tienen caracteristicas interesantes e importantes; por ejemplo el SiC tiene una alta
conductividad térmica, un alto punto de fusién, dureza extrema y resistencia al ataque
quimico y al dafio mecdnico [4-9]. La energia de la brecha para este material es también
grande, entre 2.2 y 3.3 eV dependiendo de la estructura de los politipos [10, 11]. Por lo
anterior, el SiC es adecuado para [a fabricacién de diodos emisores de luz (12, 13] y también
es usado como ventanas transmisoras en celdas fotovoltaicas [14, 15]. Ademas es un buen
candidato para peliculas de estado sdlido en dispositivos electronicos debido a su alta
movilidad de carga [16] y a su velocidad de deriva estacionaria [17]. Dispositivos electrénicos
de este material resisten altas temperaturas, altas frecuencias y altos voltajes de alimentacién.
Después del descubrimiento de estos importantes materiales semiconductores, el trabajo se ha
dirigido hacia el mejoramiento de sus propiedades,

El silicio es el material que domina la industria de 12 electrénica hoy en dia. El carburo de
silicio (SiC) sin embargo, tiene propiedades superiores para dispositivos de potencia. Un
cambio de tecnologia del silicio al carburo de silicio revolucionar la electrdnica de potencia,

2.2 Estructura Cristalina del SiC

E1 SiC es conocido como un semiconductor de brecha amplia que existe en muchos politipos
diferentes [18, 19]. Entre estos politipos, el cibico y el hexagonal son los méds comunes. En
todos los politipos que tienen el marco hexagonal que se presenta en la figura 2.1 el dtomo de
carbono esté situado arriba del centro del tetraedro de 4tomos de Si y debajo un dtomo de Si
que pertenece a ias capas préximas. La distancia entre dtomos de Si o C vecinos es
aproximadamente 3.08A para todos los politipos [10]. El 4tomo de carbén se ubica en el
centro de masa de la estructura triangular determinada por los cuatro dtomos de Si para que la
distancia entre el 4tomo de C a algiin dtomo de Si (marcado como C-Si en la figura 2.1) sea la
misma. Consideraciones geométricas indican que esta distancia, C-Si, es (3/8)'?, es decir,
aproximadamente igual a 1.89A. La distancia entre dos planos de Si es, asi, (2/3)'7 es decir
aproximadamente 2.52 A. La altura de la celda unitania, c, var{a entre politipos diferentes. Fa
relacién c/a difiere de politipo a politipo, pero siempre esti cerca del ideal para una estructura
de mejor empacamiento. Esta relacidn es por ejemplo aproximadamente 1.641, 3.271 y 4.908
para los politipos 2H, 4H y 6H-SiC, respectivamente. La diferencia entre los politipos es el
orden de apilamiento entre capas dobles que se suceden de dtomos de silicio y carbono.
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Figura 2.1 Enlace tetraedrico del dtomo de carbono con los cuatro vecinos cercanos de Si.
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Figura 2.2 La secuencia de apilamiento de las capas dobles de 3C-, 2H-, 4H-, y 6H-SiC.
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En la figura 2.2, la secuencia de apilamiento se muestra para los tres politipos mas comunes,
3C, 6H y 4H. St la primera capa doble se llama la posicién A, la siguiente capa que puede
ponerse, segln una estructura empacamiento compacto, sobre la posicién B o la pesicion C.
Los politipos diferentes son construidos por permutacicnes de estas tres posiciones. Por
ejemplo, el politipo 2H-SiC tendra una secuencia de apilamiento ABAB... El nimero denota
la periodicidad y la letra de la estructura que resulta, la cual en este caso es hexagonal. El
politipo 3C-SiC es el tinico politipo ctibice y tiene una secuencia de apilamiento ABCABC...
0 ACBACB... El defecto cristalino comuin se llama “frontera de ubicacion doble {DPB}Y”, que
es visto usualmente en 3C-SiC crecido sobre substratos de SiC-6H en la direccion “¢”. La
falla sube cuando se encuentran islas de las dos posibles sucesiones de apilamiento ABCABC
y ACBACB. El crecimiento de 3C-SiC sobre substratos de 6H-SiC en la direccidn “c” y la
evolucidn consiguiente y el control de las fallas DPB se ha estudiado en forma detallada por
Powell y otros [20-22].

Hay varias maneras de designar las diversas estructuras pero la mas comun es la notacidén de
Ramsdell la cual consiste en un mimero seguido por una letra como se muestra en Ia tabla 2.1.
Asi 3C denota estructura cibica ¢ P-SiC y todos los demés politipos son conocidos como w-
SiC.

Tabla 2.1.  Politipos Seleccionados de SiC

Notacidn Secuencia de
Ramsdell Apilamiento
(cdbic o beta) c ABCABC...
(alfa) 2H ABAB...
4H ABACABAC
6H ABCACBABCACB....
15R ABCBACABACBCACBAB...

Hay en existencia unos 200 politipos probados, algunos con un periodo de apilamiento de
varios cientos de capas dobles [23]. Es dificil comprender como estos cristales crecen, desde
alli tienc que existir alguna 'memoria’ que orienta los tomos en la secuencia de apilamiento
correcta. Cuando por ejemplo, el politipo 6H-SiC crece cada itomo que aterriza sobre la
superficie debe sentir por 1o menos 6 capas abajo con el fin de encontrar su sitio apropiado.
Cuando la secuencia de apilamiento suma varios cientos de capas dobles llega a ser aun mas
dificil comprender como estos cristales pueden crecer. Hay sin embargo mecanismos de
crecimiento que ayudan a los atomos a encontrar €l sitio correcto, Al mirar a un cristal de SiC
a lo largo de la direccion-c todos los politipos se ven iguales ya que ésta es la direccién en la
que las capas se apilan. Si uno mira los cristales desde el borde, la secuencia de apilamiento
ficilmente se veria provisto que uno tuviera vista de resolucion atémica. Es conocida la
formacién de espirales de crecimiento y se han estudiado en forma detallada por Amelinckx y
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Tabla 2.2

La comparacién de las propiedades de SiC con otros semiconductores

Propiedad Si GaAs GaP p-SiC Diamante
(6H-5iC)

La Brecha(eV) (1.1 1.4 2.3 2.2 55

A300K (2.9)

Temperatura {300 460 925 873 1100 (;)

de Operacidn (1240)

Maxima

Punto de 1420 1238 1470 El cambio de

Fusién (°C) >1800 fase

Estabilidad Buena Buena Buena Excelente Muy Buena

Fisica

Movilidad de| 1400 8500 350 1000 2200

Electrones (600)

R.T., cm’/v-cm

Movilidad de|600 400 100 40 1600

Hoyos

R.T, cm’/v-cm

Voltaje umbral | 0.3 0.4 - 4.0 10.0

Eg, 10° viem

Conductividad |1.5 0.5 0.8 5.0 20.0

Térmica

ot, W/em-°C

Vel. de arrastre| 1 2 — 2.5 2.7

de Electrones

Saturados

V(sat), 107

cm/s

Constante 11.8 12.8 11.1 9.7 55

Dieléctrica, K

Z; Relativa 1 7 -— 1100 8100

Zg relativa 1 0.5 — 6 32




Stumane y por Verma [24, 25]. La espiral proporcionard un escalén que puede mostrar ia
totalidad o parte de la secuencia de apilamiento sobre un lado. Ya que el crecimiento procede
al borde de la espiral, los tomos que inciden se orientarn ambos por los 4tomos subyacentes
y los dtomos sobre el lado de la espirat.

1.3 Propiedades Electrénicas del SiC

Los politipos distintos difieren s8lo en el orden de las capas de apilamiento doble de 4tomos
de Si y C. Sin embargo, esto afecta todas las propiedades electrénicas y opticas del cristal.
Las brechas de politipos diferentes recorren desde 2.39 eV para ¢l politipo 3C-SiC y 3.33 eV
para el politipo 2H-SiC. Los politipos importantes 6H-SiC y 4H-SiC tienen brechas de 3.02
eV y 3.27 eV, respectivamente. Todos los politipos son sumamente duros, muy inertes y
tienen una conductividad ténnica alta. Las propiedades tales como umbral intensidad de
campo eléctrico, velocidad de arrastre y energfas de ionizacidn de impurezas son todas
especificas para los politipos diferentes. En el caso de 6H-SiC, el umbral de intensidad de
campo eléctrico es un orden de magnitud mas alto que para Si y la velocidad de arrastre de
electrones es alin mds alta que para el GaAs, Estas propiedades pueden resumirse en las
figuras de mérito tales como las de Johnsson o Keys [26].

1.4 Comparacién de los Propiedades del SiC con otros Semiconductores

Una apreciacién de la potencialidad del SiC puede ser obtenida examinando la tabla 2.2 [27],
ia cual es una comparacién de sus propiedades con el diamante y el GaP (otros dos
contrincantes para aplicaciones de temperatura altas}) y los dos semiconductores mds
disponibles comercialmente, Si y GaAs. La temperatura de funcionamiento méxima se

calculé relativa a la del Si al suponer un méximo para Si de 300°C y se multiplicé esta
temperatura (expresada en K) por la relacién de bandas de energias prohibidas. El miximo
posible para el diamante es impuesto por un cambio de fase. El SiC no se funde a alguna
presidn razonable, pero sublima a temperaturas mayores de 1800°C. Por encima de 1500°C, su
estabilidad fisica es dptima y su estabilidad en una atmésfera oxidante da una ventaja sobre el
diamante. Se cree que la estabilidad a largo plazo a temperaturas altas serd un problema con
los compuestos III-V mas comunes. Asi el SiC tiene ventajas importantes donde una
operacién confiable a largo plazo es un requerimiento.

La movilidad de electrones y huecos del SiC a temperatura ambiente no s¢ compara tan
favorablemente como las otras propiedades, pero es aceptable para la mayoria de las
aplicaciones. Para aplicaciones de potencia a temperatura alta, las ventajas del SiC y del
diamante son manifiestas debido a sus altos valores de voltaje de ruptura y conductividad
térmica.

Otra 4rea potencial de aplicacion para el SiC (y el diamante) es a alta frecuencia. Dos figuras
de mérito para semiconductores en aplicaciones de alta frecuencia son aquéllas de Johnson
(Z1) (28] vy Keye's (Zg) [29]. Los valores relativos (al del Si) para estas cantidades se

muestran en la tabla 7.2 e ilustran el alto potencial del SiC y del diamante.
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Figura 2.3 El proceso de Acheson
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2.5 Descripcién Historica de la Investigacién del SiC

En 1824, Jones Jakeb Berzelius [26] publicé un articulo que puede sugiere un enlace quimico
entre los elementos silicio y carbon. El comienzo de los dispositivos optoelectrénicos de SiC
ocurrio en Europa. Alrededor de 1907, la compaiiia Marconi observé electro-luminiscencia en
SiC[10] y en 1923 se fabricd, por vez primera, un diodo emisor de luz [26]. Sin embarge, se
han tenido dificultades en la obtencion de monocristales de alla calidad de SiC com
caracteristicas estables y por esto el desarrollo de la tecnologia de sermiconductores con base
en SiC s¢ ha demorado.

Antes de la mitad de 1950s, el SiC era solo disponible mediante el método industrial de
Acheson para hacer material abrasivo [30]. En 1955, Lely, de la Repiiblica Federal Alemana,
desarrolld una técnica de crecimiento para obtener cristales de SiC de alta pureza empleando
técnicas de sublimacién y recristalizacion, que sc llama método de Lely [31]. Postenormente
en EU.A, se fundaron diversos grupos de investigaciéon en SiC. Tres conferencias
internacionales sobre SiC tuvieron lugar en 1959, 1968 y 1973 [32-34].

A causa de las dificultades con el proceso de sublimacion, se inicié el uso de métodos de
crecimiento en base a soluciones {35-37]. Aunque los resultados no fueron completamente
satisfactorios, los pequefios cristales de p-SiC obtenidos contaron con propiedades eléctricas
muy buenas [38]. A pesar de los progresos, ¢l obstculo importante para el desarrollo de SiC
era la carencia de un proceso de crecimiento de cristales que fuera reproducible. Después de
1973 ¢l trabajo a través del mundo sobre SiC decayé apreciablemente. Sin embargo, aiin hubo
acceso a informacién proveniente desde Westinghouse (Pittsburgh, EUA) [39], General
Electric (Cleveland) y desde la Universidad de Kyoto (Japén) {40], ademéas de un nimero de
publicaciones sobre el tema provenientes desde ta URSS [41], incluyendo articulos acerca de
propiedades de estado sélido y procesos de sublimacién. En 1977, Tairov Vodakov [42]
publicé una resefia excelente acerca de algunas actividades desarrolladas sobre SiC. La
mayoria de los grupos Europeos y de EUA trabajaron sobre 6H-SiC con excepcion de algunos
grupos de Ia URSS, que han publicado también sobre los materiales 4H y 3C.

En 1980 se presents un interés renovado alrededor del mundo sobre la preparacién de 6H-SiC
como respuesta a las necesidades crecientes de la electronica de temperatura alta. En 1981, el
método de Lely habia sido modificado por Tairov y Tsvetkov para usar cristales semilla a fin
de obtener cristales de volumen grande [43]. Recientemente, cristales gruesos de 6H-SiC con
un didmetro hasta de 75 mm, han sido crecidos por este método.

En 1a década de 1980, el crecimiento exitoso de peliculas de 3C-8iC epitaxial sobre substratos
de Si [38] ha despertado un interés renovado en el desarrollo de este material. Se logré el
crecimiento heteroepitaxial de SiC por Nishini y otros en Lewis NASA, usando un proceso
CVD [38]. Muchos grupos usan ahora €ste proceso para crecer peliculas monocristalinas de
3C-SiC. En los ultimos 10 a 15 afios se ha logrado un progreso imporlante en la
caracterizacion de estas peliculas, mejorando la calidad de las mismas y en la fabricacién de
dispositivos prototipo.
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Figura 2.4 El proceso de Lely

18




2.5.1 Proceso de Acheson

La mayoria del material de SiC se ha producido por muche por el proceso de Acheson. El
proceso consiguié su nombre de su inventor Acheson. La simplicidad del proceso facilita la
produccién de enormes cantidades de SiC apropiado para procesos de moler y cortar. Sin
embargo, parte del material producido por el proceso de Acheson puede tener la calidad
adecunda para la produccion de dispositivos electrdnicos.

Una mezela de silice, carbén, aserrin y sal comin (p. ej. 50% de silice, 40% de coque, 7% de
aserrin y 3% de sal comun) se calienta en un homo eléctrico [10]. Este proceso térmico se
realiza en un nicleo de grafito y el coque puesto centralmente en el horno; la mezcla de
reactantes se pone alrededor de este nicleo. La mezcla se calienta entonces hasta una
temperatura méxima de aproximadamente 2700°C, después de la cual la temperatura se rebaja
gradualmente.

Después que el hormo se ha disparado, el volumen extremo, que no alcanzé temperaturas tan
altas, consiste de una mezcla no reactiva como se muestra en la figura 2.3. Dentro de esto hay
un volumen donde Iz temperatura no ha alcanzado 1800°C. En este volumen la mezcla ha
reaccionado para formar SiC amorfo. Cerca del micleo, donde se obtienen temperaturas altas,
se producird primero SiC. Conforme la temperatura aumenta en el homo, esto descompondra
nuevamente en grafito y Si. El grafito permanecera en el nicleo, sin embargo, el Si
reaccionara con el carbén para formar SiC en algunas partes més frias del homo. Fuera de la
capa formada de grafito, el SiC util se encuentra en forma de hilos de cristales que
resplandecen desde el micleo. El tamaflo de los cristales disminuye conforme la distancia
aumenta desde el nicleo.

2.5.2 Proceso de Lely

Un mejoramiento importante al proceso de Acheson es el proceso desarrollado por Lely en
1955 [31]. Terrones de SiC son empaquetados entre dos tubos de grafito concéntricos. El tubo
interior es hiperbdlico después que deja un cilindro de SiC que se agrupa dentro del tubo de
grafito exterior llamado crisol. El crisol se cierra con una tapa de grafito con SiC y se pone
dentro de un homo {figura 7.4) se calienta aproximadamente a 2500°C en una atmosfera de
argén a presidn atmosférica. A esta temperatura el SiC se sublima apreciablemente, dejando
una capa de grafito en la parte extrema del cilindro y las plaquetas pequefias comienzan a
evolucionar desde la parte interior del cilindro de SiC como se ilustra en la figura 2.4, Estas
plaquetas consecutivamente crecen a gran tamafio durante un calentamiento prolongado a esta
temperatura. Cada plaqueta esté atado sobre un borde al terrén original de SiC. Sobre 1a parte
superior y la inferior del cilindro se forma una capa densa gruesa del SiC. La calidad de estos
cristales puede ser muy alta, sin embargo, el rendimiento del proceso es bajo, el tamaiio
irregular, la forma de los cristales es normalmente hexagonal y estos existen sin ningin
contro] del politipo. La pureza de los cristales es regida en su mayor parte por ¢l material
original que puede obtenerse en una alta pureza. El uso de material crecido por el proceso de
Lely de alta calidad como substratos para un crecimiento epitaxial posterior es altamente
ventajoso con respecto a la calidad cristalina que se obtiene desde estos substratos.
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2.5.3 Proceso de Lely Modificado

A pesar de la alta calidad cristalina que puede obtenerse con el método de Lely, nunca se ha
considerado como una técnica importante para una futura explotacién comercial, a causa del
bajo rendimiento y tamafios irregulares. En el proceso de Lely modificado que es un proceso
de crecimiento de sublitnacién sembrado, estos problemas se superan, aunque al precio de una
calidad cristalina apreciablemente inferior. El método fue primero exitosamente desempefiado
por Tairove y Tsvetkov en 1978 [43], aunque intentos previos de un procedimiento de
crecimiento similar ha sido intentado por Hergenrother y otros [44]. Siguiendo el trabajo
acertado de Tairov y Tsvetkov la técnica ha sido empleada por otros grupos[45-50], como un
indicador de la importancia de esta técnica. En 1978 Cree Research Inc. se fundé y los
substratos hechos por la técnica de crecimiento de sublimacién sembrado llegaron a estar
comercialmente disponibles en 1991.

En la técnica de Lely modificada, el polvo de SiC o los terrones de SiC se ponen dentro de un
crisol cilindrico de grafito. El crisol se cierra con una tapa de grafito en la cual un cristal
semilla esta adjunto como se ilustra en la figura 2.5.

Recientemente, cristales grandes de 6H-SiC con un didmetro de hasta 75 mm han sido
crecidos por este método. Hoy en dia, obleas de 1 pulgada. 0 30-mm de didmetro de 6H-SiC
son comercialmente disponibles. El politipo se ha controlado durante el crecimiento del cristal
grueso; también cristales gruesos de 4H- y 3C-SiC pueden ser crecidos por este método.
Especialmente, técnicas de crecimiento de cristal grueso de 4H-SiC se han desarrollado
rapidamente, y obleas de 1 pulgada o 30 mm han llegado a estar disponibles comercialmente
del mismo modo que 6H-SiC. En ¢l caso de 3C-SiC se han tenido muchas dificultades en el
crecimiento de monocristales gruesos y aiin no estdn disponibles comercialmente.

2.6 Crecimiento Epitaxial

Epitaxial viene de las palabras griegas “epi” que significa sobre, a o armba y “taxis” que
significa ordenacién u orden. La traduccién describe el proceso de crecimiento donde “los
dtomos son puestos de un modo ordenado en lo alto de un substrato”. El propésito del
crecimiento epitaxial es crear una capa delgada de zlta calidad ¢ capas de composicién
diferente tales como uniones pn 4speras o heterointerfaces. Las diferentes técnicas para hacer
esto estin disponibles. En la préxima seccién se dard una descripcion breve para una de las
mids importantes técnicas de crecimiento epitaxial,

2.6.1 Crecimientoe Epitaxial por Haz Molecular

El crecimiento epitaxial de haz molecular (MBE) es una técnica bien establecida para los
compuestos IV como GaAs y AlGaAs. La técnica permite interfaces sumamente bruscas
entre diferentes impurificantes y/o heterointerfaces entre compuestos diferentes tal como entre
GaAs y AlGaAs. El material fuente se guarda como fuentes elementales en celdas de efusién
que se calientan para proveer una presién de vapor especifica. Las celdas de efusién, que
pueden abrirse o cerrarse con una contraventana mecdnica, se orientan hacia el substrato el
cual se guarda en una cdmara bajo vacio. Debido a Ia presién baja dentro de Ia cimara de
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crecimiento {2proximadamente 10" mbar), las colisiones entre Atomos o moléculas en su
camino hacia el substrato no son comunes. El control de composicién e impurificacidn es
realizado por la regualcién de la temperatura en las celdas de efusidn y el substrato.

2.6.2 Depésito de Vapores Quimicos

El Depésito de Vapores Quimicos (CVD}) estd destinado para uso en un régimen de presién
entre varios mbar hasta presion atmosférica. Es comtin hacer una disuncidn entre el
crecimiento a presién baja (LP-CVD) y el crecimiento a presién atmosférica (AP-CVD). Los
precursores usados para el crecimiento de SiC son generalmente silano y propano. De aqui en
adelante la técnica en este caso se llamard CVD.

2.7 Nuevas Tendencias en la Preparacion de Peliculas de 3C-SiC

La alta temperatura de fusién de B-SiC desafortunadamente implica que la preparacidn de
monocristales es dificil y asi el nimero de dispositivos logrados es relativamente limitado. La
mayor parte del esfuerzo dedicado a obtener materiales monocristalinos, hasta ahora, se ha
enfocado en peliculas crecidas por la técnica de depdsito de vapores quimicos (CVD) sobre
substratos de silicio y @-SiC a temperaturas mayores de 1200°C [51-55). A pesar del
desacoplamiento entre las redes (20%) del silicio y $-SiC y del hecho de que B-SiC tiene la
estructura de la zincblenda mientras que el Si tiene una estructura de diamante, se han crecido
peliculas monocristalinas [56]. Tipicamente las peliculas de SiC crecidas sobre un substrato
de 51 tienen una interfaz SiC/Si abrupta, una concentracién alta de fallas de red y un nive] alto
de impurezas nativas. Estos problemas estén relacionados con la diferencia entre los
coeficientes de expansidn térmica (=8%) y el mal acoplamiento entre las redes de SiC y Si
[52, 53]. Los métodos de crecimiento que emplean temperaturas bajas usualmente involucran
el uso de plasmas o técnicas de filamento caliente a presiones reducidas (p. ej., CVD [57]
asistido por plasma, crecimiento epitaxia por haces moleculares, utilizando fuentes gaseosas
(GS MBE) [58-59], o espurreo [3, 60)).

Q. Wahab y otros [3], por primera vez, reportaron con éxito el crecimiento de peliculas
epitaxiales de B-SiC por la técnica de espurrec con magnetrén reactivo (RMS) sobre
substratos de Si (100}, el cual es un método alternativo del crecimiento de peliculas de SiC a
temperaturas bajas. Se tiene informacién acerca del crecimiento de peliculas de 3C-SiC
altamente orientadas sobre substratos de silicio {001) por esta técnica. Estas peliculas fueron
crecidas a temperaturas de substrato que van desde 700 a 1100°C.

El crecimiento a temperaturas bajas hace a la técnica RMS de interés para la integracién de
dispositives basados en 3C-SiC sobre silicio convencional complementados con
semiconductores de 6xidos metdlicos y dispositivos bipolares.
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CAPITULO 3

BASES TEORICAS

3.1. Introduccién

El desarrollo de la teoria de bandas de energia comenzd hace setenta aflos cuando Bloch
aplicd la mecdnica cudntica para calcuiar la estructura electrénica de bandas en sdlidos en
1928 [61]. El rapido progreso de la investigacién experimental y tedrica en semiconductores
ha jugado un papel importante en el desarrollo de la teorfa de bandas de energia. Es
interesante notar que la teoria ha hecho una contribucién vital al desarrollo de la investigacién
en semiconductores. La teoria de Bloch para un electrdn estd basada en la ecuacién de
Schrondinger

[p2m + V(OIY(r) = E(r), (3.1)

donde V(r) es el potencial cristalino periédico que contiene las interacciones de un electrén
con todos los otros electrones y nicleos del sdlido y E es la energla de las bandas electrénicas
No obstante, una aproximacién de un electrén en la teoria de bandas de energfa ha explicado
un gran nimero de datos experimentales y asi se han obtenido resultados muy importantes.
Por gjemplo, Wilson aplicé la teoria de bandas exitosamente para explicar la diferencia entre
los conductores, semiconductores y aislantes eléctricos en estado sélido [62].

Los recientes enfoques tedricos a los estudios de los semiconductores son casi todos con base
en el establecimiento de la teoria fundamental de bandas de energfa. En los afios finales de la
década de los 50%, el progreso de las técnicas experimentales prepard el terreno para el
crecimiento cristaline casi perfecto y se inici6 el uso de nuevos métodos experimentales de
medida como, la aplicacién de resonancia ciclotrénica para medir las masas efectivas del
electrén o del hueco [63], métodos dpticos para estudiar el estado electrdnico [61] v la
reciente espectroscopia fotoelectronica [64] para medir directamente la dispersién en bandas
de energia. Por otra parte, el desarrollo acelerado de las computadoras ha conducido 2 logros
significativos en el cdlculo de la estructura electrénica de las bandas de energia.

Desde ¢l primer cédlcule de estructura de bandas en el germanio hace algo més de 40 aflos
{65], la estructura de bandas electrénicas en semiconductores ha sido estudiada por muchos
investigadores, los cuales han empleado diversos métodos computacionales de creciente
sofisticacién, El método de onda plana ortogonalizada (OPW) se usé ampliamente a
principios de la década de 1970 [66]. Otros métodos con base en enfoques empiricos o
semiempiricos son también bastantes populares en: el estudio de estos sistemas. Estos incluyen
el modelo orbital de enlace {67], uso de parimetros universales de Harrisons [68, 69], el
método extendido de Huckle [64], la construccién de pardmetros apropiados de Slater-Koster
{64] y el método de enlace ajustado empirico (ETM) de Cohn y Bregstresser [70-77]. Estos
métodos apuntan todos a usar orbitales (sp’) ortonormales minimos para obtener las
estructuras bésicas de bandas en semiconductores.




En afos recientes, usando la teoria funcional de densidad local (LDFT) en conjuncidn con
métodos de primeros principios con aproximacion tales como el método pseudopotencial
(PM) [78-81], la combinacién lineal de orbitales atdmicos (LCAQ) o la combinacién lineal de
orbitales localizados (LCLO) [82-84], el método de onda plana aumentada (APW) y su
version (LAPW) linearizada [8S, 86], etc., pueden obtenerse rutinariamente y de una forma
altamente precisa las estructuras de bandas de numerosos semiconductores. Es notable que
ahora las propiedades del estado base tal como la energia de cohesidn, el médulo de volumen,
la constante de equilibrio de red y las frecuencias de fonones de algunos semiconductores se
pueden calcular de forma tal que poco difieren de los valores medidos experimentalmente [79,
80, 83].

Uno de los desarrollos més importantes en el decenio de 1960 es 1a Teoria de Funcionales de
la Densidad (DFT) de Kohn-Sham-Hohenberg [87, 88] que permite resolver exactamente el
problema de un gas de electrones que interactian fuertemente sobre una particula inica que se
mueve en un potencial no local efectivo. Esta teoria ha dado no solamente un enflogque més
riguroso a la ecuacion (3.1) sino también logra un progreso importante en e} cilculo practico
de la estructura electrénica de bandas que se desarrolia en el calculo semi-empirico previo al
célculo auto-consistente actual. En la década de 1970, se dedicd un esfuerzo considerable a la
investigacion tedrica de la estructura cristalina no perfecta tal como la introduccién de la
superficie, defecto 6 esfuerzo (stress) en el calculo de la estructura electrénica de bandas. Ya
que hay reconstruccion de la red cristalina y la carga electrénica, el potencial se cambia en la
ecuacion (3.1). Este cambio tiene que ser evaluado auto-consistentemente si la estructura
electronica es calculada aproximadamente. Para lograr eslo, el potencial electronico se
expresa como una funcién de la densidad electrénica y las vanaciones en la densidad se
calculan auto-consistentemente. DFT provee un cuadro completo en el calculo del potencial
en la ecuacién (3.1). Sin embargo, DFT es simplemente una teor{a formal que no da un
célculo practico 1itil de la correlacidn del electrén y la interaccién de intercambio. Algun tipo
de aproximacidn tienen que usarse.

El pseudopotencial qb-initic [88] es una de las mas recientes variaciones de la teoria
pseudopotencial, Este tiene varios nombres como pseudopotencial de “primeros principios”,
pseudopotencial DFT etc. La primera aplicacién de estos potenciales fue para estudiar las
energias totales y las propiedades estructurales de los sélidos. Los métodos ab initio han sido
utilizados para calcular los propiedades fisicas de materiales tales como las constantes de red
y constantes eldsticas. Después de muchos refinamientos, ahora es posible aplicarlos a
sistemas de varios atomos y estudiar una gran cantidad de problemas interesantes. De todos
los métodos, el método del pseudopotencial de la energia-total es el {inico con €l cual es
posible modelar sistemas de muchos atomos y dio origen al calculo mecanico cudntico de una
amplia gama de problemas interesantes, se espera que en el futuro pueda generar mis
aplicaciones mecanico cuinticas en diferentes campos de la ciencia. El incremento en el
nimero de los atomos que se puede manejar, depende directamente del incremento en la
eficiencia computacional del método pseudopotencial ab initio, lo que significa que hay un
incremento en una clase de problemas en los que es mas efectivo usar €l modelo mecénico
cuintico que el experimento para determinar los parimetros fisicos de los sistemas. Los
célculos de energia total se pueden aplicar unicamente cuando se usan varias simplificaciones
Y aproximaciones. Una de estas aproximaciones es DFT para modelar interacciones electron-
electrdn y pseudopotencial que modela interacciones electrén-ion.
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3.2 Teoria de Funcionales de La Densidad (DFT)

La teoria de funcionales de la densidad (DFT), es una teoria que permite remplazar la funcién
de onda ¥(x;, x3,.....xn) del electrén N por la ecuacién asociada de Schrodinger con la
densidad electrénica p{r) y su esquema de cilculo asociado. DFT es una de las teorias mas
recientes para tratar sistemas de muchas particulas. La historia de DFT empezé con el trabajo
de Thomas y Fermi. En la siguiente seceidn se explica el modelo de Thomas y Fermi.

3.3 Modelo de Thomas-Fermi

Thomas y Fermi [89] fueron los pioneros de la DFT en los afios 1920°s (Thomas 1927, Fermi
1927, 1928a, 1928b, March 1975}, sin embargo, hasta antes de 1964 sélo se le consideraba
como un modelo y es justo hasta este afio que adquiere el staties de teoria.

En este modelo hay dos suposiciones bésicas:

1. Los electrones estan distribuidos uniformemente en un espacio fase de 6 dimensiones para
el movimiento de un electrén en razén de dos para cada volumen de h.

2. Hay un campo de potencial efectivo que estd determinado por la carga nuclear y la
distribucién de los electrones.

En la primera suposicién se toma en cuenta que cada estado de energia tiene un volumen h* y
puede ser ocupado por dos electrones de espines opuestos, mientras que en la segunda
suposicién se propone el potencial dentro del cual se mueven los electrones. En general, este
modelo calcula la energia total del sistema como una funcional de la densidad electrénica. Es
un resultado muy importante ya que, a diferencia de la fimcién de onda, la densidad
electrénica es una observable. Esta seria la ventaja que tendria el modelo de T-F sobre el resto
de los métodos, los cuales calculan la energia total del sistema como una funcional de Ia
funcién de onda.

Desafortunadamente, Thomas y Fermi sélo dieron fundamentos para el caso de moléculas,
ademas, el modelo que ellos proponen no predice adecuadamente la energia de enlace
molecular. Esto, unido al hecho de que los resultados que se obtienen cuando se estudia un
sistema de muchos 4tomos no son tan exactos como los resultados que se obtienen a través de
otros métodos, provoco que el modelo de Thomas-Fermi se subestimara, considerindolo un
método demasiado simple. Muchas modificaciones y mejoramientos a la teoria de Thomas-
Fermi se han hecho durante muchos afios.

Sin embargo, después de la presentacién del modelo de Hohenberg y Kohn en 1964, la
situacién cambié. Ellos demostraron que el modelo de T-F, para estados base, podia
considerarse como una aproximacién a una teorfa exacta la cual es la teoria de Funcionales de
Densidad. Ellos probaron que la energia total de un gas de electrones es una funcional dnica y
exacta de Ia densidad electrénica p(r). Actualmente, DFT desarrollado por Hohenberg y Kohn
en 1964 [90] y Kohn y Sham en 1965 [91] dio origen a un método para describir los efectos
de correlacién e intercambio en un gas de electrones.
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3.4 Formalismo de Hohenberg y Kohn

Hohenberg y Kohn [89, 90] desarroliaron un principio variacional forma! exacto para la
energia del estado base en el cual la densidad p(r) es la funcién variable. En este principio se
considera una funcional F{p(r)] universal, que se aplica a todos los sistemas electronicos en su
estado base no importa cual sea el potencial externo. El objetivo principal de las
consideraciones tedricas fue la descripcién de esta funcional. Una vez conocida, es
relativamente facil determinar la del estado base en un potencial externo determinado.
Consideremos una coleccion de un nimero arbitrario de electrones, encerrados en una caja y
moviéndose bajo la influcncia de un potencial v(r) externo y la repulsién de Coulomb mutua.
El sistema electrénico puede ser descrito por el Hamiltoniano en la forma

H=T+V+U, (3.2)
donde

T="% | Vy*(1)Vy(r)dr, (3.3)
V= [vnw*(y(ndr, (3.4)
U=t [y @y * @)1 -r [ w(e yy() dr dr’ (3.5)

donde y es la funcién de onda total del sistema, T es la energia cinética, V es la energia
potencial de los electrones en presencia del potencial v(r) externo, y U es 1a repulsién de
Coutomb entre electrones.

Se ha visto que para un sistema de N electrones, el potencial v(r) externo fija completamente
al Hamiltoniano, por lo tanto N y v(r) determinan todas las propiedades para ¢l estado base no
degenerado. Aqui v(r) define el trabajo del marco nuclear entero para una molécula. Esto
también determina todas las propiedades electrénicas incluyendo el namero de electrones.

Hohenberg-Kohn usando 1a densidad de electrones p(r) en el lugar de N y v(r) presentaron
dos teoremas:

1. El primer teorema afinma que el potencial v(r) externo se determina dentre de una constante
aditiva trivial, por la densidad de clectrones p(r).

Ya que p determina el mimero de electrones, se sigue que p(r) también detzrmina la funcién
de estado base y todas las otras propiedades electronicas del sistema. Este teorema puede ser
probado considerando l2 densidad de electrones p(r) para el estado base no degenerado de
algin sistema de N electrones. La densidad electrénica en algin punto ry se puede escribir
como

p(r) = N wixi, x2, x3)1% dxi, dxa,e....dxy, (3.6)
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tal que, si se integra sobre todo el espacié se llega a que
fp(rydr=N. (3.7}

Este demuestra directamente que N depende de la densidad electronica. Ahora bien puesto
que v(r) fija completamente al Hamiltoniano del sistema, es claro que p(r) es un funcional de
v(r). Entonces, lo que ahora se demostrar es Ia implicacién inversa, es decir, se demostrard
que v(r) es una funcional inica de p(r), salvo una constante aditiva trivial.

Supdngase que existen dos potenciales externos v y v diferentes entre si por mis de una
constante, cada uno de los cuales da una misma densidad electrénica p(r) para su estado base.
Es claro que [a menos que, v'(r)-v(r)} = constante] ¥’ no se puede igualar a ¥ ya que ellos
satisfacen diferentes ecuaciones de Schrodinger. Entonces existen dos Hamiltonianos H y H’
y dos energias de estado-base E y E que son asociados con ¥ y ¥’. Usande el principio de
minima energfa para el estado base

E. <(¥IH W)= (¢ H ¥) + (¥ H-H] ¥). (3.8)
=E+p(t) [v(r)-v'(r} Idr. (3.9

De manera analoga, tomando una funcién de prueba para H'

Eo< (P H W)= H W) + (v H-H y*), (3.10)
= Eo- [ p(r} [v(r)-v'()]dr. (3.11}

Sumando las ecuaciones (3.9) y (3.11), se obtiene

Eo+E < E,+ K, (3.12)

lo cual es una contradiccién, entonces no pueden existir dos v diferentes que den una misma
densidad de estados para el estado base. Por lo tanto v(r) es una funcional vnica de p(r}, y
dado que v(r) fija completamente al Hamiltoniano del sistema, entonces p(r} determina todas
las propiedades del estado base,

Una vez establecida la validez de p(r) como variable basica en [ugar de la funcién de onda ‘P,
la energia total del sistema E, se puede escribir como

E. {p] =Tlp] + Vuelp] + Velpl- (3.13)
=[p () v(r) dr + Fixlp], (3.14)

donde

Fuk[p] = T[p] + Ve[pl. (3.15)

se puede escribir
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Ve[p] =I[p] + el término no clisico, (3.16)

donde
el =12 {p(r1) p (12} /1112l diry dira. (3.17)

es la repulsién clasica y el término no clisico es muy elusivo y es una cantidad muy
importante. Es una parte mayor de la “energia de correlacién e intercambio.

2. El segundo paso en la DFT es establecer ¢l principio variacional de 1a energia en funcién de
p(1), lo cual se hace en el segundo tecorema de Hohenberg-Kohn lo cual dice que para una
densidad p(r) de prueba, tal que p(r) 20 y | p(r) dr = N

E. < E.[p] (3.18}

donde E,[p] es la funcional de energia de la ecuacion {3.14).

Para la demostracién de este teorema, es necesario asegurar que p determina su propio
potencial v, su propic Hamiltoniano H, y su propia funcién dc onda en el primer teorema, la
cual se puede tomar como funcion de prueba, tenicndo un potencial externo v. Asi

(A H W)=l p(r) v(r) dr + Flp] = E+[p} 2 Efp], (3.19}
lo cual es a lo que se queria llegar.
3.5 Formulismo de Kohn-Sham

Kohn y Sham [89, 91] han desartollado métodos de aproximacién de la teoria de Hohenberg y
Kohn para tratar un sistema inhomogéneo de electrones que interactian. Estos métodos son
exactos para sistemas que varian lentamente o para los de densidad alta. Para el estado base,
ellos conducen a2 ecuaciones uniformes propias analogas a las ecuaciones de Hartree y
Hartree-Fock, respectivamente. En estas ecuaciones las porciones de intercambio y de
comelacién del potencial quimico de un gas de electrones uniforme, aparecen como
potenciales efectivos adicionales.

La derivacion de las ecuaciones de Kohn-Sham en el potencial efectivo local se han hecho
sobre la apariencia del problema variacional de Hohenberg-Kohn en términos de los orbitales
de Kohn-Sham. La energifa de! estado base de un gas de electrones inhomogéneo que
interactia en un potencial estitico puede escribirse como

E=Jp(r)dr + 172l {p(r)o(r"Vir-r'l] drdr” + Glp), (3.20)
donde p(r) es 1a densidad y G(p) es una funcional universal de la densidad. Esta expresion es
un minimo para la funcién de densidad p (r) correcta. Aqui se ha propuesto una aproximacién

para G{p) que conduce a un esquema andlogo al método de Hartree pero contiene la mayor
parte de los efectos de correlacién e intercambio.

27



G{p) puede escribirse como

G(p) = Tu[p] + Ex(p], (3.21)

donde Ty[p] es la energia cinética de un sistema de electrones que no interactian con la
densidad p(r) y Ei[p] es la energla de correlacién e el intercambio de un sisteina que
interactua con la densidad p(r) que puede escribirse como

Exe(p) = [p(r) exlp (0] dr, (3.22)

donde €, es la energia de correlacién e intercambio por electrén de un gas de electrones
uniforme de densidad p.

De la propiedad estacionaria de la ecuacién (3.20) se obticne, sujeto a la condicién

[8p(r)dr=0, (323)
la ecuacidn

18 p@){@(r) + 8Ty/8p(r) + pixe [p()] dr =0, (3.24)
con

¢ () = v(r) + ] [p(Vlr-r'{Jdr, (3.25)
Y

pac(P) = dlpexe(p)Vdlp, (3.26)

es la contribucion de correlacién e intercambio al potencial quimico de un gas de densidad
uniforme.

Las ecuaciones (3.23) y (3.24) son precisamente las mismas que se aplicaron al sistema de
electrones que no interactian, moviéndose en un potencial dado @{r)+p,[p(r)]. Por lo tanto,
para determinada @ y p,., p(r) puede obtenerse la que satisface estas ecuaciones simplemente
resolviendo la ecuacién de Schrondinger para una particula

{-12V24[(r Friteelp(r NI} wilr) = swilr) (3.27)
y colocando
P = YY) (328)

inl
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donde N es el ndmero de electrones.

Las ecuaciones (3.25) y (3.28) tienen que ser resueltas consistentemente consigo mismas.
Suponiendo p(r), @(r) puede construirse de la ecuacién (3.25) y py desde la ecuacion (3.26), y
encontrar una nueva p(r) de (3.27) y (3.28). Entonces la energia puede expresarse como

E=Xe-12[{1p@ p(y | e-r'[Tdrdr” + [ p(r) {exclp(®)l-xp()]}dr (3.29)
Les resultados del procedimiento de Kohn y €l Sham son exactos en dos casos limites:
). Densidad que varia lentamente

Este régimen est4 caracterizado por la condicion t/ry << 1, donde 1 es el radio de Wigner-Seitz
¥ 1y €5 una longitud tipica sobre la cual hay un cambio estimable en la densidad. En cste caso,
el intercambio y la correlacién de la energia pueden expandirse como se indica a
continuacion:

E{pl=le(p)pdr+fe.® (0 Vplidr+..., (3.30)

donde £, es la porcidn de correlacion e intercambio del segundo término en la expansién de
la energia en potencia del operador gradiente.

b). Densidad alta

Este régimen estd caracterizado por la condicién r/a << 1, donde a es el radio de Bohr. En este
caso, la energia entera de correlacién e intercambio es menor que la energia cinética por un
factor de orden {(que r/a) y de aqui en adelante la inexactitud en ia representacién de estas
porciones llega a ser insignificante.

Kohn y Sham han mostrado que los Atomos y las moléculas pueden distinguirse en tres
regiones: 1. Una regidn cerca a los micleos atdémicos, donde la densidad electronica es alta y
por lo tanto, en el caso de densidad alta su procedimiento es satisfactorio. 2. El cuerpo
principal de la distribucién de carga donde la densidad electronica p{r) estd variando
relativamente lenta. Por lo tanto su aproximacién (3.22) que se aplica para ¢l caso de densidad
que var{a lentamente es también satisfactorio. 3. La superficie de 4tomos y las regiones de
superposicién en moléculas. En esta regién la aproximacion (3.22) no tiene validez y por lo
tanto se espera que esta region sea la fuente principal de emror y de aqui en adelante se puede
esperar la descripcion precisa del enlace quimico.

Para metales, aleaciones y aislantes de brecha pequefia, no hay problema de superficie y es de
esperar que la aproximacion (3.22) de una buena representacién de efectos de correlacién e
intercambio. En aislantes de brecha grande, sin embargo, la energia real de correlacion se
reducird apreciablemente comparada a la de un gas de electrones homogéneo de la misma
densidad. La superficie se maneja mas satisfactoriarnente en el método de potencial efectivo
no local.

Hohenberg-Kohn-Sham demostraron que existe la solucién exacta para el problema de
estructura elecirénica cuando se tienen muchos cuerpos. Y como no es sencillo resolver la
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ecnacion de Kohn-Sham que representa a un sistema de este tipo, por tal motivo, se han
desarrollado diferentes métodos de aproximacién para describir la energia de correlacién e
intercambio de un sistema electrénico. Algunos de ellos son, Aproximacion de densidad local
(LDA) [89, 92], Aproximacién de Gradiente Corregido LDA (GGA) [92], Aproximacion de
densidad de espin local (LSDA) [92] y Aproximacion de Gradiente Comregido de LSDA [92].

3.6. Aproximacidon al Gradiente Generalizade (GGA)
3.6.1. Introduccién

La teoria funcionai de densidad de Kohn-Shan provee finalmente una descripcién precisa para
la densidad de electrones p(r) del estado base y la energia E de un sistema de muchos
electrones. La energia de intercambio y correlacién tiene una jerarquia de aproximaciones de
funcionales de la densidad para un sistema con una densidad de electrones que varia
lentamente. La mds simple, es la aproximacién de densidad local de espin (LSD), es
razonablemente bueno para sistemas reales. Sin embargo, la expansién del gradiente de
segundo orden (GEA) es tipicamente peor, debido a la violacidén de propiedades exactas las
cuales los LSD respetan. El espacio real de corte de la parte de largo alcance espuria del hoyo
de cormrelacién e intercambio de GEA, con los radios de corte elegidos para restaurar esas
propiedades exactas, conduce a una aproximacién del gradiente generalizado (GGA) no
empirica de la forma

E,.= Id’ rf(ny,n,,Vn,,Vn). La Aproximacién (GGA) es tan simple como la LSD pero

usualmente es mas aproximada.

Los detalles mateméticos detallados de LSD, GEA y GGA han sido presentados en varios
articulos de revisidén de John P. Pedrew y Wang [93], pero aqui discutiremos algunos de Ios
resultados sobre e] éxito de la aproximacién de gradiente generalizado no empirica (GGA).

3.6.2, Comparacién sobre los Resultados Numéricos, y Razonamiento de GGA con LSD
y GEA

Muchos resultados numéricos para 4tomos, moléculas y sélidos han sido reportados con el
pw91 GGA [94, 95-101].

La LSD recupera sélo alrededor de 90% de la energia de intercambio total de un dtomo, El
GGA numérico [102] reduce el error al nivel de 1% o menos; todavia se encuentran errores
menores con GGA analitico (ligeramente predispuestos porque se basan sobre una
modificacion de la forma de Becke [103], que est bien para energias de intercambio exactas
de itomos). El espacio real de corte de la expansién del gradiente para ¢l hoyo de intercambio
asi justifica la funcional de intercambio de Becke.

La LSD sobreestima las magnitudes de las energfas de correlacién de atomos por un factor
alrededor de dos que es comegido por GGA. Nétese que esta correccién se logra sin ser
adecuada para conocer energias, y que las energias de correlacién GEA aiin tienen el signo
equivocado [104]. Las energias de atomizacién de las moléculas son subestimadas
tipicamente por la aproximacién de Hartree-Fock (especialmente para moléculas con estados
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base de Hartree-Fock degenerados aproximadamente), y sobrestimados por LSD. GGA
reduce ¢l error de LSD por un factor cercano a cinco [94, 105], desde ~1 eV/enlace a ~ 0.2
eV/enlace. Las energias de los estados de transicion quimica se mejoran similarmente [106].
Sin embargo, otro mejoramiento con factor de cinco se necesita para lograr la "exactitud
quimica" con las cuales aproximadamente todas las reacciones quimicas podrian predecirse
confiablemente.

La LSD tiende a subestimar la longitud de enlace de moléculas y solidos, incluyendo metalcs.
También los metales alcalinos Li y Na, los cuales frecuentemente se comparan con el gas de
electrones uniforme, este error estd alrededor de 4%. La GGA expande la red, produciendo
constantes de red de acuerdo con ¢l experimento [94, 101).

En los cilculos para dtomos y moléculas, la GGA es casi coherentemente mejor que la LSD.
Enormemente mejora los valores para E,,, E; y E. de las energias de ionizacidn y las
afinidades electrénicas de los 4tomos son sélo mejoradas ligeramente [94]. El error de energia
interconfiguracional de LSD, el cual amarra electrones de d relativos a p, y de p relativos a s,
persiste; ambos LSD y GGA son muy precisos para “procesos de s que conservan el término”,
en los cuales dos o més electrones s son removidos sin cambio del momento angular total o
espin [94]. El potencial de intercambio y correlacién Vi(r) también se mejora sdio
ligeramente: la GGA recobra los golpes intercapa que faltan en LSD, pero no mejora el
comportamiento |r] —»e2 en un dtomo, y empeora el comportamiento [r] —+0 del potencial.

En sdlidos, el veredicto pleno todavia no estd comprendido. Para los metales simples (94,
101] y 3d [99, 101], la GGA mejora las energias de cohesidn y las constantes de red. Para los
metales 4d y 5d, los célculos de los potenciales muffin-tinned [99, 107, 108] sugieren que
GGA empeora el ameglo entre LSD y el experimento, pero cdlculos reciente de potenciales
completos [100] muestran un mejoramiento uniforme debido a GGA en todas las series de
transicién. Los resultados para los semiconductores [96, 108, 109] dependen del
pseudopotencial elegido, pero sugieren que GGA puede ir demasiado lejos en la dilatacién y
la amortiguacion de la red.

Muchos dxidos de metales de transicion son aislantes, los cuales la LSD describe
incorrectamente como metales, Para algunos de estos materiales, los cilculos GGA del
potencial completo [97] abren una brecha fundamental pequefia que cn LSD falta, y asi
corrigen la descripcidn. Por supuesto, el tamafio de la brecha de la estructura de bandas no es
corregido en LSD, GGA o ain en la teoria de Kohn-Sham exacta, a menos que uno tome en
cuenta la discontinuidad del potencial exacta debida a las adiciones de un de clectrén al sélido
neutro afin.

El estado base LSD para Fe no es fcec magnético, pero el estado base GGA es correctamente
bee ferromagnético (98, 101]. El los movimientos antiferromagnético GGA son mas realistas
que los de LSD para los 6xidos de metales de transicidn [97], pero menos realistas para Cr
[110].

Finalmente, la energfa de superficie del metal que es la tensién superficial [111] se discutird.
Aunque los valores experimentales sean imprecisos, la energia de superficic se conoce
exactamente dentro de la aproximacién a la fase aleatoria (RPA) para el modelo de barrera
infinita de la superficie del jellium {112, 113]. Las versiones RPA de LSD y GGA se han
probado [94] contra esta solucidn exacta. Mientras GGA mejora mucho sobre LSD para las
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componentes de correlacién (o) y de intercambio separado (o,), la suma (o) s¢ empeora
ligeremente, siendo subestimados més por GGA que por LSD.

Un razonamiento posible para los éxitos y fracasos de GGA es este: GGA mejora el
comportamiento a corto Y mediano alcance del hoyo de inteercambio y correlacién en
comparacién con LSD, y de corte del comportamiento de largo alcance. En sistemas pequefios
(atomos, moléculas), el hoyo de intercambio y correlacién exacto no puede ser de largo
alcance ya que es de corte por el decaimiento exponencial de la densidad de electrones en el
vacio en todas las tres dimensiones, también GGA es casi siempre superior a LSD. Pero en
sistemas grandes (superficies, sdlidos voluminosos), el hoyo exacto puede tener una cola de
largo alcance. Por ejemplo, ef hoyo disminuye como R en el volumnen de jellium [112, 113],
y como R™ alrededor de un clectrén en la superficie de jellium [112]. Por la falta de esta cola,
GGA puede subestimar la contribucién positiva de la correlacién de intercambio ay; 2 la
energia de superficie.

LSD y GGA deberia describir mejor esas propiedades del sistema electrénico que depende de
las partes de corto alcance de los hoyos de correlacidn o intercambio. Tal propiedad es la
energla cinética Ts (n 1,7 1 } no interactuante cuyo GEA es su GGA propio [114-116]; sin
embargo, la gran importancia y simplicidad de este término dicta un tratamiento exacto. Otras
propiedades semejantes son la energia de correlacién de espin antiparalelo y la correccién a la
aproximacién de fase aleatoria. En el futuro, la energia de intercambio y la parte de largo
alcance de la energia de correlacién podrian tratarse exactamente [117-118], o por lo menos
de una manera totalmente no local [119].

3.7 Pseudopotencial

E! método de pseudopotenciales se usa para ¢l cilculo de E (k) y otras propiedades de los
semiconductores. La mayor virtud de esta aproximacidn es que nada més es necesario
considerar a los electrones de valencia. Las corazas se consideran como congeladas como en
el caso atdmico y ios electrones de valencia se mueven en un potencial neto mono-electrdnico
débil.

Ya se sabe que DFT frata un gas electrénico inhomogéneo dentro de un potencial externo sin
poner restricciones a dicho potencial, el cual puede ser el potencial generado por los niicleos
alrededor del cual se mueven los elecirones, o incluso, un campo eléctrico 0 magnético. En el
caso en el que se tenga que considerar ¢l potencial generado por el micleo atdémico, los
electrones se mueven alrededor de este niicleo. Ademnds en las regiones cercanas al micleo, el
potencial idnico es extremadamente fuerte, y las funciones de onda de los electrones mis
externos oscilan répidamente, y el teorema de Bloch establece que las funciones de onda
electrdnica se pueden expandir usando un conjunto de ondas planas. Una expansién de este
tipo es poco conveniente. Un mimero muy grande de ondas planas se necesitan para expandir
los orbitales de los electrones que se encuentran en las regiones cercanas al nficleo y para
seguir las ripidas oscilaciones de las funciones de onda de los electrones més externos en
tales regiones. El procedimiento més sencillo para tratar una situacién como la anterior, es
considerar que los electrones de valencia son los que participan en el enlace quimico mientras
que las funciones de onda de] resto de los electrones permanecen principalmente inertes e
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Figura 3.1. Una esquema de los potencizles de todo electrén y de pseudoelectrén.
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intactos conforme los 4tomos se enlacen para formar el sélido, de tal manera se puede
aproximar ¢l potencial del ndcleo y de los electrones de coraza a través de un
pseudopotencial.

Fermi introdujo el pseudopotencial en 1934 [120] para estudiar los estados atémicos en
niveles superiores. Al afio siguiente, Hellman [121] propuso que una tendencia
pseudopotencial podria usarse para obtener los niveles de energia de los dtomos de metales
alcalinos. Muchas otras sugerencias [122] aparecieron en la [iteratura del estado sdlido ¥ en
otras dreas de la fisica relativas al uso de los potenciales efectivos. Sin embargo, en la década
de los 195('s, la actividad empezd a acelerarse en esta drea de la teoria de la materia
condensada y desde entonces el desarrollo se ha ido acrecentando.

En la aproximacidn de pseudopotenciales el potencial efectivo se construye de manera que
dentro de la regidn de la coraza el fuerte potencial iénico se sustituye por un potencial mis
débil, pero fuera de la regién de la coraza el potencial efectivo es exactamente igural al
potencial real que sienten los electrones de valencia debido al miicleo y los electrones de
coraza como muestra la figura 3.1.

El hecho de que el potencial sea méas débil hace que la solucién de la ecuacién de
Schrondinger sea muche més simple. Un pseudopotencial de forma mas general se puede
escribir como

Ve =2, |Im) V) (im| S (3.32)

In

donde [Im) son los arménicos esféricos y V) es el pseudopotencial para el momento anguiar 1.
Hay dos tipos de aproximaciones de pseudopotenciales:

a). Pseudopotenciales locales

Los pseudopotenciales locales son aquéllos que usan el mismo potencial para todos los
componentes del momento angular de la funcién de onda, asi que dicho potencial sélo es
funcidn de la distancia del micleo al punto en el cual se desea conocer el valor del potencial,
b). Pseudopotenciales no locales

Los potenciales no locales, a diferencia de los locales, utilizan un potencial diferente para

cada compenente del momento angular de la funcién de onda.
La forma mds general de un pseudopotencial no local es

Vien = Z| Yim) Vi (Y, (3.33)
donde |Yim) son armdnicos esféricos y V es el pseudopotencial actuando sobre la componente

de la funcidn de onda de momento angular 1. Fuera del radio de la coraza los potenciales V,
son idénticos para todas las componentes angulares de la funcién de onda.
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3.8. E! Programa Serial de Energia Total de Cambridge (CASTEP)

Para los cileulos de estructura de bandas y otros parfmetros importantes de los politipos
zincblend y hexagonal de SiC, GeC y los nitruros de grupe-IIl, se usé el cddigo CASTEP el
cual implementa Ia técnica de funcionales de la densidad y pseudopotenciales de energia-
total, por lo que es un método mecdnico-cuéntico ab-initio muy poderoso. El cédigo CASTEP
es capaz de simular la relajacién electrénica del estado base para los metales, aislantes o
semiconductores. Dicha relajacién electrénica se calcula por minimizacion de la energia total.
Mediante CASTEP se pueden calcular las fuerzas que actian sobre los dtomos y el esfuerzo
sobre la celda unitaria. Las fuerzas atémicas pueden usarse para encontrar la estructura en
equilibrio o para ejecutar la simulacién de la dindmica molecular (con ensamble candnico o
microcandnico). La base tedrica de CASTEP es la teoria funcionales de la densidad (DFT) en
la aproximacién de la densidad local (LDA) o la versién de gradiente generalizado, la cual es
desarrollada por Pedrew y Wang (GGA). Es conocido que la descripcién DFT de las
interacciones del gas de electrones es suficientemente precisa en muchos casos, y es la iinica
forma practica de analizar sistemas periddicos.

CASTEP forma parte del paquete CERTUS*™ [123] el cual es una poderosa herramienta de
computo diseflada para facilitar ¢! uso de cddigos computacionales, a través de los cuales se
pueden hacer célculos de optimizacién de geometria de una estructura molecular, estructura
electrénica de compuestos, asi como frecuencias de vibracién debido al movimiento
interatdmico y otros més.

En este paquete la interaccién clectrén-idn se describe usando pseudopotenciales, tanto
locales como no locales. El uso de pseudopotenciales locales es mas favorable que los no
locales para aumentar la velocidad de computo, sin embargo, no es posible producir este tipo
de psendopotenciales para todos los dtomos, razén por la cual se debe usar pseudopotenciales
no locales. Su uso disminuye la velocidad de computo, pero ésta se recupera al momento de
expander la funcién de onda electrénica, ya que esta aproximacién generalmente requiere un
conjunto base menor que la aproximacién de pseudopotenciales locales. En este trabajo en
especial se utilizé el esquema de optimizacién de pseudopotencial no local de Lin y otros
[124] dentro del esquema de Kleinman-Bylander [125], ¢l cual usa sélo un estado base para
cada componente del momento angular de la funcién de onda.

Las funciones de onda electrdnica se expanden usando un conjunto base de ondas planas, y
los cocficientes de expansién varian para minimizar la energia total. En principio, se requiere
un conjunto base infinito de ondas planas para expander dichas funciones de onda
electrénicas, sin embargo, los coeficientes para ondas planas con energia cinética pequefia son
més importantes que aquellas con energia cinética grande puesto que nos estamos fijando
principalmente en los electrones extemos, los cuales tierien una energia cinética més pequefla
que el resto de los electrones-electrones de coraza. Entonces, los conjuntos base de ondas
planas se pueden truncar para incluir s6lo ondas planas que tengan energia cinética menor que
alguna energia de corte especificada. CASTEP explota esta propiedad, realiza los célculos
utilizando un conjunto base de ondas planas “truncado” hasta una cierta energia, la cual se
denomina energia de corte (E,,(). Esta energia de corte se selecciona de acuerdo al tipo de
compuesto y al tipo de pseudopotencial que se estd utilizando en el cdlculo, ya que CASTEP
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contempla varias aproximaciones de pseudopotenciales que requicren diferentes energia de
corte para producir resultados que converjan con la misma precisién. Por otro lado, entre més
grandes sean los dtomos, se necesitarfa un conjunto base més grande para expander las
funciones de onda electrénicas. La mejor estrategia para seleccionar la energia de corte
adecuada es realizar una serie de pruchas de convergencia, para lo cual se ejecuta varias veces
CASTEP con diferentes energias de corte. En cada ejecucién CASTEP calcula cuanto cambia
la energla total del sistema molecular con respecto al In(E..(), es decir, un andlisis de los
resuitados de la ejecucidn proporciona el error de convergencia en funcién de la energia de
corte. L2 minimizacién de la energia total s¢ puede calcular usando la técnica “banda por
banda”, donde cada funcién de onda se optimiza independientemente, o utilizando el método
de todas las bandas, donde la optimizacién de todas las funciones de onda se hace
simultineamente. El método de todas las bandas es més répido en el célculo, pero utiliza dos
veces mds mermoria que el método “banda por banda”. El método de todas las bandas es mds
conveniente cuando se estudian sistemas grandes, tales como una super red. El método banda
por banda se utiliza generalmente cuando se estudian celdas pequefias con alta simetria.
CASTEP usa la simetria de las celdas dentro del esquema de mallas Monkhorst-Pack [126,
127) para reducir el conjunto de punios k que en la zona de Brillouin utilizados para la
simetrizacién de las funciones de onda y el célculo correspondiente de la minimizacién de la
energia total recae en una reduccién del costo computacional. En los célculos realizados en
este trabajo se utilizd el método “banda por banda",

Es también bien conocido que la aproximacién local de densidad dentro de la tecrfa funcional
de densidad subestima las brechas fundamentales de semiconductores porque la solucién de
las ecuaciones de Schrodinger dentro de la teoria de un sélo electrén convencional sélo
produce el estado base correcto, no los estados excitados, es decir los estados de la banda de
conduccién. También se varié el nimero de k para verificar convergencia.
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CAPITULO 4

ESTRUCTURA ELECTRONICA DE COMPUESTOS DEL GRUPO-IV Y NITRUROS
DEL GRUPO-LII

4.1, Introduccién

Los compuestos del grupo-IV (SiC, GeC) y nitruros del grupo-IIT (GaN, AIN, BN) son
semiconductores de brecha amplia que tienen caracteristicas muy importantes e interesantes
para la ciencia y tecnologia de los semiconductores. Estudiamos los politipos cibico (3C) y
hexagonal (2H) de estos materiales. Para los cdlculos de estructura de bandas de estos
politipos se us6 la técnica de Funcionales de la Densidad y Pseudopotenciales de energla-
total en la aproximacién de gradiente generalizado (GGA) que es un método mecénico-
cuintico ab-initic muy poderoso como se ha explicado en el capitulo anterior. Se calcularon
las brechas de energia importantes y comparables con resultados tedricos y experimentales
previos. La densidad de estados, la densided de carga y otros pardmetros importantes
también se reportan. Vamos a dar una introduccién sabre SiC, GeC, GaN, AIN y BN,

a). El Carburo de Silicio (SiC)

El SiC es un material scmiconductor que tiene propiedades térmicas y eléctricas Gnicas. El
politipismo inhcrente en este material [129] resulta en una variedad de estructuras
cristalinas diferentes bien conocidas que hace fascinante al SiC desde un punto de vista
fundamental de las ciencias. No es sdlo un semiconductor, més bien es una clase completa
de semiconductores a causa de su politipismo el cual es una variante unidimensional de
polimorfismo, es decir, la existencia de apilamientos diferentes de elementos estructurales
basicos: las bicapas {111} del Si-C de la estructura cibica (zinchlenda), 6 las capas {0001}
de las modificaciones hexagonales.

Mas de 200 politipos han sido reportados hasta la fecha pero sélo algunos de estos tienen
importancia préctica. Estos incluyen las formas 3C ciibicz, 2H, 4H, 6H hexagonal y 25R,
21R, 33R rombohedral.

Comiinmente el apilamiento es descrito por ABC para cibica y AB para wurzita. También
podemos examinar ¢l enlazamiento entre capas sucesivas para distinguir el apilamiento
cibico del hexagonal. Para apilamiento hexagonal, los enlaces son eclipsados y los anillos
hexagonales que unen las capas tienen la forma de bote, mientras para el apilamiento
ciibico, los enlaces estan alternados y los anillos tienen forma de silla. De hecho, asociando
un espin ficticio con cada capa, uno puede describir dos capas en apilamiento hexagonal
por ¢l cambio en la direccién de espin mientras el apilamiento ciibico corresponde 2 espines
paralelos. El cibico es descrito por T repetido periédicamente mientras la wurzita es
descrita por T repetida periédicamente. La relacién entre las propiedades y la estructura
del politipo también pueden ser hechas. Se observa que algunas propiedades son
independientes del politipo mientras otras son muy sensibles a él. Por ¢jemplo, el
enlazamiento y las constentes eldsticas son muy similares y muestran diferencizs menores
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[130]. Por otra parte, s¢ observa que los politipes son amreglos esencialmente regulares de
limites gemelos en el caso cibico o en el hexagonal. La estructura electrénica de bandas y
las relaciones de dispersién de fonones en estos sistemas describen la propagacién de onda
mediante una reunién de tales limites gemelos. La formacion que resulta de los patrones de
la onda estacionaria pueden conducir a dependencias intrincadas en ¢l politipo [131).

Otra pregunta importante porqué el SiC es tan excepcional al mostrar la variacién de la
brecha refativamente fuerte entre politipos. W. Van Furgén Haeringen y otros [132] han
dado una descripcion detallada de la variacién de la brecha entre politipos de SiC desde ¢l
punto de vista de comparar funciones de onda, y también desde el punto de vista de un
modelo de frustracién unidimencional de ondas, que se propagan en bloques. Ellos han
identificado también los aspectos caracteristicos responsables de la variacién de la brecha
més bien fuerte entre politipos de SiC.

Los primeros cilculos de la estructura de bandas de SiC fueron hechos por Bassani y
Yoshimini [133] y Herman y otros {134] usando el método ortogonalizado de onda plana
(OPW). Hemstreet y otros [135] y luego Junginer y otros {136] realizaron sus célculos de
estructura de bandas usando el método pseudopotencial empirico.

b). El Carburo de Germanio (GeC)

Segin el trabajo experimental, ¢l Carburo de Germanium {Ge,C,.,) ha sido preparado como
un material amorfo que tiene numerosas propiedades atractivas, tales como médulo de
Young alto, absorcién y tensidn bajos. El indice de refraccién puede variarse con la
composicién dentro de una regién de 2 a 4. Su alto desempefio hace de las peliculas de
Ge.Cix adecuadas para el disefio y preparacién de revestimientos de proteccién para
ventanas contra la radiacién IR y multicapas antirreflectoras [137, 138]. Ademés, las
peliculas de Ge,Ci., pueden proveer el entonado evidente de 1a brecha caracteristica sobre
una regién amplia y proporcionar termoestabilidad. Esta caracter{stica importante puede ser
decisiva para las aplicaciones fotovoltaicas y es un semiconductor con muchas
aplicaciones {139-141]. Peliculas de Ge,C,., se han preparado usando espurreo RF [138-
134, 142] y descarga gascosa (glow discharge) [143, 144]. Trabajo tedrico sobre las
propiedades electrdnicos de GeC amorfo ha sido realizado usando el método auto-
consistente de ab initio [145]. '

Hasta donde se sabe, el trabajo tedrico sobre 1a critalinidad de este material no se ha hecho,
Nuestros cilculos muestran que este material semiconductor que cristaliza en las fases
cibica (Eg=1.5 ¢V) y hexagonal (Eg=2.5 eV) es muy importante. Ademads, es un material
duro con covalencia 80-90 % por lo tanto, es un nuevo material semiconductor con grandes
aplicaciones potenciales [139-141] y puede ser un candidato importante en aplicaciones
electrénicas y optoelectronicas,

c). El Nitruro de Gallo (GAN)

El nitruro de Galio (GaN) es un miembro del conjunto de compuestos semiconductores de
los grupos TII-V que como el diamante, se ha investigado exhaustivamente en los
principales laboratorios de investigacién en el mundo y se han encontrado aplicaciones
diversas y numerosas. Debido a su brecha directa y amplia, el nitruro de galio es un
candidato prometedor en la tecnologia de semiconductores. Ha habido gran interés en
nitruro de galic hexagonal con aplicaciones potenciales en emisidn de luz azul y
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ultravioleta (UV) a partir de diodos y detectores [146, 147]. Debido a su notable estabilidad
térmica y quimica, es también idealmente apropiado para la aplicacién en ambientes
extremos, tal como a temperaturas altas.

Valores altos de la constante piezoeléctrica de GaN [148, 149] indican posibies
aplicaciones en sensores piezoeléctricos. Debido a su brecha amplia, se espera que €stos’
SENSOres operen en una region amplia de temperaturas y/o en ambientes extremos. A. D.
Bykhovski y otros [150] han reportado sobre las medidas del efecto piczoresistivo én
peliculas de GaN (wurzita) tipo n que confinman estas expectativas

Actualmente la fase zincblenda de GaN también recibe gran atencién en aplicaciones de
electrénica y optoelectrénica. X. Du y otros [151] han observado la fase cubica en peliculas
delgadas de nitruro de galio tipo wurzita preparadas por varias técnicas y la fase cibica en
la wurzita estructurada. Ellos mostraron a partir de los experimentos de conductividad
eléctrica que la presencia de la fase ctibica en la estructura wurzita aumenta la movilidad.
Otros autores han informado también sobre aplicaciones de la estructura cibica
(zincblenda) de GaN en la tecnologia de semiconductores. J. Kolnik y otros [152]
presentaron los primeros cilculos de la tasa de ionizacién por impacto interbanda iniciada
por clecirones y huecos en la fase tipo zincblenda de GaN como una funcién de la
intensidad del campo eléctrico aplicado.

A pesar de los logros tecnoldgicos impresionantes de varios afios, hay todavia algunos
problemas en lo que concierne a las propiedades fisicas bdsicas de este compuesto que
tienen que ser resueltos. Muchos estudios han informado sobre los cdlculos tedricos de la
estructura de bandas de energia y sobre la caracterizacidn experimental de sus propiedades
tedricas.

Los primeros célculos de la estructura de bandas de GaN fueron hechos por S. Bloom [153]
usando el método pseudopotencial precisamente y se obtuvo una brecha prohibida directa
de 3.5 eV para la estructura wurzita de GaN. Luego, un enfoque empirico fue usado por S.
Bloom y otros [154] y ajustan a los datos de reflectividad experimental {155] para generar
una estructura de banda mejorada. Las estructuras de bandas con pseudopotenciales
también han sido reportadas por Bourne y Jacobs [156] quienes ajustaron sus calculos para
encontrar el valor experimental de la brecha de GaN. Posteriormente Jones y Lettington
[157] obtuvieron un valor de brecha de 3.5 eV. Los rasgos mds notables de la estructura de
bandas producidos por I. Bourne y otros [156] son su planaridad y una segunda brecha
prohibida que se halla en aproximadamente 0.60-0.85 eV. La planaridad conduce a una
protuberancia mayor en la estructura de los espectros dpticos. La brecha prohibida
adicional produciria una regién en el espectro de absorcién donde la absortibidad se redujo
a una frecuencia que corresponde a cerca de (.85 eV.

S. Bloom y otros [153] han hecho también célculos de la estructura de bandas de la
zincblenda del GaN, predicen una brecha directa de 3.5 eV. El dnico otro céleulo de 1a
estructura de banda de zincblenda GaN fue desarrollade por Lambrecht y Segall [158]

quienes usaron una técnica de primeros principios dentro del marco de trabajo de densidad
local para predecir una brecha directa de 3.40 eV y una constante de red de 4.50A. Varios
articulos de revisién sobre estructuras, wurzita y zincblenda, de GaN por F.P. Kesamanly
[159], I.I Pankove y S. Bloom [160] y S. Strite y H. Morkoc [161] también han sido
publicados usando diferentes métodos . '
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d). El Nitruro de Aluminio (AIN)

El nitruro de aluminio, AIN, también es un candidato prometedor en la tecnologia de
semiconductores para aplicaciones electrénicas y optoelectronicas.

El compuesto AIN ha sido ampliamente investigado como un material muy prometedor en
electrénica y opto-electrénica debido a que cuenta con una brecha amplia de 6.0 eV,
ademis de que cuenta con propiedades térmicas, acusticas, Opticas y eléctricas favorables.
AIN tiene alta temperatura de descomposicién (2490°C) y buena estabilidad quimica (es
estable en ¢l aire hasta 700°C) [162-164). Es uno de los materiales piezoeléctricos mas
prometedores debido a su velocidad ultrasénica, bajas pérdidas acisticas y gran factor de
acoplamiento piezoeléctrico, por esto es considerado como un candidato ideal en la
generacidn y deteccidn de ondas acdsticas superficiales y de volumen [165, 166].

Algunas propiedades fisicas de AIN como dureza, conductividad térmica alta, resistencia a
la temperatura alta y los ciusticos quimicos, etc. también hace al AIN un material atractivo
pare aplicaciones electrdnicas, Su amplia brecha ha conducido a investigaciones de su
potencialidad como un matenal aislante compatible con estructuras electrénicas basadas en
GaAs ¢ InP. Sin embargo, el mayor interés en AIN surge de las propiedades de sus
aleaciones con GaN que pueden permitir la fabricacidn de dispositivos épticos basados en
AlGaN los cuales son activos desde longitudes de onda cortas en el azul 6 bien desde el
uv.

Particularmente, AIN no es un material ficil de estudiar y la mayoria de los investigadores
en el campo se ha concentrado en GaN. Para obtener AIN de alta calidad se requiere un
material fuente de alta pureza y un ambiente libre de oxigeno, debido a la alta reactividad
del Al Los primeros estudios sobre el AIN se hicieron sobre un material con impurezas de
oxigeno esto condujo a obtener los primeros valores de la brecha y la constante de red.
Recientemente, algunos investigadores han comenzado a crecer peliculas delgadas de AIN
de alta calidad usando técnicas como MBE y CVD. La técnica RMS también se ha usado
para el crecimiento de peliculas de AIN de buena calidad. Algunos investigadores han
emprendido estudios basicos y se han medido ya en forma confiable muchas de las
propiedades fisicas de AIN,

Ot [167], en 1924, reporté por primera vez que AIN tiene estructura cristalina hexagonal
tipo wurzita con constantes de red, a=b=3.11 A y ¢ =4.98 A, Jeffery y Pamy notaron que
AIN variaba ligeramente de la estructura ideal. Los valores aceptados actualmente en la
literatura sona=b=4.982 Ayc=3.112 A.

También se ha propuesto la estructura ciibica para AIN el cual seria un material de brecha
prohibida indirecta. La brecha indirecta en estructura tipo zincblenda de AIN puede
presentar la posibilidad de una transicién de brecha indirecta-directa en aleaciones de
estructura tipo zincblenda de AIN y GaN. Muchos investigadores han observado varias
propiedades importantes de la estructura wurzita de AIN.

Hejda [168] report6 los primeros célculos de la estructura electrénica de bandas del nitruro
de aluminio, AIN, usando el método ortogonalizado de onda plana. Aunque s¢ encontré una
brecha directa, el valor de la brecha fundamental de 2.35 €V (y luego 3.91 eV [169]) era
mucho mis pequefio que la brecha experimental de 6.3 eV [157, 170, 171]. Entonces S.
Bloom [153] y luego Jones y Lettington [157] usaron los métodos de pseudopotencial para
obtener brechas directas més precisas de 5.25 y 5.35 eV, respectivamente. A. Kobayashi y
otros [172] reportaron una estructura de bandas con una brecha directa de 6.2 €V usando ¢l
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método semiempirico de amarre fuerte (el método TB). Ching y Harmon [173} reportaron
una brecha directa no corregida de 4.4 eV calculada por una combinacién lineal de orbitales
atémicos de primeros principios autoconsistente con una aproximacién LDA la cual, se
sabe, subestima el valor de la brecha prohibida. Los valores calculados de diversas
propiedades de los materiales estdn en buena medida de acuerdo con los valores
experimentales disponibles.

Lambrecht y Seggll [158] han efectuado ¢l tnico cilculo de Ia estructura electrénica de
bandas actualizado para el AIN tipo zincblenda mediante el uso de técnicas de primeros
principios dentro de la teoria de funcionales de 1a densidad local. Ellos predicen una brecha
indirecta de 5.11 ¢V con una banda de conduccién minima en el valle X y una constante de
red de 4.33A. Este valor de brecha es més de un electrén volt menor que la brecha de AIN
tipo wurzita. Este es un resultado bastante estimulante considerando que los politipos de
GaN ticnen valores de brechas prohibidas similares y en el caso de Ia brecha de InN tipo
zincblenda se predice que es igual a su contraparte tipo wurzita, Una brecha indirecta en
AlN tipo zincblenda presenta la posibilidad interesante de observar una transicién de brecha
indirecta-directa en las aleaciones de AIN tipo zincblenda con nitruro de galio, GaN y
nitruro de indio, InN. Para propdsitos de este trabajo de tesis se ha calculado la estructura
de bandas, la densidad de estados y la densidad de carga del 3C (zincblenda) y 2H (wurzita)
de AIN usando €l mismo método utilizado para GaN.

¢). EI Nitruro de Boro (BN)

El Nitruro de Boro, BN, cristaliza en dos formas, ctibica y hexagonal [174-187]. EI nitruro
de boro cibico es un material tecnoldgicamente importante con propiedades eléctricas,
térmicas, y mecdnicas extraordinarias. Tiene muchas propiedades muy importante para la
industria de los semiconductores. Es ¢l segundo material mds duro conocido, después del
diamante; es muy estable a temperaturas altas y no reacciona con metales ferrosos. El
nitruro de boro hexagonal (h-BN) es uno de los compuestos de capas anisotrépicas. Tiene
importancia tecnolégica considerable para la industria de semiconductores tales como el
GaAs y en la ciencia de materiales como un nuevo material para la fabricacion de crisoles,
empleados para purificar y preparar compuestos nuevos. Desde un punto de vista
fundamental, BN representa un interesante andlogo aislante cuasibidimensional, al grafito
semi-metélico.

M. S. Nakhmanson y V. P. Smimov [174] calcularon la estructura de bandas y densidad de
estados de BN usando el método OPW. Después, hay varios reportes de célculos de
estructura de bandas de BN pero John Robertson (usando el métode TB) [176) y después
A. Catellani y otros [177]) {usando el método OPW) reportaron importantes célculos de
estructura de banda de este material.

4.2, El Método Computacional

Usando el cddigo CASTEP, se simularon las estructuras cristalinas primitivas de los
politipos cibico y hexagonal de SiC, GeC, GaN, AIN y BN.

Este cédigo es capaz de simular la relajacién electrénica del estado base para los metales,
aislantes 0 semiconductores. Dicha relajacion electrénica se calcula por minimizacién de la
energla total. Mediante CASTEP se pueden calcular las fuerzas que achian sobre los
ftomos y el esfuerzo sobre la celda unitaria. Las fuerzas atémicas pueden usarse para
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encontrar la estructura en equilibrio o para ejecutar la simulacién de la dindmica molecular
{con ensamble candénico o microcanénico). La base teérica de CASTEP es la teoria
funcionales de la densidad (DFT) en la aproximacién de la densidad local (LDA) o la
versién (LDA) de gradiente corregido, 12 cual fue desarrollada por Pedrew y Wang (GGA).
Es conocido que la descripcién DFT de las interacciones del gas de electrones es
suficientemente precisa en muchos casos, ¥ es la inica forma prictica de analizar sistemas
periddicos.

En este paquete la interaccidn electrdn-ién se describe usando pseudopotenciales, tanto
locales como no locales. En este trabajo en especial se utilizé el esquema de optimizacién
de pseudopotencial no local de Lin et. al. [35] dentro del esquema de Kleinman-Bylander,
el cual usa sélo un estado base para componente del momento angular de la funcién de
onda.

Las funciones de onda electronica se expanden usando un conjunto base de ondas planas, y
los coeficientes de expansién se varian para minimizar la energia total. La energia de corte
se selecciona de acuerdo al tipo de compuesto y al tipo de pseudopotencial que se estd
utilizando en el cilculo, ya que las diferentes aproximaciones de pseudopotenciales-Castep
contemplan varias aproximaciones de pseudopotenciales-requieren diferentes energia de
corte para producir resultados que converjan con la misma precisién. Por otro lado, entre
mds grandes sean los 4tomos, se necesitaria un conjunto base mds grande para expander las
funciones de onda electronicas. La mejor estrategia para seleccionar la energia de corte
adecuada es realizar una serie de pruebas de convergencia, para lo cual se ejecuta varias
veces CASTEP con diferentes energias de corte. En cada ejecucion CASTEP calcula
cuanto cambia la encrgia total del sistema molecular con respecto al In{(E.,), es decir, un
andlisis de los resultados de la ejecucion proporciona el error de convergencia en funcién
de 1a energia de corte.

Para los célculos de energia electrénica de estos politipos, se usé un esquema de cilculos
Monkhorst-Pack para reducir ¢l conjunto de puntos k utilizados en la zona de Briflouin por
medio de la simetrizacién de las funciones de onda y el cdlculo correspondiente de la
minimizacién de la energia total recée en una reduccién del costo computacional. La
minimizacién de la energia total se calcula usando la técnica “banda por banda”, donde
cada funcién de onda se optimiza independientemente. Después, para los célculos de
estructura de bandas se us6 el esquema de célculos direccional usando diferentes puntos de
alta simetrfa en la zona de Brillouin. La energfa de Fermi cae en la mitad de brecha
prohibida porque estos semiconductores son intrinsecos y los calculos fueron realizados a
T=0°K.

Las dimensiones de las celdas ciibico y hexagonal de SiC, GeC, GaN, AIN y BN antes y
después de la optimizacién se muestran en las tablas 4.1 y 4.2.

4.3.3. Resultados

a), E1 SiC

A fin de comprender el mecanismo del politipismo en SiC, hemos hecho cileulos de
estructura de banda de dos politipos extremos: la zincblenda (apilamiento clibico puro) y la
wurzita (apilamiento hexagona! puro). La fig.4.1(a y b) muestra la celda unitaria primitiva y

la zona de Brillouin de 1a estructura zincblenda en la que los puntos de alta simetria son K,
XLyl
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Tabla 4.1

Dimensién de ia
Celda antes de la
optimizacién (A)
Dimensioén de la
Celda después de
la  optimizacion

(A)

Grupo Espacial

Volumen de Ia
celda(A%)

Energia Minima

Molecular

(V)

K.E. Cutt off E¢uq
dE/d(InEcyy)
Malla de
integracién

Tipo de la celda
Lattice Centring
Nimero de los
Atomos por celda
Nivel de 1la
Teoria

3C-8iC
a=b=c=3.082
a=pf=y=60

a=b=c=3.047
a=p=y=60

F-43m

20.12

-264.85

850.0 eV

-0.0026198

24x24x24

Triclinic
Primitivo

2

GGA

2H-SiC
2=b=3.076
c=5.048
a=p=90
=120
a=b=3.052
c=4.988236
a=p=90
v=60

P63mc

40.239

-264.775

670.00 eV

-(.3977389

24x24x36

Hexagonal
Primitivo

4

GGA

43

3C-GeC

a=b=c=3.082
a=f=y=60

a=b=c=3.087
o=P=y=60

F-43m

20.802

-265.301

850.00 eV

-0.0026198

24x24x24

Triclinic
Primitivo

2

GGA

2H-GeC
a=b=3.076
¢=5.048
a=p=90
Y=120
a=b=3,091
¢=5.05862
a=p=90
=60

P&3me

41.854

-264.903

670.00 eV

-0.1397739

20x20x32

Hexagonal
Primitivo

4

GGA



Tabla 4.2

Dimensién de
la Celda antes
de la
optimizacién
(A)
Dimensidn de
la Celda
después  de
optimizacidn
(A)

Grupo
Espacial

Volumen de
1a celda(A?)

Energia Total
V)

K.E. Cutt off
Eom (eV)

dE/d(InEcyq)

Malla de
integracion
Tipo de la
celda

Lattice
Centring

Nimero de
los  Atomnos
por celda

Nivel de Ila
Teorfa

3C-GaN

a=b=c=4.]
9
a=f=y=60

a=b=c=3.2
0

a=p=y=60

F-43m

1839

-1983.94

850.0

-0.581809

24x24x24

Triclinic

Primitivo

2H-GaN
a=b=2 384
c=4.565
a=p=90
=120
a=b=3.26
c=5.1774
a=f=90
=120

P63mc

47.66

-1984.598

850.00

-1.173531

20x20x32

Hexagonal

Primitivo

3C-AIN

a=b=c=4.05
a=P=y=60

a=b=¢=3.05
a=B=y=60

F-43m

19.154

-332.627

900.00

-0.022362

20x20x20

Triclinic

Primitivo

ZH-AIN

a=b=3.071
¢=4.93044

a=p=90
¥=120

a=b=3.072
¢=4.93334
o=f=90
=120
P6Imc
40332
-333.1015

850.00

-0.045572

24x24x36

Hexagonal

Primitivo

3C-BN

a=b=¢=2.56
a=p=y=60

a=b=¢=2.54
a=P=r=60

F-43m

11.56

-352.933

-0.100885

18x1Bx18

Triclinic

Primitivo

2H-BN
a=b=3.02
¢=5.014
a=p=90
=120
a=b=3.67
¢=6.6125
a=p=90
=60

P63mc

38.447

-352.915

850.00

-5.134570

24x24x36

Hexagonal

Primitivo




La fig.4.2 (a y b) 50n la estructura de banda y la densidad de estado del politipo 3C de SiC.
Las brechas de energia importantes han sido calculadas y comparadas con los resultados
tedricos previos de Herman y otros [134] (usando la técnica de OPW de primer principio),
Hemstreet y otros [135] (usando el método pseudopotencial empirico, EF), Junginer y otros
(usando el método EP) [136], Bassani y otros (usando el método de OPW) [133], ¥y los
resultados experimentales extrapolados de los datos de absorcién y reflectividad [188-190]

como se muestra en a tabla (4.3). El minimo ocurre en el punto ch que es una mezcla de

componentes s y p mientras el méximo de la banda de valencia est4 en el punto I, ; que es
puramente p en la estructura zincblenda.

La celda unitaria primitiva y la zona de Brillouin asociada a la estructura de wurzita se
muestran en fig.4.3 (a y b) respectivamente. La estructura de banda y la densidad de estados
del politipo 2H se muestran en fig.4.4 (a y b) respectivamente. Las brechas de energia
importantes se han comparado con los resultados tebricos de Hemstreet y otros [135]
(usando el método empirico de pseudopotencial), Herman y otros [134] (usando la técnica
de OPW de primeros principios) y H.G. Junginger y otros [136] en la tabla (4.4). Los
puntos de altas simetria en el caso de la wurzta son A, L, M, H, K y I, El minimo de la

banda de conduccién estd en el estado K; que es puramente p mientras la cima de la banda

de valencia esta en el estado I‘ﬁv’ que es puramente s en el caso wurzita.

Desde el trabajo sobre la estructura de banda de SiC [191, 192], es claro que debido a la
similitud en las zonas de Brllouin de las dos estructuras, la estructura de banda de los dos
politipos puede ser comparada 2 lo largo de diversas direcciones de simetrfa. Si las dos
zonas se alinean con el eje A ciibico paralelo al eje A hexagonal, cada vector k a lo largo de
la direccién I'-A-L en zincblenda corresponde a un vector k idéntico a lo largo de la
direccidn I'-A-T" en wurzita es decir el gje A cibico es mapeado en ¢l eje A hexagonal de T
a8 A y atrds de I, mientras el punto cibico L es plegado hacia atrds sobre al punto
hexagonal I'. Este mapeo es desde luego reflejedo en las dos estructuras de banda. La
brecha directa de 2H-SiC de 5.55 eV, identificada con la transicién I, -I',’, se compara

muy bien con el valor de 5.77 eV para la correspondiente transicién cdbica I“I;-Llc. El

carnpo cristalino que separa cerca del borde de la banda de valencia (T T v) estd sobre 0.2
671

eV. Las diferencias entre los niveles de energia de la wurzita en I y las que corresponden a
los estados de zincblenda a lo largo de I' y L estin cerca de este valor para todos los
estados, incluyendo el segundo estado I, en la banda de conduccién. También es posible
hacer algunas comparaciones entre vectores k y los estados a lo largo de direcciones
perpendiculares a la direccién ‘polar' discutida arriba. Sin embargo, no hay una
correspondencia uno a uno mds larga entre zincblenda y wurzita. Por ejemplo el punto
cubico K se mapea sobre dos regiones en la zona de wurzita-una regidn M, que se extiende
a lo largo de 1z direccién £ a I, y una regién entre los puntos M y K de la wurzita y que se
extiende hacia arriba a lo largo de Z. Tal mapeo se manifiesta a sf mismo en la constante
dptica de los dos sélidos y estdn indicados generalmente por los mapeos de los puntos de
zona cibicos en la zona hexagonal como se muestra en Ia fig. 4.5, tomada del trabajo de
Bergstresser y otros [193].
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Figura 4.1. La Celda Primitiva y la Zona de Brillouin para 3C-8iC
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Figura 4.2, La Estructura de Bandas y la Densidad de Estados de 3C-SiC

47




~)

N>

Figura 4.3. La Celda Primitiva y la Zona de Brillouin de 2H-SiC.
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Tabla 4.3

BRECHAS DE ENERGIA IMPORTANTES PARA 3C-SiC

Brecha Célculos Herman Hemstreet  Junginger  Basani Exp.

de Energla  Presentes et. al. et. al. et. al. et. al. {135

(ev) [134] [135] [136] [133]

Tisv-Tic 6.92 5.9 5.92 5.14 6.8 6.0
Tsv-lise 7.7 7.8 6.49 10.83 8.6

XovXic 4.5 53 6.36 5.27 5.8

XicXsc 3.0 2.6 3.08 324 32 3.10
LyvLic 6.92 6.4 6.02 6.75 9.9

Tsv-Lic 5.17 55 438 593 6.3 4.20
Tsv-Xic 1.8 23 235 2.40 21 239

LywvXic 27 31 390 326 6.0 355
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Tabla 4.4

BRECHAS DE ENERGIA IMPORTANTES PARA 2H-SiC

Brecha de Cilculos Hemstreet Herman Junginger
Energia Presentes et. al. et. al.. et. al.
(eV) [135] [134] [136)

Fev- Kac 28 3.30 33 4.02
I'v-Kac 2.85 3.77 3.35 3.7
Fev-Mc 3.0 340 4.42 4.0
Div-Mic 3.05 3.87 3.75 4.4
FevLic 35 3.8t 4.49 33
IwLic 3.55 4,28 3.82 3.7
Fev-Tic 5.55 4.39 5.09 6.0

NivTie 5.60 4.86 4.46 6.4
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Figura 4.6. La densidad de carga de SiC.
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Hemos calculado también la densidad de carga de SiC, un compuesto IV-IV, que muestra
que ese enlazamiento tiene una naturaleza idnica importante a causa de la diferencia de
energia grande entre los niveles de valencia de Si (3s, 3p) y C (2s, 2p) (ver figura 4.6). Un
plano de densidad de carga muestra la asimetria clara entre Si y C (ver figura 4.6). La razén
para una naturaleza iénica significativa en SiC es que esta contiene un elemento, es decir,
C, de la segunda fila de la tabla periddica. Debido a que C no tiene estados de coraza p
abajo de los niveles de valencia 2p con orbitales més bien compactos. De hecho, los
orbitales 2s y 2p tienen méis o menos igual extencién espacial a diferencia de filas
posteriores donde los orbitales de valencia p tienden a ser mas difusos que los orbitales s.
Esta es la razdn por qué ¢l enlazamiento es favorecido por los elementos de la segunda fila.

b). El GeC

Se han simulado las formas cibica (3C) y hexagonal (2H) de GeC. Las dimensiones de la
celda y otros parfimetros como grupo espacial, grupo puntual, tipo de celda, volumen de la
celda que se usaron para estos modelos se enumeran en la tabla 4.1.

Se efectuaron célculos sobre la estructura de bandas y la densidad de estados para la
estructura zincblenda de 3C-GeC como se muestra en la figura 4.7(a, b). I, X, K y L son
los puntos de simetria alta para este politipo. Se ha observado que 1a brecha fundamental es
indirecta. La brecha fundamental I's-X;=1.5 ¢V. Las brechas importantes han sido
calculadas y se presenten en la tabls 4.5, El minimo de la banda de conduccién ocurre en el
punto X,°, mientras ¢l méximo de la banda de valencia estd en el punto [;s".

La figura 4.8 (a, b) muestra la estructura de bandas y la densidad de estados de la estructura
Waurzita (ZH) de GeC. Los puntos de alta simetria en este caso son A, L, M, H, K y I'. El
minimo de la banda de conduccién ocurre en el punto K;* mientras ¢l miximo de 1a banda
de valencia ocurre en ¢l punto I'y". Es un semiconductor de brecha indirecta con brecha
fundamental I's"-K;*=2.3 eV. Las brechas importantes se presenten en la tabla 4.6.

La estructura de bandas de los dos politipos de GeC, también, se puede comparar a lo largo
de diversas direcciones de simetria debido a la similitud en las zonas de Brillouin de las dos
estructuras, Si las dos zonas se alinean con el eje A ciibico paralelo al eje A hexagonal, cada
vector k a lo largo de la direccién [-A-L en zincblenda corresponde a un vector k idéntico a
lo largo de la direccidn T-A-T en wurzita es decir el ¢je A cdbico es mapeado en el gje A
hexagonal de I" a A y atrés de I', mientras el punto cibico L es plegado hacia atrds sobre el
punto hexagonal I' como se muestra en la figura 4.5. La brecha directa de 2H-GeC de 4.7
¢V, identificada con la transicidn [s'-T'1°, se compara muy bien con el valor de 5.0 £V para
la comrespondiente transicién cibica [js'-L,°. El campo cristalino que separa cerca del
borde de la banda de valencia (I's"-I'y") esté sobre 0.3 eV. También es posible hacer algunas
comparaciones entre vectores k y los estados a lo largo de direcciones perpendiculares a la
direccién polar como se explica para el caso del SiC.

Sin embargo, por ser el primer trabajo tedrico en la literatura sobre los cilculos de
estructura de bandes de GeC, no podemos comparar nuestros resultados. Este nuevo
compuesto se puede comparar con SiC pues son de la misma familia en la tabla periédica,
grupe IV-IV. Comparando con SiC, GeC tiene varias propiedades comunes. Los dos son
semiconductores de brecha indirecta y el minimo de la banda de conduccién y €] maximo
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de la banda de valencia ocurren en los mismos puntos de alta simetria, pero la brecha
fundamental en ambas estructuras de este material es menor que en SiC. Usando los
métodos empiricos, se observa que GeC es un material de alta dureza como SiC. Se observa
de la tabla 4.1 que el GeC hexagonal (2H) es més estable que GeC cubico (3C) porque la
energia-total para la fase wurzita de GeC es menor que la fase zincblenda. Se espera que
GeC cristalize entre varias estructuras 6 politipos como SiC,

La figura 4.9 muestra la densidad de carga total de GeC, donde el enlazamiento tienc una
naturaleza iénica importante a causa de la diferencia de energia grande entre los niveles de
valencia de Ge (4s, 4p) y C (2s, 2p). Un plano de densidad de carga muestra la asimetria
clara entre Ge y C. La razén para una naturaleza iénica significativa en GeC es que ésta
contiene un elemento, es decir, C, de la segunda fila de la tabla periédica como ha sido
explicado para el caso de SiC. Debido a que C no tiene estados de coraza p abajo de los
niveles de valencia 2p con orbitales mas bien compactos. De hecho, los orbitales 2s y 2p
tienen mis o menos extensién espacial igual opuestas a filas posteriores donde los orbitales
de valencia p tienden a ser mas difusos que los orbitales s, Esta es la razén por qué ¢l
enlazamiento es favorecido por los elementos de [a segunda fila. La ionicidad también
explica porque GeC tiene la banda fundamenta] indirecta en ambas estructuras.

La razén es que el GeC siende menos iénico tiene una componente relativamente menor de
Ge en el estado T'}° de la banda de conduccién. Es de notarse que aiin para el Ge, ¢l estado
I'is° tipo-p yace por debajo del estado I'\° tipo-s. El conocimiento de estas tedencias es
importante para la comprensién de aleaciones y heteroestructuras. El GeC es un material
nuevo de brecha amplia indirecta que tiene numerosas propicdades atractivas para las
aplicaciones electrénicas y optoelectronicas en la tecnologia de los semiconductores.
También se observa que la naturaleza idnica de GeC cristalino se puede comparar con GeC
amorfo calculada por J. Taguefia y otros [145). Se observa que en ambas estructuras hay la
tendencia de ionicidad.

Podemos decir que descubrimos un material nuevo en la industria de semiconductores que
tiene propiedades similares al SiC. Esperamos que en un futuro nuestros resultados se
pueden verificar con resultados experimentales. Durante el tiempo limitado del doctorado,
no pudimos realizar trabajo experimental sobre GeC.

¢). E1 GaN

La constante de red y otros parimetros usados para el desarrollo de la celda primitiva en los
politipos zinchlenda y wurzita se muesitran en la tabla (4.2). Los parimetros
computacionales usados para los célculos de energia total y de estructura de bandas estén
presentes también en esta tabla. La fig.4.10 (a, b) muestra la estructura de bandas y la
densidad de estados de wurzita-GaN. Las brechas de energia importantes se han calculado
las cuales se comparan con el trabajo de S. Bloom, D. Jones y otros. La tabla (4.7) resume
los resultados para variag transiciones importantes para ¢l politipo hexagonal y la tabla {4.8)
para el politipo zincblenda.
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Figura 4.8. La estructura electrénica y la densidad de estados de 2H-GeC.
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Figura 4.9. La densidad de carga de GeC



Tabla 4.4

Brechas de Energia Importantes para la estructura 3C-GeC

Transicién Los Cilculos de 1a Brecha de Energfs
Tisv-Xie 1.5

TieTise 1.66

TisTise 8.0

Tisv-Lic 5.0

Xav-Xie 533

LsvLie 6.66

Xie- X3 2.66
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De los célculos efectuados en este trabajo sobre la estructura de bandas se encuentra que
T¢v es ligeramente més alto que Iy, lo cual estd de acuerdo con el trabajo de S. Bloom y
otros y el desdoblamiento por campo cristalino (+0.022) también estd de acuerdo con el
trabajo de R. Dingle [151]. La brecha més pequefia es directa y ocurre en el centro de la
zona de Brillouin, es decir, la banda de valencia méxima y la banda de conduccién minima
estin en T, El valor de esta brecha fundamental By = Tg-I1.(L) = 1.95 eV y T Tl =
1.97 V. Esto significa que la brecha fundamental obtenida por nuestros célculos es mucho
més pequeiia (~40%) que la brecha experimental y la tedrica calculada por S. Bloom, D.
Jones, J. Bourne y colaboradores y otros autores reportaron antetiormente. Estos valores
son también menores que los valores de reflectancia 3.47 eV (L), 349 eV (|} a la
temperatura ambiente [194] y 3.48 eV (1), 3.50 ¢V ([} a 2K [151]. Donde L y |} indica que
una absorcién importante puede ocurrir para la luz polarizada perpendicular y paralela al
gje ¢ respectivamente. Las medidas de absorcién han dado un conjunto de valores 3.4
(195], 3.5 [196] v 3.8 €V [197] para la brecha éptica. Pero las transiciones mas altas como
Eja =TT =424 eV, K;3.-K2=7.9 ¢V estin en buen acuerdo con el trabajo de S. Bloom y
otros [149, 198] como se muestra en la tabla 4.7.

La figura 4.11a muestra la estructura de bandas de Ia estructura tipo zincblenda segiin la
cual es también un semiconductor de brecha directa. La brecha fundamental nuevamente
aparece al centro de la zona I' que es puramente como tipo p en la estructura zincblenda. La
brecha fundamental ["1s-[";=1.8 eV es nuevamente mucho mdis pequefia que el valor
reportado de S. Bloom y otros [149, 150]. Pero las otras brechas como I'j5 -I"5 = 10.29 €V,
X5-X3:=9.3 eV etc. son mds altas que repcrtados mientras X5-X; = 7.5 eV esté en buen
acuerdo con los resultados de S. Bloom y otros como se muestra en la tabla 4.8.

La densidad de estados calculada también se muestra en la figura 4.10b segiin la cual el
ancho de la banda de valencia es 7.6 €V, con miximos en -1.0 ¥ -3.0 eV, Los miximos de
la banda de conduccién aparecen en 5.5, 8.0 y 10.8 eV. Otro pico fuerte en 14.0 eV
aparecié en nuestros cdlculos. Esto se debe a que el paquete CASTEP asume que en ¢l caso
del electrén de valencia del Ga, algunos estados de coraza superficiales se trataron como
estados de valencia durante la generacién del pseudopotential, La figura 4.11b muestra la
DOS para politipo zincblenda segiin 1a cual ¢! ancho de 1a banda de valencia es de 7.8 eV,
con méximos en 0.0, y 4.5 eV.

La figura 4.12 muestrz [a densidad de carga total tedrica en el plano (110} de GaN
conteniendo todos los 4tomos de Ga y N en la celda primitiva. Segiin esto, los dtomos de
galio tienen mis electrones de coraza y una densidad total més alta cerca de la posicién
nuclear mientras los dtomos de nitrdgeno estin més diseminados con un mayor ntimero de
electrones de valencia.
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Figura 4.12. La densidad de carga de GaN en plano [110].



Tabla 4,7

Brechas Importantes Para GaN Tipo Wurzita

Transicién

FCev-Tie(L)
Ty-Tie(ll)
Is-Tg
I'sT
[T

Myc - Mic
My-M,

Kic-Kac

Cilculos
esentes
1.95
1.97
9.11
4.24
9.37

7.6

6.3

8.2

S. Bloom
et al.
[154]

36

3.62

9.4

52
8.2-86
7.2

7.1

8.5

65

D. Jones
et.al,
{157)
3.50

3.68

Pankove
et. al.
[160]
35

3.49

9.4

5.2
8.2-86
7.2

7.1

8.5

Exp.
[154]

3.6

9394
53
8.3-87
7.0-7.1
7.0-7.1

7.6-7.7
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d). E1 AIN

La constante de red y otros pardmetros usados para el desarrollo de la celda primitiva en las
estructuras de zincblenda y wurzita se muestran en la tabla (4.2). Los pardmetros
computacionales usados para los cilculos de energia total y de estructura de bandas estdn
presentes también en esta tabla.

La figura 4.13 muestra la estructura de bandas de AIN tipo wurzita y los clculos de las
brechas de energla importantes estin en buen acuerdo con los resultados publicados por §.
Bloom [154], D. Jones y otros [157], Kobayashi y otros [172] y Ching y Harmen [173]. La
tabla (4.9) resume los resultados para varias transicioncs importantes.

A partir de los célculos realizados sobre la estructura de bandas se encuentra que la ¢cima de
la banda de valencia es nuevamente I'y, ligeramente superior que I'y,. La brecha més
pequefia de banda para AIN es también directa y ocurre al centro de la zona de Brillouin es
decir en I'. El valor de esta brecha fundamental Eq = I'gy-I'j; (L) =4.55 eVyT-Te () =
4.4 eV. El campo cristalino que parte de 0.15 y se ordena de acuerdo con el experimento y
el trabajo tedrico de Hejda [165] y S. Bloom [149]. Como se explict antes, Hejda [165],

S.Bloom [149], D. Jones y otros [153] y W. Y. Ching y otros [169] han reportado valores
diferentes de la brecha fundamental desde 2.4-6.06 eV. Nuestro resultado estd de acuerdo
con ¢l trabajo de W. El y. Ching y otros. Los valores obtenidos de la brecha fundamental
tampoco estdn en buena coincidencia con datos de absorcién a temperatura ambiente
[Pasternak J.6 ] de 5.74 (|} vy 5.88 eV (1). Otras brechas de energia importantes como
Eia=Is-I'3=5.2 eV, Eg=T"1,-Te €l etc. estan de acucrdo con otros resultados como se
muestra en la tabla 4.9.

La figura 4.14(a) presenta la estructura electrénica de bandas de 3C-AIN. Las transiciones
importantes se han calculados y comparados con el Wnico trabajo previo de Lambrecht y
Segall [14]. Hemos predicho una brecha indirecta de 4.0 eV. La banda de valencia minima
se encontrd en el centro de la zona de Brillouin, es decir, el minimo de la banda de
conduccién estd en el valle X que es una mezcla de componentes s y p, mientras que la
cima de la banda valencia estd en [ys. estado que es tipo p puramente en la estructura tipo
zincblenda. La brecha fundamental de 3.54 eV ha sido observada en este semiconductor. La
tabla 4.10 muestra algunas brechas de energia importantes. 3C-AIN tiene brecha directa
Mientras es la vinica brecha indirecta de la forma zincblenda en la familia del grupo-IlI
(GaN, InN, AIN) pueden estar presentes fenémenos interesantes.

Para el caso del tipo wurzita, la densidad de estados calculada se muestra también en la
figura 4.13b segiin la cual el ancho de la banda de valencia es 7.4, con maximos en 3.2 y -
1.0 eV. La banda de conduccién méxima aparece en 17.0 y 24.0 V. La densidad de estados
calculada para el caso de la zincblenda se muestra en la figura 4.14b segin la cual el ancho
de la banda de valencia es 7.3 eV con maAximos en 3.3 y 9.0 eV. La banda de conduccidén
méxima aparece en 16.7 y 25 eV.

La figura 4.15 muestra la densidad de carga total tedrica de AIN conteniendo todos los
dtomos de Al y N en la celda primitiva para AIN en el plano (110). Este figura muestra que
los dtomos de nitrdgeno tienen més electrones de coraza y una densidad mis alta cerca de la
posicidn nuclear mientras los dtomos de Al tienen muy poca carga.
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Tabla 4.9

Brechas de Energia Importantes Para AIN Tipo Wurzita

La Teansicién Célculos S. Bloom D. Jones Ching Exp.
Presentes et. al. et. al. et. al.
Fov - [l L) 4.55 5.4 6.06 5.88 6.10
Cic -TivllD 4.37 5.25 531 44 5.74
[sTs 112 142 14.8 9.2
[s-Ty 1.5 9.5 9.3 - —
Ma-M; 6.5 93 9.8 -- -
Ksc- Kz 1.6 9.8 10.5 -— -
H;-H, 8.5 10.1 10.1 e —
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Tabla 4.10

Brechas de Energia Importantes Para AIN Tipo Zincblenda

La Transicién Cilculos Presentes S. Bloom

et al.

[154]
sy - Xac 3.54 35
Cisv-Tisc 12.1 8.7
Xsv-Xic 5.7 7.8
Xase-Xic 5.2 10.1
[isv-Tie 43 —~—

71



Figura 4.15. La densidad de carga del AIN
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¢). EIBN

El BN hexagonal tiene una simetria de red Dy con a = 2.504A y ¢ = 7.45A, como se
muestra en tabla 4.6. Cada itomo de boro estd rodeado por tres dtomos de N en 1.45A y
también ticnen seis boros como segundos vecinos a 2.504A dentro de una capa. El
espaciamiento intracapa de 3.33A es sumamente grande comparado a la longitud de enlace
dentro de las capas.

Ambos BN hexagenal y grafito comparten el mismo grupe puntual Dy, y consiste de unos
arreglos bidimensionales con estructura de panal en la cual los 4lomos se arreglan
hexagonalmente en capas que tienen enlaces intercapa fuertes e interacciones intercapa
débiles. Los estados electrdnicos son también similares y se presentan ¢n una combinacién
lineal simple de orbitales atémicos (LCAO).

La estructura de bandas y los célculos de la densidad de estados de los politipos 2H se
muestran en la fig.d.16(a y b}, respectivamente. Los puntos de simetria aita en el caso
wurzita son A, L, M, H, K y se encuentra que h-BN es un semiconductor de brecha
indirecta con la brecha fundamental de 4.6 eV.

La clasificacién de los estados electrénicos en I sigue la anotacidn usada por Robertson
{171]. Los resultados obtenidos estan en acuerdo cercano con el trabajo de Robertson[170]
y A. Catellani y otros [172]. Ademés de la sucesidn usual de x- y o-antienlace de estados
arriba de la energfa de Fermi, sin embargo, se encuentra una nueva banda que ¢s la banda
de conduccién inferior en I. Tiene un comportamiento parabélico fuerte alrededor de su
minimo en I y se ubica a 5.7 ¢V arriba de la cima de la banda de valencia en H. Esta banda
tiene simetria 'y Este comportamiento estd en acuerdo con el trabajo de A, Catellani y
otros [172]. Nuestros resultados indican que es un semiconductor con brecha indirecta.
Estos resultados estén en coincidencia con los obtenidos por A. Catellani y otros [31] y no
estén de acuerdo con varios prondsticos tedricos previos. La brecha de energfa fundamental
8 4.6 ¢V entre 1a banda de valencia méxima en H y la banda de conduccién minima en M.
Todas las bandas son doblemente degeneradas a lo largo de las lineas de simetrfa AH y AL.
Las bandas n y n* pueden ser trazadas desde la el extremo de la banda en el punto K al 2,
3" estados en el punto . Las bandas ¢ y o+ como p forman estados doblemente
degenerados 5* y 6 en el punto I' que pueden separarse en la figura (4.16a). Ellos forman
estados degenerados cusdruplemente en A. Los estados como s tienen simetria 1%, 4 en T
Total, hay acuerdo razonable con el DOS obtenido a partir de las medidas de rayos-X y
fotoemisidn [172-174]. Nuestras bandas son mds cercanas a los resultados de OPW [175]
particularmente para las bandas ¢. En contraste resultados de TB muestran mucho maés
estrechas las bandas n, frecuentemente con una brecha entre los estados o y «.

Los estados o» son bastantes planos en la figura 4.16. Ambas bandas o™ y s* se sumergen
abajo de las bandas n+ en I'. La s* es inds alta que o™ en h-BN, como en el grafito y el
diamante.

La sucesidn de sus bandas de energia con energia creciente ¢s ¢ y n enlace, 1y ©
antienlace, con energia de Fermi ubicada en medio de las bandas x. La mayor diferencia
entre los dos materiales es que las bandas n enlace y n antienlace se sobreponen débilmente
en el limite de 1a zona de Brillouin en el grafito, que es asi un semimetal, considerando que
en BN estas bandas estén separadas por una brecha de energia de varios €V es por lo tanto
un aislante.
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Los estados electrénicos de h-BN estdn simplificados enormemente por la alta simetria de
la red. El plano espejo dentro de cada capa separa su enlace de capa simple en estados de
paridad (o) impar y (n) par. Los estados o son responsables de los enlaces covalentes
fuertes dentro de cada capa. También, la simetria D3, de cada capa fuerza la cancelacion de
factores de fase para todas las interacciones B-N en la frontera de zona, en el punto P,
produciendo una brecha directa minima completamente ionica en este punto, con N pnt
estados de valencia y B pr estados de conduccién.

El nitruro de boro cibico es un material tecnolégicamente importante con propiedades
eléctricas, ténmicas, y mecdnicas extraordinarias. Es el segundo material més duro
conocido, después del diamante; es muy estable a temperaturas altas y no reacciona con
metales ferrosos, lo que lo hace un material de herramienta de corte ideal. Como el
diamante es un buen aislante, y puede también ser impurificado para aplicaciones
clectrénicas. A diferencia del diamante se le puede envenenar para obtener materiales tipo p
y tipo n. El politipo zincblenda de BN tiene una simetria de red de F-43M con longitud de
celda a=3.6162A y longitud de enlace de 1.565A como se muestra en la tabla 4.6.
Fig.4.17(a y b) muestra los célculos de la estructura de banda y densided de estado del
politipo 3C de SiC. Las brechas importantes de energfa se han calculado. El méximo
comesponde al estado I'ys, que es puramente como p en la estructura zincblenda y el
minimo de la banda de conduccién estd en el valle X. La brecha fundamental para 3C-BN,
Iisv-Xic=5.18 eV.

La figura 4.18 se muestra la densidad de carga de BN en el plano (110) conteniendo todos
los &omos de B ¥ N en la celda primitiva. Los 4tomos de boro tienen menos carga
comparativamente al nitrégeno el cual tiene una densidad mis alta cerca de la posicién
nuclear. Se observa también que BN, un compuesto II-V, tiene una naturaleza idnica
importante. La razén para una naturaleza idnica significativamente en BN es que N no tiene
estados de coraza p debajo de los niveles de valencia 2p con orbitales mas bien compactos.
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Figura 4.17 (8, b). La estructura electrdnica y la densidad de estados de 3C-BN.
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Tabla 4.11

Brecbas de Energia Importantes Para BN Tipo Wurzita,

Transicién Cilculos
Presentes

| 3 6.31

Hiy-l'i¢ 4.92

Fev-Mic 6.0

Hy- M;¢ 4.6

Hiv-Ksc 4.8

77




ESTA TESIS N0 DEBE
SR G L uiaulTECK

o

7

AN

Figura 4.18. La densidad de carga de BN.

79



4.8 Discusién

La caracteristica importante compartida por los compuestos del grepo-I1V-1V y nitruros del
grupo-1Il es que C y N no tienen estados de niicleo (core-states) tipo-p por debajo de los
niveles de valencia 2p, tienen mas bien niveles de valencia profundos con orbitales mas
compactos. Se observa que estos elementos tengan constantes de red pequerias, altas
energias de cohesién, constantes elasticos grandes y como producto de lo anterior resultan
ser sumamente duras. Lo que también contribuye a brechas grandes en estos materiales, no
¢s solamente la existencia de altos porcentajes de amarres covalentes, sino también a causa
de un ciéfto porcentaje d¢ amarre idnico. SiC, un compuesto IV-IV, muestra que sus
amarres tienen una naturaleza i6nica importante debido a la gran diferencia de energia entre
los niveles de valencia del Si (3s, 3p) y ¢l C (25, 2p). Esta componente idnica es ain méis
fuerte en los nitruros a causa del efecto adicional de la diferencia de valencias.

Los célculos de estructura de bandas de los politipos zincblenda y wurzita de los
semiconductores del grupo-IV y nitruros del grupo-[1I muestran resultados importantes e
interesantes. E] SiC es un material semiconductor de brecha amplia que tiene caracteristicas
muy importantes en la ciencia y tecnologia de los semiconductores. Entre los muchos
politipos de SiC, estudiamos los politipos ciibico (3C) y hexagonal (2H). Comparando la
simetrfa de los dos tipos de SiC en la zona de Brillouin, también se comparan las
estructuras de bandas. Se reporta que la aproximacién GGA también subestima las brechas
fundamentales como LDA y que la subestimacidn es significativo cuando el cation es un
elemento més pesado.

Se observa que GeC es un material nuevo en la industria de semiconductores que tiene
propiedades similares que SiC. Esperamos que en un futuro nuestros resultados se pueden
verificar con resultados experimentales. Por el tiempo, no pudimos trabajar
experimentatmente en este semiconductor importante.

GeC se puede comparar con SiC las cuales de misma familia en la tabla periddica, grupo
IV-IV. Comparando con SiC, GeC tiene varias propiedades comunes. Los dos son
semiconductores de brecha indirecta y el minimo de la banda de conduccién y ¢l maximo
de la banda de valencia se ocurren en mismos puntos de alta simetria pero la brecha
fundamental en ambas estructuras de este material es menor que en SiC. GeC cristalino
también se¢ puede compara con GeC amorfo [[45]. La naturaleza iénica en ambas
egtructuras es semejante.

Nuestros resultados de célculos de estructura de bandas de BN hexagonal (2H) indican que
es un semiconductor con brecha indirecta. La brecha de energfa fundamental es 4.6 eV
entre la banda de valencia mixima en H y la banda de conduccién minima en M. Estos
resultados estdn en coincidencia con los obtenidos por A. Catellani y otros [177] y no estén
de acuerdo con varios pronésticos tedricos previos.

Se observa que la aproximacién GGA subestima las brechas fundamentales de estos
semiconductores y que la tendencia de subestimacién es mayor cuando el catién es un
elemento pesado. En el caso de GaN este aproximacidén esté subestimando mayor de 40%.
Pero en el caso de BN, la subestimacién no es significativo.
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Hemos calculado también la densidad de carga de SiC, un compueste IV-IV, que muestra
que ese enlazamiento tiene una naturaleza idnica importante a causa de la diferencia de
energia grande entre los niveles de valencia de Si (3s, 3p) ¥ C (2s, 2p). Un plano de
densidad de carga muestra lz asimetria clara entre Si y C. La razén para una naturaleza
iénica significativa en SiC es que esta contiene un elemento, es decir, C, de la segunda fila
de la tabla peniédica. Debido a que C no tiene estados de coraza p abajo de los niveles de
valencia 2p con orbitales mds bien compactos. De hecho, los orbitales 2s y 2p tienen més o
menos extencién espacial igual opuestas a filas posteriores donde los orbitales de valencia p
tienden a ser més difusos que los orbitales s. Esta es la razén por qué el enlazamiento es
favorecido por los elementos de la segunda fila. Esto significa que la promocién s-p tiene
menos ventaja para formar enlaces directos por que el enlazamiento entre orbitales p es una
manera efectiva alternativa para reforzar los enlaces lo cual significa que estos elementos
tienen una eleccién entre hibridacién sp® o sp™™ complementada por n enlaces. Esta es Ia
razdn bésica de por qué la componente covalente de enlazammiento es més fuerte que para
otros serniconductores del grupo IV o III-V. Esto conduce a que estos elementos tengan
constante de red pequeila, energia de cohesion alta, y constantes elisticas grandes y como
resultado, son estremadamente duros. Esto también conduce a brechas grandes en estos
materiales. La densidad de carga del SiC cristalino también es comparable con el SiC
amorfo [145].

Enseguida consideramos las tendencias de los eigen-valores en la serie de nitruros como
mostramos en Ja figura 4.19 (a, b) la cual muestra los eigen-valores importantes cercanos a
la brecha, es decir, el miximo de la banda de valencia I's" para zincblenda o I'y" y ['s" para
la wurzite, la banda de conduccién I',* y K.° para wurzita y X,° para zincblenda los cuales
estan "compitiendo" por el valor minimo. Los estados de la banda de conduccién " en
wurzita y zincblenda son mayoritariamente tipo-s (realmente puramente tipo-S en
zincblenda), y siendo estados anti-ligados. Puede verse que estos estados muestran la mayor
variacién con el niimero atémico, y en particular, disminuyen monoténicamente a medida
que ¢l mimero atémico crece. L.a razdn para la tendencia decreciente en funcién del mimero
atémico es bien conocida y es simplemente debida a que los orbitales s tienen un valor
distinto de cero en el niicleo y como tal sienten el potencial Z/r. Asi, los elementos més
pesados tienen niveles s menores que los correspondientes niveles p. Ya que el estado I es
tipo-s y el nivel X, en la zincblenda es una mezcla de componentes tipo s y p y el estado
K" en wurzita es puramente tipo-p, y este explica porqué el diamante, el SiC y el BN son
materiales de brecha indirecta ya sea en las estructuras zinchblenda o wurzita, mientras que
GaN es de brecha directa. AIN resulta ser de banda indirecta en la estructura de la
zincblenda y directa en el caso de la wurzita. En wurzita, sin embargo, 12 brecha indirecta y
directa en AIN estin cerca una de la otra.

Las polaridades de algunos de los compuestos de interés aqui de la referencia [199], se den
en apéndice 1. Esta muestra que BN tiene una ionicidad cercana a la del SiC y claramente
menor que aquélla de los otros nitruros. Esta es una consecuencia de la posicién baja de los
niveles 2p. Esto est4 probablemente relacionado al hecho de que para BN la estructura
zinchblenda es més estable que la wurzita, mientras todos los otros nitruros prefieren la
estructura wurzita. Es bien conocido que la ionicidad favorece la estructura wurzita [200,
201]. De las tablas 4.1 y 4.6 es claro que los estructuras wurzitas son més estables que
zincblendas para AIN y GaN porque la energia-total es menor en estructuras wurzitas que
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en zincblendas. Mientras, para compuestos del grupo-IV y BN, los estructuras zincblendas
son mas estables que estructuras wurzitas. La ionicidad también explica porqué SiC tienc
la banda indirecta en ambas estructuras mientras que AIN directa en wurzita y indirecta en
zincblenda. La razén es que el SiC siendo menos iénico tiene una componente
relativamente menor de Si (es decir, elemento "maés pesado") en el estado I')° de la banda
de conduccién. Es de notarse que aiin para el Si, el estado I'js° tipo-p yace por debajo del
estado 'y tipo-s, Obviamente, el conocimiento de estas tendencias es importante para la
comprensién de aleaciones y heterostructuras,

Las propiedades fundamentales de estos materiales deberfan ser comparadas para
considerar algunas de las propiedades claves de interés para dispositivos electrénicos. ¢-BN
tiene propiedades intrinsecamente superiores que los otros semiconductores de brecha
amplia pero son mucho mas dificiles crecer.

También se ha observado que los nitruros del grupo-II1 {AIN, GaN, BN) tienen una ventaja
importante para opto-electrénica a causa de sus brechas directas. La calidad de los
materiales, sin embargo, €s en la actualidad mayor para SiC. Este es el dnico material para
el cual se pueden fabricar, actualmente, peliculas monocristalinas grandes de alta pureza.
Ademds, el SiC tiene una ventaja importante sobre los nitruros del grupo 11l a causa de sus
propiedades notables para aplicaciones en transistores de alta frecuencia y potencia, asi
como el alto campo de rompimiento dieléctrico, la velocidad de deriva de saturacién, el
médulo volumétrico, ete. El campo ideal de rompimiento dieléctrico Zener, sin embargo, es
directamente proporcional a la magnitud de la brecha y desde este punto de vista, serfa
deseable una brecha tan grande como sea posible. Los nitruros tienen brechas tan altas
como 6.3 eV para AN, 6.4 eV para c-BN. Ademis, AIN, GaN tipo wurzita tienen brechas
directas mientras SiC, GeC, c-AIN y c-BN tienen brechas indirectas. Esta es una ventaja
importante en la opto-electrnica, en dispositivos emisores de luz. Se observa, también, que
GeC es un compuesto nuevo en la tecnologia de los semiconductores y se cristalisa en las
fases cubico y hexagonal y tiene las brechas menores que SiC.

4.9 Conclusitn

Hemos enfocado la atencién en las estructuras Zincblenda 3C y la Wurzita 2H de los
carburos del grupo-IV y nitruros del grupo-1I1. Las brechas de energia importantes han sido
determinadas y comparadas con los resultados tedricos y experimentales previos.

Se observa que la aproximacién GGA subestima la brecha fundamental de estos materiales
y que la subestimacién es significativo cuando el catién es un elemento mds pesado,

Se realizaron célculos de la estructura de bandas de Carburo de Germanio, GeC, el cual es
un nuevo material semiconductor de brecha amplia indirecta. Se observa que GeC es un
semiconductor que cristaliza en las fases ciibica y hexagonal. La fase hexagonal es més
estable. La brecha fundamental de GeC es menor que SiC en ambos fases. Comparando la
simetria en las zonas de Brillouin de los dos politipos de SiC y GeC, también ha sido
comparada la estructura de banda.

Es importante a mencionar que nuestro trabajo experimental esta basado en la preparacién

y caracterizacién de las peliculas delgadas del SiC y AIN por la técnica de espurreo
reactivo con magnetrén,
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nitruros para estructura wurzita.



24 =
22 v — | =[gv
20 —e— N=X
20 1 AP .Ic
16-: —Y— R= e
16 '1
S 144
CH
512
B -
D 10+
l.I:J d
8 “
- ‘\“
64 \\
J =
4 \H °
1 -h_‘"q.
2- A
J
0 ! v I v ] T T r T
1.0 1.5 2.0 25 3.0
BN AIN GaN

Figura 4.19(b). Las tendencias de los eigen-valores con catién en la serie de
nitruros para estructura zincblenda.



CAPITULO S

MODULOS DE VOLUMEN DE CARBUROS DEL GRUPO-IV Y NITRUROS DEL
GRUPO-IIT

5.1 introduccién

La busqueda de materiales duros ha sido un esfuerzo continuo a lo largo de la historia de Ia
ciencia y la tecnologia. El diamante se ha conocide por ser el material més duro durante
més de un siglo y tiene el mayor médulo de volumen de alrededor de 443 GPa mientras
que BN cibico ha sido el segundo material mas duro con valor de dureza alrededor de 403
GPa. Actualmente, los sélidos formados a partir de eiementos de los primeros renglones
del grupo III en la tabla periddica y el nitrégeno, y carburos del grupo—IV (SiC y GeC) son
de importancia particular porque estos materiales tienen mddule de volumen alto,
conductividad térmica alta, densidad baja y brecha grande.

Se calcula el médulo de volumen de los politipos ciibico y hexagonal de los compuestos
8iC, GeC, AIN, GaN y BN bajo deformaci6n elistica lo cual mide la dureza.

La dureza extrema de estos materiales estd relacionada a su enlace guimico bdsico y
estructura cristalina. La teorfa de la dureza ha permanecido esencialmente como una ciencia
semiempirica. Son relativamente pocos los estudios que relacionan la dureza con la
estructura cristalina bisica y el enlace quimico de sélidos homogéneos {203-205]. Hay
algunas correlaciones empfricas iitiles de resistencia al desgaste vs. energia de red por
unidad de volumen {206}, mddulo de volumen wvs. alguna funcién de espaciado
interatdémico [207-209] y dureza vs. densidad de niimero atémico [210]. La dureza se
determina por el médule volumétrico el ceal mide su resistencia al cambio de volumen
sobre compresidn hidrostatica reversible.

La dureza es “la resistencia ofrecida por un material dado a la accién mecénica externa la
cual tiende a romper el material, desgastar, mellar o que de alguna otra manera afecta su
superficie”.

La historia de una interpretacién tedrica de dureza con base en un anAlisis matemitico de la
estructura atémica cristaling fue comenzada por Bootone en 1873 quien anaiizé los pesos
atémicos interrelacionados, gravedades especificas y dureza de elementos metilicos por la
férmula:

d
H=k=, 5.1
y G.1)

donde H es la dureza, K ¢s la constante de proporcicnalidad, d s la densidad y A es el peso
atémico.

Posteriormente Reis y Zimmerman en 1923 y por Friedrich en 1926 y Goldschmidt
lograron una férmula mejorada para la dureza de compuestos binarios en 1933, en la cual Ia
electrovalencia y los parametros (espaciado} de red se consideraron en
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H, =ag—=, (5.2)

donde o es el factor estructural especifico para el tipo determinado de estructura, e, ¥ ¢

son cargas idnicas y catidnicas respectivamente, r es el espaciado atémico y m es el
exponente que depende de la estructura. Sin embargo, los valores de dureza calculados de
esta fdrmula dan origen a reservas.

Un paso adicional scbre la manera de lograr una ecuacién precisa para la dureza cristalina
fue un estudio por Fersman en 1937. El derivd dos ecuaciones que expresan dureza.
Entonces Povarennykh, usando las consideraciones de sus predecesores, presenté una
formula (1963, 1966) por medio de la cual la dureza teérica de cualquier compuesto puede
calcularse con mayor exactitud

W.W.

rl

H, =aK

Br, (5.3)

donde ¢ es un factor de proporcionalidad, en el cual las fuerzas relativas entre dtomos de
tipos de compuestos que difieren en la valencia se consideran simultineamente, K es el
coeficiente de la fuerza de enlace dependiendo del grado de covalencia de lared, Wy y Wy

son valencias catiénicas y anidnicas, r es el espaciado atdmico, P es el coeficiente de
atenuacién de enlace que depende del mimero y estado de los electrones de valencia libres
y t es el coeficiente de densidad de empaque de 4tomos en lIa estructura mineral que
describe el nimero de coordinacién de influencia sobre el volumen.

Para calcular la dureza de los metales, la férmula anterior toma una forma més simple

4

H.= aK-TT Br . (5.4)

La dureza puede ser evaluada con ayuda de esta ecuacion al calcular la fuerza de enlace.
Friedrich (1926) y Povarennykh (1963) encontraron que ambos tipos de enlaces (iénicos y
covalentes) ejercen exactamente la misma influencia sobre la dureza, y consiguientemnente
un método puede aplicarse a ambos para determinar el médulo de resistencia de enlace.
Para una estimacién precisa del estado de enlaces covalentes-idnicos en compuestos
binarios, Povarennykh uso el concepto de electronegatividad de Pauling de diferencias de
electronegatividad entre 4tomos a punto de ser vinculados.

La electronegatividad es una medida de la fuerza por medio de la cual los electrones son
atrafdos por la "coraza atdémica” positiva (el niicleo junto con todos electrones de coraza).
Por lo tanto, la medida de electronegatividad es log (®.p), donde © denota potencial idnico
de Cartledge, igual al cociente de la carga idnica y su radio, y p es el coeficiente que
especifica la ineficacia del apantallamiento de carga.

El principio de Pauling aplicable a las moléculas fue extendido por Povarennykh a los
cristales, y segin é] un cambio en la coordinacién atdmica sélo afecta la resistencia de
enlace pero no perturba el estado de los enlaces. La electronegatividad, después de
Povarennykh, se calcula de la férmula:
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E, =’7~+p, (5.5)

donde I, es el potencial de ionizacién del 4tomo para un estado de valencia apropiado

w-1 W R , . . ..
(x —Xx ), KJ/mol, valencia atémica W en un compuesto y afinidad quimica F con

respecto al electron, KJ/mol.

El componente bisico de la electronegatividad para todos los elementos dc valencia
arbitrarios resulta ser su potencial de ionizacién para un estado especifico de valencia,
referido a la valencia unitaria (I,/W). En el apéndice II se especifican los valores de

electronegatividad para los elementos con estados de valencia mds bajos calculados por
Povarennykh, algunos han sido determinados por extrapolacion.

La base para estimar el estado de enlace quimico de compuestos es la diferencia de
electronegatividad de los elementos. Cuando ésta es mayor, miés idnica es la naturaleza del
enlace. La dependencia del grado de convalecia de enlace sobre la diferencia de
electronegatividad de los elementos se da en el apéndice IT1. Para determinar el estado de
enlace intermedio como el grado de convalecia del enlace de un compuesto determinado, se
deberian usar las electronepatividades de los elementos que constituyen el
compuesto.Habiendo determinado el grade de convalecia de enlace, es posible determinar
su res:stcnma Pauling demostré que enlaces totalmente covalentes, enlaces hibridos de tipo
sp y d? sp y similares, difieren en la resistencia. E! enlace covalente esti definido por las
fuerzas de mecénica 1a cuidntica. El estado intermedio entre el enlace covalente ¢ iénico se
sabe que es el resultado de la oscilacién de dos estados distintos del electrén vinculado: uno
en la cdscara atdmica electronegativa (enlace iénico} y el otro en las ciscaras de dos 4tomos
adyacentes (enlace covalente). Dependiendo de la relacién de electronegatividad de los
clementos que constituyen la estructura, uno de estos estados es dominante. En ofras
palabras, hay una vida mds larga o mis corta del electrén en el estado particular. Entre més
altos los valores de Epy, mayor la probabilidad de encontrar 2l electrén de enlace en una
celda (capa) del 4tomo mis electronegativo, y el carécter del enlace se hace més idnico.
Este modo de transicién de un tipo de enlace a ofro permite la resistencia de un enlace
puramente iénico el cual se toma como 1.0 {enlace por orbitales s), y la resistencia de un
enlace covalente tetraédrico como 2.0. Ahora, agregando a la unidad e! grado de covalencia
expresados en decenas y centenas, se obtienen las magnitudes de resistencia de enlace
especifico para un estado estacionario arbitrario que permanece en la region 1.0-2.0.

Para sistemas homogéneos libres de defectos importantes, la dureza depende del médulo de
volumen, que a la vez estd determinado por la naturaleza del enlace quimico. En la
prediccién de materiales con médulo de volumen alto, los sélidos covalentes con constante
de red pequefia son deseables. Esto estd basado en la prediccién de un modelo
semiempirico [207, 211] que relaciona el médulo de volumen By de un séhdo con la
ionicidad y la longitud de enlace d por

(Ne) (1971-220.2)
4 a7

B, (GPa)= (5.6)
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Aqui, d(A) es la longitud de enlace, & es un el parametro de jonicidad empirica que es 0
para el grupo-1V, 0.5 para carburos del grupo-1V, 1 para el grupo III-V y 2 para
semiconductores del grupo 11-1V, mientras <N¢> es el nimero de coordinacién del

compuesto. El Médulo de Volumen puede calcularse mediante una forma mas simple [207,
212):

_19.71-2.204

8 dl!

(5.7)

Aparte de los estudios empiricos, los cilculos de energia total pueden hacerse a presiones
hidrostaticas diferentes para adaptar la ecuacién de Mumaghan [213] a la energia en
funcién del volumen. Después de la simplificacion, la ecuacién de Mumaghan se puede
escribirse como:

S S (5.8)
1-Y=h
o

donde V es volumen inicial y el module de volumen sc puede definirse como

B=2/k. (5.9}

Se ha calculado el modulo de volumen de los politipos zincblenda y wurzita de SiC, GeC,
AlN, GaN y BN usando las ecuaciones (5.8} y (5.9) y se compararon los resultados
obtenidos por estos métodos. El médulo volumétrico de estos materiales se ha calculado
bajo deformacion eldstica lo cual mide la durcza.

5.2 Energia Total

Se han hecho los cdlculos de energia total bajo presion hidrostética a diferentes valores 5, 2,
0 y —5.0 GPa para obtener curvas de energia contra volumen para ambos politipos de todos
los compuestos.

5.2.1, Médulo de Volumen de Compuestos del Grupo-1V (SiC, GeC) y Nitruros del
Grupo-III (AIN, GaN, BN}

Para el cilculo de médulo de volumen de politipos de 1a zincblenda y wurzita de SiC, GeC,
AN, GaN y BN se hicieron los célculos de energia total a presiones diferentes para cada
politipo separadamente. Los valores de parametros de red, el volumen de celda, la energia
total y la entalpia se han calculado después de 1a optimizacién, para cada presién 5.0, 2.0, 0
y —5.0 GPa. Se observa que la presién aumenta y el volumen de la celda también se
disminuye y obtengamos un valor minimo de la energia a una presién la cual es cerca de
P=0. La figura 5.1{a, b} muestra las curvas de energia contra volumen para politipos
zincblenda y wurzita de SiC, respectivamente. Un ajuste lineal se realizé a los valores
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para politipos zincblenda y wurzita de SiC respectivamente.
De este ajuste sc obtienen los valores de los parimetros de red de la estructura en
equilibrio, la energia minima y el médulo de volumen. Estos resultados se presentan en la
tabla 5.1. El médulo de volumen de zincblenda de SiC es 222.47 GPa mientras que el de la
wurzita de SiC es 237.53 GPa que esti en buen acuerdo con el valor reportado
{experimental) [214] de SiC el cual es 22629 GPa. Por otro lado, la figura 5.2 muestra las
curvas de energia contra volumen para politipos zincblenda y wurzita de GeC. Después de
ajuste lineal, el médulo de volumen para P-GeC es 170.94 GPa mientras que para a-GeC
es 179.22 GPa.

De la misma manera las curvas de energia contra volumen se obtuvieron y después se
realizé un ajuste lineal a los valores generados de Y versus presidn, usando la ecuacién de
estado de Murnaghan, para los politipos zincblenda y wurzita de GaN, AIN y BN.

De este ajuste, los valores obtenidos de los pardmetros de red de la estructura en equilibrio,
la energia minima, y médulo de volumen para AIN, GaN y BN se presentan en la tabla 5.1
las figuras 5.3, 5.4 y 5.5 muestran las curvas de energia contra volumen para politipos
zincblenda y wurzita de AIN, GaN y BN respectivamente. Después de ajuste lineal, el
médulo de volumen de 3C-AIN es 198.0 GPa mientras que 2H-AIN es 202.84 GPa lo cual
estd en coincidencia con el valor reportado para AIN el cual es 203+5 GPa [12]. Para 3C-
GaN, B=182.48 GPa y para 2H-GaN, B=175.6 GPa el cual es menor del valor reportado del
GaN el cual es 210.0 GPa [214]. Para el caso BN cibico, B= 389.1 GPa y para BN
hexagenal, B=500.0 GPa.

El valor de distancia promedio entre vecinos més cercanos también se ha calculado para las
fages zinchlenda y wurzita de SiC, GeC, AIN, GaN y BN el cual se muestra en la tabla 5.2.
El médulo de volurnen puede también calcularse directamente usando !a ecuacidén 5.7 de
Cohen [207]. El factor de ionicidad empirico para grupo-IV (SiC, GeC) es 1.0. El médulo
de volumen calculado por este método es 222.1 GPa para o-SiC y 216.33 GPa para el caso
B-SiC los cuales son comparables con los resultados calculados por los métodos previes.
De la misma manera, el modulo de volumen es 211.57 GPa para a-GeC y B=182.94 GPa
para B-GeC como se muestra en la tabla 5.2,

El factor de ionicidad empirico para los nitruros del grupo-III es 0.5. El mddulo de volumen
calculade por este método es 204.65 GPa para el caso a-AIN y 208.00 GPa para B-AIN los
cuales son comparables con los resultados calculados por los métodos previos. Para a-GaN,
B=172.5 y para B-GaN, B=176.5 GPa mientras para el caso a-BN, B=325.27 GPa y para el
caso B-BN, B=398.0 GPa.

La dureza también puede ser evaluada con ayuda de la ecuacidn 5.3 al calcular Ia fuerza de
enlace. La resistencia especifica de enlace asi calculada entre Si y el C para SiC es
1+0.91=1.91 mientras entre Ge y el C para GeC es 1+0.90=1.90.

La fuerza de enlace es 1.62 para AIN, 1.66 para GaN y 1.80 para BN como se muestra en la
tabla 5.2. Conociendo el coeficiente de resistencia de enlace, podemos calcular la dureza
del compuesto binario simple con la ayuda de la ecuacién 5.4.
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5.3, Discusién

Se ha calculado el modulo de volumen de los politipos zincblenda y wurzita de los nitruros
del grupo-IIl (AIN, GaN y BN) y los carburos del grupo-IV (SiC y GeC) usando las
ecuaciones de Murnaghan y de Cohen bajo deformacidn eléstica la cual mide 1a dureza,

La dureza de un material también se puede define a nivel atémico. Un cristal rigido es mas
resistente a la deformacién que un material décil. Para relacionar la estructura atémica a la
dureza, la fuerza de los enlaces quimicos y la rigidez de los enlaces deben considerarse.

La definicién atémica de la dureza considera las valencias atdmicas y las distancias de
enlace. Tales propiedades fisicas como la “energia de la red volumétrica, la ionicidad de
enlace, el punto de ebullicidn y la brecha pueden también ayudar a predecir la dureza. Un
enfoque altenativo considera las propiedades elasticas de un material las cuales son
influenciadas por la fuerza del enlace y la topologia de Ia estructura cristalina, definen una
capacidad del cristal para resistir la compresién hidrostitica reversible y el corte, Ellos
pueden también proporcionar alguna idea de la capacidad para resistir el flujo plastico.
También se propone que el médulo de corte mide la dureza mis correctamente en la
naturaleza y el proceso de deformacién actual, pero hay cientos de reportes en los que se
aproximan 2! médulo volumétrico sobre las predicciones de la dureza.

Actualmente, los sélidos formados a partir de elementos de los primeros renglones del
grupo-III en la tabla periddica y el nitrégeno, y carburos del grupo—IV (SiC y GeC) son de
importancia particular porque estos materiales tienen mdédulo de volumen alto,
conductividad térmica alta, densidad baja y brecha grande. La dureza sélo depende de las
propiedades elasticas (médulo de volumen) del material las cuales estén relacionados con
otros propiedades importantes de estos materiales. -

Por ejemplo, la dureza extrema de estos materiales estd relacionada a su enlace quimico
bisico y estructura cristalina. La dureza también se puede relacionar empiricamente con
espaciado interatémico y densidad de nimero atdmico. Entonces estos compuestos como
los nitruros del grupo-III y los carburos del grupo-IV, presenten las propiedades extremas.

Los céleulos del médulo de volumen usando diferentes métodos estin en buen acuerdo con
los resultados experimentales reportados. Los porcentajes de covalencia de enlace también
estén en coincidencia con los resultados de densidad de carga de estos materiales como se
ha explicado en los capitulos anteriores. Por ¢jemplo, los resultados de densidad de carga
muestran que SiC y GeC son muy covalentes mientras que BN es comparativamente més
ionico que covalente. Estos resultados coinciden bastante bien con los calculos de
porcentaje de covalencia de enlace calculados mediante el concepto de electronegatividad.
Valores altos del médulo volumétrico y de la energia de cohesidn también proporcionan a
esos materiales resistencia contra ambientes agresivos y al dafio por radiaciones. Los
resultados obtenidos por estos dos métodos se han comparado uno con otro ¥ con los
resultados experimentales previos.

Se observa que el médulo volumétrico de c-BN es mayor que el de SiC por un factor de 2

y también su energia de enlace (energia de cohesién por enlace con respecto a atomos
neutros) es significativamente mds alta que para otros materiales. Después de diamante, c-
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BN es el material méas duro y como tal encuentra aplicaciones numerosas en virtud de sus
excelentes propiedades mecdnicas. Esto estd estrechamente relacionado a la longitud corta
de sus enlaces y por tanto a su alta densidad. SiC tiene un mddulo volumétrico también alto
y de aqui su mayor dureza que aquélla de los nitruros del grupo II{AIN, GaN). GeC, un
semiconductor de brecha amplia, estd también en la lista de materiales duros. El modulo
volumétrico de GeC es menor que SiC pero es cerca de GaN. Segin los métodos semi-
empiricos, el porcentaje de covalencia para GeC es §0-90%.

La tcoria de funcionales de la densidad en la aproximacién GGA, también subestima el
médulo volumétrico para compuestos que tienen clementos pesados perque esta teoria tiene
aproximacién de un electrén.

5.4. Conclusién

Se ha calculado el modulo de volumen de los politipos zincblenda y wurzita de Ios nitruros
del grupo-III(AIN, GaN y BN) y los carburos del grupo-IV(SiC y GeC) usando los
ecuaciones de Murnaghan y de Cohen. El mddulo volumétrico de estos materiales se ha
calculado bajo deformacién eldstica el cual mide la dureza, Los célculos del médulo de
volumen usando diferentes métodos estin en buen acuerdo com los resultados
experimentales. Los porcentajes de covalencia de enlace también estdn en coincidencia con
los resultados de densidad de carga de estos materiales.
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Tabla 5.1

Politipo Pardmetros |Volumen de|La energia|Modulo de
dered la celda minima volumen
A) V(AY) Eq(eV) B(GPa)
[usando
ecuacidn  de
Murnaghan]
B-SiC 8=3.033 19.727 -265.797 222.47
a-SiC a=3.037 39.636 -530.897 23753
c=4.963
B-GeC a=3.153 22,176 -265 475 170.94
a-GeC 2a=3.157 44584 -530.160 179.21
c=5167
B-AIN a=3.039 19.852 -333.238 19743
a-AlN 2=3.059 39.709 -666.247 202.84
c=4.899
B-GaN a=3.195 23.062 -2335.166  |182.49
a-GaN a=3.204 46.304 -4669.963 175.59
c=5.207
p-BN a=2.531 11.464 -353.1886  |389.11
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Tabla 5.2

Politipe | % de | Distancia Modulo de | Modulo de
Convalencia de|interatémico Volumen Volumen
Enlace d(A) B(GPa) [usando | Reportado
ecuacién de | [experimental]
Cohen] (GPa)
p-SiC 1.866 222.07
91.0
a-SiC 1.88 216.54 22619 [214]
$-GeC 1.89 182.94
90.0 J No Reporte
a-GeC 1.892 211.57
B-AIN 1.87 208.0
62.0 20315 [214]
a-AIN 1.879 204.65
p-GaN 1.96 176.5
66.05 210.0 [214)
a-GaN 1973 172.50
B-BN 1.554 398.0
80.0 40013 [214]
a-BN 1.646 32527




CAPITULO 6

PROCESO DEL DEPOSITO ASISTIDO POR PLASMA Y EL PROCESO DE ESPURREQ

6.1 Introduccién

Se emplea el témino “pelicula delgada" para denotar una capa de material con un espesor
menor de unas micras, Histéricamente la formacién de estas estructuras fue reportada por
primera vez por Bunsen y Grove en 1852 quienes obtuvieron peliculas delgadas metalicas
en un sistema de vacio sobre sus paredes de vidrio.

La tecnologia de peliculas delgadas ha evolucionado durante las dos iltimas décadas
debido a que sus aplicaciones aumentan dia con dia, principalmente en las areas de la
produccion industrial. Las peliculas delgadas son una parte fundamental de la industria
electronica donde se emplean en la fabricacién de circuitos integrados, sistemas de
almacenamiento de datos, recubrimientos fotosensibles para pantallas de computadoras, etc.
Ademds, en general, las peliculas delgadas tienen aplicaciones en lugares donde se requiere
un recubrimiento protector, ya sea £ste térmico, mecénico, 6ptico o eléctrico entre otros. En
respuesta a la importancia que han tenido las peliculas delgadas en el desarrollo de la
tecnologfa de frontera, se ha realizado un gran esfuerzo por estudiar los mecanismos que
intervienen en su formacion, asi como en mejorar las propiedades obtenidas. También, se
han desarroliado diferentes técnicas de preparacién segin las necesidades especificas de las
aplicaciones. En [a siguiente seccidn, se presenta una breve discusién sobre el proceso de
crecimiento de peliculas delgadas [214, 215].

6.2 Proceso de Crecimiento de Peliculas Delgadas
El proceso de depésito se puede dividir en tres pasos:

1. Produccidn de las especies atdmicas, moleculares y/o iénicas.

II. Transporte por algiin medio de dichas especies hasta el substrato.

IIT. Condensacion sobre el substrato, directamente 6 via una reaccién quimica y/o
electroquimica para formar el depdsito sélido.

La formacién de la pelicula octrre via la nucleacién de las especies y los procesos de
crecimiento subsecuentes, Una visién general sobre el crecimiento de peliculas delgadas en
vacio se puede presentar de la siguiente manera:

1. Cuando las especies unitarias se irnpactan en el substrato, pierden su componente
normal de velocidad en el substrato y fisicamente se absorben sobre su superficie.

2. Las especies absorbidas inicialmente no estin en equilibric térmico con el substrato y se
mueven en la superficie del substrato e interactian entre ellas para formar
conglomerados de tamaifio considerable.

3. Los conglomerados o micleos también son inestables termodindmicamente y pueden
desorberse con el tiempo dependiendo de los pardmetros de depdsito. Después de
alcanzar un tamafio critico, los conglomerados obtienen un estado termodinimicamente
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Figura 6.1. Los modos de proceso de crecimiento de peliculas delgadas.

100



estable. Al paso que involucra la formacién de un niicleo estable y su crecimiento hasta
alcanzar un tamafio critico se le llama etapa de nucleacion

4. La densidad de los sitios de nucleacién y el tamaflo promedio de! nicleo depende de
varios parametros de preparacion, tales como: la energia de impacto de las especies,
cantidad de especies incidentes, energia de activacién de Ia absorcién, difusién térmica
superficial, temperatura de substrato, etc.

5. El siguiente paso en la formacién del material es la coalescencia, en la cual pequefias
islas se empiezan a unir asi reduciendo su 4rea superficial. Esta tendencia a formar
grandes islas se llama aglomeracién y aumenta a medida que se incrementa la
movilidad superficial de las especies absorbidas.

6. Grandes islas crecen simultineamente y poco a poco van constituyendo un depdsito
continuo sobre el substrato,

Hay tres tipos de nucleacién inicial y crecimiento de peliculas las cuales dependen de los
parametros de depdsito y de la superficie del substrato: 1. Tipo isla (tipo Volmer Weber)
2. Tipo capa (Tipo Frank-van der Merve) 3. Tipo mezcla (tipo Stranski-Krastanov). Estos
se muestran en la figura 6.1. El caso (1) es el mds frecuente i.e. en todos los casos pricticos,
el crecimiento de peliculas es tipo isla.

La siguiente seccién presenta una breve introduccién sobre las técnicas de depésito.

6.3. Técnicas de Depbsito

Existen diferentes técnicas de depdsito de peliculas delgadas. Cada una presenta ventajas y
desventajas que deben tomarse en cuenta para una aplicacién dada, no sélo en funcién de su
costo, sino considerando los propiedades requeridas de la pelicula que se desea producir.
Hay varias técnicas que se utilizan para preparar materiales en forma de peliculas delgadas
tales como: CVD (Chemical Vapor Deposition), PVD (Physical Vapor Deposition), MBE
{Molecular Beam Epitaxy), evaporacion térmica, ALE (Atomic Layer Epitaxy), efc, etc. La
técnica CVD tiene diferentes modificaciones come PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition), RPECVD (Remote PECVD). PVD también tiene varias modificaciones
como el espurreo reactivo con magnetrdn (RMS), evaporacidn asistida por un haz de iones,
elc.

La diferencia entre CVD y PVD reditua en sf las reacciones quimicas juegan un papel
principal en la formacién de la pelicula delgada. Los procesos PVD puros utilizan medios
fisicos para obtener directamente las especies desde un material determinado, y depositarlas
sobre el substrato. Esto significa que no hacen falta reacciones quimicas para generar
dichas especies. Por eso PVD es un proceso que utiliza temperaturas mucho menores (200 a
600°C) respecto de los procesos de CVD (800 a 11006°C). Las técnicas PVD asistidas por
plasma han significado un avance importante en lz eficiencia de las técnicas tradicionales a
relativamente bajas temperaturas. Una de las variantes de PVD que tiene mayores
atractivos es la de espurreo reactivo con magnetrén que en realidad es una combinacién de
PVD y CVD. A grandes rasgos, la técnica antes citada consiste en Ia erosién de un blanco
mediante un plasma, generalmente de un gas inerte. Las especies provenientes de la erosién
se conducen hacia un substrato, el cual estd a una determinada temperatura, donde se
realiza €l crecimiento del material en forma de pelicula. Los parmetros de depésito
relevantes en esta técnica son: potencia del plasma, presiones parciales de los gases que
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constituyen el plasma, presion total en la chmara de depdsito, potencia de generacién del
plasma, temperatura del substrato, etc. Debido a los grandes cambios producidos por el uso
de un plasma es importante presentar una descripcidn basica de las propiedades de plasmas.

6.4. Plasmas

En la actualidad, el plasma es considerado el cuarto estado de la materia y se puede definir
como un gas ionizado pero sin carga neta. Esto quiere decir que es un conjunto de
particulas constituido por electrones, iones, moléculas excitadas y especies neutras.

Plasma también se define como “un gas cuasineutro de particulas cargadas y neutras que
presenta un comportamiento colectivo y en el cual la energia potencial de una particula
tipica debida a Ia interaccién con su vecino préximo es mucho menor que su energia
cinética.” En esta definicién el término comportamiento colectivo significa que las
interacciones electromagnéticas determinan las propiedades estadisticas del sistema. Esto
representa una diferencia importante respecto de los gases ideales donde las particulas
interactian sélo a través de choques eldsticos.

Los plasmas de interés para el proceso de preparacidn de pelicula delgada son formados y
mantenidos por campos eléctricos alternos o continuos. En el caso de campos altemos las
frecuencias tipicas van desde 100 kHz, en la zona de baja frecuencia, a 13.56 MHz en la
region de RF, hasta 2.45 GHz en la escala de las microondas. Cuando la frecuencia de la
scflal aplicada aumenta por arriba de 50 kHz, algunos de los electrones que estin oscilando
en la descarga obtienen suficiente energia por medio de una combinacién del campo
eléctrico y de colisiones con dtomos neutros para producir ionizacidn y asi hacer que el
plasma sea autosostenido. La transferencia de cnergia de electrones a particulas pesadas
(ion, dtomo, molécula) via colisiones eldsticas es muy lenta debido a la gran diferencia de
mesas. En consecuencia, a baja presién (baja frecuencia de colisién) los electrones pueden
acumular altas energia mientras los iones y especies neutras tengan baja energia. De esta
forma es posible generar especies reactivas (radicales, &tomos libres) que intervienen en
reacciones quimicas ¢ interactiian con superficies. Esto explica ¢l creciente uso de los
plasmas en gran cantidad de procesos.

Hay varios parmetros caracteristicos de los plasmas (en condiciones homogéneas y libre
de campos magnéticos), tales como las que se describen a continuacién.

6.4.1. Longitnd de Debye Ap
Una propiedad importante de los plasmas es su habilidad para apantallar potenciales
cléctricos. Para estudiar este fenémeno se calcularé ¢l potencial alrededor de una de las

cargas del plasma. Supongamos que se tiene una particula de carga qg, en reposo, en r=0. El
potencial que produciré esta carga en ¢l vacio es:

b0 = go'T. 6.1)
El potencial total puede calcularse resolviendo l1a ecuacion de Poisson:

V24 = -4rp, 6.2)
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donde p es la densidad de carga eléctrica que puede expresarse como fa suma de la carga
correspondiente a la carga g, més la contribucién del resto del plasma. La contribucién de
cada especie a la densidad de carga es

Pa= Qa Nao eXp{-qud/Ta}, 6.3)

donde o indica la especie (ion o electrén), ny, es la densidad en el infinito y T es la
temperatura expresada en unidades de encrgia (1 eV=11600°C).

Ulilizando la ecuacién (6.3) se puede escribir la ecuacién de poisson en la forma:
V2§ = -4n {qod X a0 4o, XP(-qah/Ta)}. (6.4)

Si se supone que la energla potencial es mucho menor que la térmica (qod << Ta), el
potencial se puede desarrollar a primer orden y se obtiene en esta forma

¢ = (qor) exp{-t/Ap}, (6.5)
donde
Ap= [4% X naoga Ta]'?, (6.6)

que es la longitud de Debye. Se ve entonces que el potencial producido por la carga resulta
apantallado en una distancia del orden de Ap. Es decir, adem4s de la dependencia usval del
potencial Coulombiano (1/r) aparece un factor exponencial que produce un decaimiento
mucho més ripido. Como la carga qo puede ser cualquiera de las particulas que componen
el plasma incluyendo electrodos, substratos y paredes del sistema este es un resultado
general, y en consecuencia podemos decir que cada particula del plasma interachia con
aquellas particulas situadas dentro de una esfera cuyo radio s del orden de Ap.

6.4.2, Parametro g del plasma.

El parimetro g del plasma es inversemente proporcional al mimero de particulas
contenidas, n, en una esfera de radio igual a Ay, es decir

g=1/m\’p. 6.7

Para que tenga sentido hablar de apantallamiento, que sea vilida una descripcion estadistica
del fenémeno y para justificar el uso de una densidad de carga continua es necesario que el
nimero de particulas dentro de una esfera de Debye sea grande. La suposicién de que el
pardmetro del plasma es pequefio se conoce como aproximacién de plasma débil y es una
de las condiciones necesarias para que un gas fonizado pueda ser considerado un plasma.
La condicién nip’ >> 1 (g<<1) puede escribirse en la forma:

n[Tidne’n]*? = [T/4ne’n']2 >>1. (6.8)
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Dado que n'?e? es la energia potencial media de interaccién entre particulas la condicion
g<<1 significa que la energia térmica de las particulas debe ser mucho mayor que su
energia potencial. El parametro del plasma es unce de los parimetros mas imporiantes
asociados con un plasma y da una idea de la preponderancia de los fendmenos colectivos
sobre los individuales.

6.4.3. Frecuencia o del Plasma.

Se ha visto que los iones y electrones se mueven de tal modo que neutralizan cualquier
exceso de carga que aparezca en el plasma; asimismo s¢ define la longiud de Debye
analizado una situacion de equilibrio estédtico. Se verd ahora como responde dindmicamente
el plasma. Si en una region del plasma se produce una perturbacién en la densidad de carga,
los electrones se moveran bajo la accién del campo eléctrico resuitante y trataran de
neutralizarla, Debido a su masa finita los electrones no pueden detenerse en ia posicion
exacta de equilibrio sino que se pasan generando un campo eléctrice en sentido opuesto al
original. El proceso se repetird enfonces en sentido inverso y por lo tanto los electrones
efectiian un movimiento oscilatorio alrededor de la posicidn de equilibrio. Este movimiento
se conoce como oscilacidn del plasma.

Sea un plasma en equilibrio y supéngase que se desplazan los electrones una distancia x, el
campo eléctrico rcsultante serd: E = dmenx. La fuerza ejercida por este campo sobre los
electrones ¢s F = -eE = -dne’nx y por lo tanto la ecuacién de movimiento de los electrones
resulta:

x+ 4ne’n/me = 0. 69
Esta ecuacion representa un movimiento oscilatorio de frecuencia
ope = [4ne’n/m,]'? = 5.6x 10°n'% {6.10)

Esta frecuencia se conoce como frecuencia del plasma de los electrones. Si se toma en
cuenta ¢l movimiento de los iones, la frecuencia de oscilacion resulta:

0® = 0l [14mZm] = 0’y + 02y, {6.11)
donde

p = frecuencia de plasma de los electrones

wpi = frecuencia de plasma de los iones = [411:q,2n/m1]m
m; = masa del idén

Z = ntimero atémico.

6.4.4. Otros Pardmetros
El movimiento de una particula cargada en un campo magnético uniforme se compone de

una rotacidn en el plano perpendicular a la direccién del campo més un movimiento de
translacién del centro de giro en Ta direccién paralela al campo. La frecuencia y el radio



medio del giro del movimiento de rotacion se conocen como frecuencia y radio de Larmer,
respectivamente Y quedan definidos de la siguiente forma:

o =q.B/my , Pa= V|, (6.12)

donde V, es la velocidad en direccidn perpendicular al campo magnético, Q, es la
frecuencia de Larmer, p, es el radio de Larmer, g, es la carga y mg es la masa de la
particula en campo magnético B.

El voltaje flotante V¢ se define como el potencial al cual igual corriente de electrones y
iones llegan a la superficie del substrate, cuando el substrato no se conecta con bias o tierra,
El potencial flotante se puede relacionar con la temperatura del electrén, T., por una
relacidn aproximada [219]:

1 m
V,=——kT In—=, 6.13
I7 2e " 2m 6.13)

donde e es la carga del electrdn y k es el constante de Boltzmann.
Bajo condiciones ideales, el voltaje del plasma se define como:

2
v, =kin=, (6.14)

4
donde T; y g; son, respectivamente, la temperatura y la carga de los iones involucrados.

El grado de ionizaciédn se puede escribir como [216]:

& ~ no/ny, (6.15)

donde ng = n. = n; ¥ np = particulas neutras
Para plasmas que usamos en este trabajo, &, ~ 10"

6.5. Erosién Catédica (Espurreo)

El proceso de espuireo se puede definir como un proceso en el cual las especies pueden ser
creadas arrancando mecénicamente dtomos o moléculas de la superficie de un material
mediante un bombardeo con iones energéticos y en general no reactivos. En otras palabras
es un proceso donde los étomos de un material sélido son removidos debido a la
transferencia del momento de las particulas energéticas cargadas que constituyen al plasma.
Presentamos diferentes aspectos importantes del mecanismo de espurreo:

1. El mecanismo de espurreo tiene¢ una ventaja sobre otras técnicas de depdsito, por

ejemplo, en el tratamiento de aleaciones, provee un flujo de itomos espurreados con
una composicién idéntica al blanco de aleacién, con tal de que sdlo el mecanismo de
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espurrec opere. Es decir, el blanco no este suficientemente caliente para que la
evaporacion o la difusién de la aleacién ocurra. Debido a que los diferentes atomos en
la aleacién tienen rendimientos de espurreo diferentes (estos rendimientos difieren de
los valores para los blancos elementales debido a los enlaces atdmicos diferentes), los
dtomos con alto rendimiento son preferentemente espurreados y se reducen asi en la
superficie de blanco, de manera que la tasa de espurreo para este elemento disminuye y
continda disminuyendo hasta que se alcanza el equilibrio cuando los itomos estdn
siendo sujetos a espurrco en la misma razén con la que ellos ocurren en la aleacién.

Los dtomos se espurrean desde el blanco en una gama de direcciones cerca de la normal
al blanco. El mimero expulsado en una direccidén determinada es proporcional al coseno
del 4ngulo desde Ia normal. Un dtomo expulsado con una energfa determinada tiene una
oportunidad mayor de escapar de la energfa de enlace superficial si se expulsa a lo largo
de la normal. Un atomo expulsado a un dngulo oblicuo tiene poca oportunidad de
escapar. En casos especiales, los dtomos espurreados pueden tener una distribucién
espacial diferente. Si ¢l blanco es un monocristal o un policristal ordenado, los tomos
pueden expulsarse a lo largo de los planos del cristal. En un haz de iones espurreados en
un blanco liso en un determinado éngulo, la distribucién cosenc puede alejarse de la
normal al blanco debido al momento del ion, pero volverd a la normal conforme el
blanco es usado.

La distancia que un &tomo viaja desde el blanco antes de la termalizacién puede
estimarse ya que la trayectoria libre media disminuye con la presién, y la distancia de
termalizacién también disminuye, Para P=3Pa en Ar, es aproximadamente de 3-5cm.
Las distancias de termalizacién para presiones diferentes pueden compararse con las
presiones de operacidn y geometrias de los sistemas de espurreo diferentes. Los
sistemas de diodo operan bajo P>3Pa para mantener la descarga;, los itomos
espurreados se difunden al substrato con la energia térmica Onicamente (es decir
aproximadamente 40 meV). En el magnetrén, los dtomos espurreados pueden tener
energia baja (es decir térmica) o alta (es decir 10-30 eV) dependiendo de 1a presion de
operacion y la distancia del substrato al blanco. Un cambio en la presién en un sistema
determinado podria ocasionar un cambio considerable de la energia de los tomos que
llegan a) substrato.

En general, la preparacién de peliculas delgadas que usa la técnica de espurreo
encuentra aplicacién en situaciones donde se requieren peliculas con alguna de las
giguientes caracteristicas:

Crecimientos epitaxiales a temperaturas bajas.

Buena adherencia al substrato.

Dispositivos de multicapas usando diferentes blancos en forma secuencial.

(se pueden usar diferentes blancos del mismo material o de diferentes materiales al
mismo tiempao).

Se puede polarizar el substrato antes del depdsito para eliminar impurezas presentes en
el substrato. Este se llama limpieza por bombardeo.

Se puede polarizar a! substratc con un electrodo para bombardear con iones su
superficie durante el depdsito con el fin de modificar 1a micro-estructura de la pelicula
crecimiento. Este se llama espurreo polarizado.

En esta técnica se puede introducir un gas reactivo en la cémara de depésito para
depositar compuestos (una discusidn detallada se hard més adelante).
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El espurreo no es una técnica adecuada para preparar depdsitos en los que: el material
fuente no se puede obtener en forma de una placa (blanco), se requieren peliculas muy
gruesas(cientos de micras) o el substrato es muy sensible a la presencia del plasma.

Una de las propiedades mds relevantes del espurreo es su versatilidad. Se han usado
sistemas con diferentes geometrias como son cdnica, plana y cilindrica, con las cuales es
posible depositar peliculas uniformes sobre una gran variedad de substratos. Ademds, con
un s6lo material fuente (blanco), es posible depositar una variedad de peliculas
simplemente usando distintos gases, por ejemplo a partir de un blanco de aluminio se
pueden depositar peliculas de Al, AIN y ALO; simplemente cambiando la naturaleza de los
gases que intervienen en el proceso.

Esta técnica no sélo representa la base de muchas técnicas de depésito sino que es usada
ampliamente en la limpieza de substratos previa al depésito de peliculas delgadas. Por esta
razon se pondra énfasis en algunas de sus caracteristicas [as cuales se pueden emmmerar de
la siguiente manera:

a. Las especies arrancadas son en la mayoria (>90%) neutras.

b. La energia de los iones arrancados del blanco tiene una distribucién maxwelliana con
una larga cola hacia las energias altas.

c. El proceso de espurreo se puede cuantificar en términos de la eficiencia de erosién S que
se define como la razén entre el nimero de iones incidentes a la superficie del blanco y
el nimero de dtomos expulsados del mismo

A continuacién se discute lo que se ha obtenido experimentalmente scbre el
comportamiento de la eficiencia de espurreo S.

6.5.1. Rendimiento de Espurreo

a. La eficiencia § aumenta con la energia de los iones y disminuye con la energia de
enlace de los &tomos del blanco (aproximadamente la energia de sublimacién), El valor
de S también depende de los detalles de la transferencia de energia entre 4tomos del
blanco e incidentes. S aumenta de modo lineal con esta energla para Ar, S incrementa
hasta aproximadamente 500 eV, y después se satura cuando el Ar penetra més
profundo.

b. El rendimiento de espurreo puede también ser calculado analiticamente (ver ecuacion
6.17). Los valores para metales comiinmente concuerdan con los experimentos dentro
de un factor de 2. Generalmente S aumenta con ¢l nitmero atémico (Z;} de los dtomos
del blanco pero hay variaciones grandes. S es mis alto para metales nobles (p. ¢j. Au)y
bajo para metales refractarios (p. ¢j. W). A causa de la diferencia en la energia de
enlace se observa que los valores para todos los metales varfan por sélo un factor
aproximadamente de 10.

¢. El rendimiento de espurreo (S) vs. la energia del ién tiene la misma forma para todos
los materiales pero los valores difieren a causa de la mecénica de colisidn y energia de
enlace de superficie.

d. El rendimiento de espurreo varfa con el dngulo de incidencia de los iones porque los
iones viajan Ia misma distancia en el blanco antes de perder toda su energia, pero los
iones permanecen més cerca del superficie de la blanco para dngulos mayores. Asi los
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dtomos cerca de la superficie consiguen més energia y tienen una oportunidad mayor de
ser espurreados. Pero, cuando el dngulo de incidencia del ion llega a ser muy oblicuo,
los iones tienen una probabilidad mayor de ser refiejados,

e. A medida que el dngulo de incidencia de los iones aumenta, los iones depositan una
fraccién menor de su energia en ¢l blanco, que resulta en menor espurreo. Asi, S tiene
un valor méximo a un éngulo determinado. El 4ngulo para § méaxima depende del
blanco y del ion debido a las colisiones atdmicas, pero cominmente es 45-75°[216].

6.6. Espurreo con Magnetrén

Espurreo con magnetron, MS, significa espurreo asistide por un campo magnético el cual
se usa para aumentar la eficiencia de produccion de los iones, es un proceso de espurreo a
bajas presiones, aumentando asi ¢l camino medio de las especies,

En presencia de un campo ¢léctrico y magnético uniformes, un electrén sufre movimiento

helicoidal através de campo magnético. Este es conocido como desplazamiento ExB el
cual es perpendicular tarito al campo eléctrico como magnético. Los electrones emitidos por
el citodo son sometidos a este movimiento y atrapados en orbitales abajo del citodo. Estos
electrones avanzan por colisiones ¢ por oscilacién del plasma. Pero las colisiones con los
dtomos del gas gon las més importantes. Debido al movimiento libre axial de los electrones
a lo largo de las lineas del campo, la zona obscura tienda a ser uniforme a lo largo de la
longitud del citodo. Grandes cantidades de iones se producen aqui. Estos iones provocan
una erosion uniforme y una tasa alta a lo largo del citodo. Debido a la eficiencia de los
mecanismos de ionizacién se producen altas tasas de produccién de iones en la descarga y
por tanto altas tasas de crosién en la cavidad del magnetrén, usando voltajes de valores
moderados y casi constantes ain a presiones bajas. Las tasas de depdsito dependen también
de la posicion radial de los substratos.

Con esta técnica el plasma se confina magnéticamente en una regién especial. La ventaja
principal del MS es que permite utilizar eficientemente la potencia de la descarga para
generar altas densidades de coriente a voltajes relativamente bajos. En los sistemas de
espuireo  con magnetrén, la velocidad de depdsito es aproximadamente un orden de
magnitud mayor que en los sistemas sin magnetrén. Las ventajas principales de MS son:

1. Relativamente alte tasa de depdsito

2. Grandes dreas de depésito

3. Menor temperatura del substrato

4. Espesor uniforme sobre éreas grandes

5. Aumenta la densidad del plasma sobre el substrato

6.7. Técaica de Espurreo Reactive con Magnetrén

El espurreo reactivo involucra la erosién de un metal ¢ compuesto en presencia de un gas
reactivo y asi permite depositar compuestos aislantes usando un blanco de metal. El
espurreo reactivo por magnetrén es una técnica muy poderosa y usando esta técnica se han
fabricado una gran cantidad de compuestos.

En el mecanismo de formacidn de peliculas por espurreo reactivo con magnetrén, cambian:
la fisica y quimica del plasma, la cinética de crecimiento de la pelicula y el bombardeo
atdmico sobre la pelicula formada. En un sistema de espurteo con un blanco metdlico en

108



una atrmésfera inerte se depositard una pelicula metilica. Al agregar al gas espurreante una
especie reactiva se combinari con los 4tomos espurreados del blanco y la pelicula
depositada serad un compuesto. En caso de Ia preparacién de las peliculas de SiC, se usa
como €l gas reactivo CH,.

Para bajas concentraciones de las especies reactantes, las peliculas presentan una alta
concentracion de metal, al aumentar la proporcién del gas reactivo la reaccién es cada vez
mis completa y eventualmente se alcanza la composicién buscada, Para concentraciones
adin mds altas del gas reactivo, habréd formacién del compuesto en la superficie del blanco y
la presencia de esta capa, muchas veces aislante, impide el espurreo cuando se usa DC, y
cambia las especies espurreadas cuando se usa R.F.

6.8. Mecarismo de Espurreo

El evento del espurreo se inicia con una primera colisién entre los iones incidentes y los
dtomos de la superficie del blanco y sigue con una segunda y tercera colisién entre los
ftomos en la superficie del blanco. El desplazamiento de los dtomos de la superficie del
blanco es mis isotrépico por colisiones sucesivas y finalmente algunos de los Atomos
escapan de la superficie.

Para estudiar e proceso de intercambio de momento durante el cspun'eo considérese una
particula de masa M; y velocidad Vi que choca con una particula del blanco de masa M,,
que esté inicialmente en reposo (V=0), como se presenta en la figura (6.2).

El momento transmitido a la particula del blanco !a impulsa hacia el interior de éste.
Entonces, la expulsién por espurreo de una particula de la superficie del blanco requiere de
una serie de colisiones para que el componente del vector del momento imicial pueda
cambiar mis de 90 grados, como se indica en la figura 6.2. Cuando 1ma colisién se realiza
en una linea dirigida al centro del dtomo, la fraccién de energia cinética de la particula
incidente que transfiere a la particula del blanco e esta dada por,

e = 4M; M/(M;+M))%. | (6.16)

Si se supone la incidencia perpendicular de un arreglo al azar de Atomos que chocan con
una superficie plana la eficiencia de espurreo S esta dada por,

S = (constante) e (E/U) a(M¢M;). 6.17)

donde el término a(MyM;) es una funcién casi lineal de My/M;, E es la energia cinética de 1a
particula incidente, U es el calor de sublimacién del material del blanco.

La tasa de espurreo W o sea la erosion generada en el blanco por unidad de 4rea estd dada
aproximadamente por

W =623 J S My/p(nm.min™). (6.18)
donde J = densidad de corriente i6nica, en mA.cm™, S = eficiencia de €spuITeo en itomos
por ion, M, = peso atélmco del material del blanco, en gramos y p = densidad del materia}

del blanco en gm.cm™. Generalmente, la tasa de depésito en el substrato es igual a W,
especialmente para cétodos planos.

109




Superficie del Blanco

lon incidente ST T ——

O—__-— -_—— g — .

Particula de Espunec

Figura 6.2. El proceso de espurreo.
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6.9. Parimetros de Depdsito

En un sistema de espwireo, las cantidades basicas que caracterizan el crecimiento de la
pelicula no pueden ser determinadas ficilmente. Tales cantidades son, por ejemplo, la
energia de las particulas que inciden sobre el substrato, y la proporcién de los dtomos
espurreados respecto a las especies neutras energéticas del gas. De hecho, dado que el
espurreo es un proceso estadistico, estas cantidades representan distribuciones (o valores
promedio) que son dificiles de determinar. Existen sistemas de preparacién de peliculas
delgadas quc pcrmiten controlar estas cantidades basicas. Un ejemplo es el depdsito por
doble haz de iones, que es descrito junto con sus aplicaciones para la preparacién de
peliculas de nitruro de aluminio y carburo de silicio [217-219]. Tales estudios han sido
empleados para dar una interpretacién, en términos de las cantidades bésicas, a los
resultados obtenidos por otros sistemas de depésito, entre ellos el de espurreo.

En un sistema de espurreo reactivo es posible (y relativamente facil) monitorear algunos
parfmetros macroscépicos que intervienen en el proceso. Entre ellos se encuentran la
presién total, 12 proporcién y el flujo de cada gas que entra en la cdmara, la temperatura de
los substratos, la geometria de la cAmara de reaccion, y la corriente y voltaje de descarga.
Sin embargo, debido a las interrelaciones que existen entre estos parimetros no resulta ficil
estudiar el efecto que cada uno tiene en la calidad de la pelicula producida. Por ejemplo
para una corriente dada el voltaje estd determinado por la impedancia de la descarga, la que
a su vez depende de la composicion de los gases y del blanco. Aidn asi, se ha podido
establecer el comportamiento principal de algunas caracteristicas de las peliculas obtenidas
en funcion de los parametros de depdsito.

6.9.1. Presion

En un sistema de espurreo, la densidad de iones, y por lo tanto, la densidad de cornente y la
tasa de depdsito se incrementa con aumentos en la presién. Sin embargo, a presiones
demasiado altas una cantidad considerable de los 4tomos espurreados son dispersados por
el gas y pueden regresar a la superficie del blanco. Para presiones menores a 20 mtorr
(empleadas en sistemas con magnetrén) la cantidad de 4tomos espurreados que regresa al
blanco es despreciable mientras que para presiones del orden de 130 mtorr
aproximadamente Ia mitad del material espurreado regresa al cdtodo por difusién. Para
presiones aiin mayores, la tasa de depdsito decae bruscamente.

La presién del gas afecta los procesos de crecimiento de peliculas de diferentes maneras,
especificamente en los depésitos por plasma. El proceso de crecimiento, en el caso de Ia
técnica de espurreo, se ve fuertemente afectado por la presién ya que las direcciones del
flujo incidente sobre el substrato cambia con la presién[220].

Nieuwenhuizen y Haanstra (1966) [221] estudiaron peliculas de Al evaporadas en la
geometria oblicua y paralela y encontraron secciones transversales columnares en el
material preparado en el cual el 4ngulo de inclinacién del substrato/columna (B) fue
relacionado con el 4ngulo de flujo (&) por la expresidn

tan & = 2 tan p. (6.19)

Por lo tanto, el 4ngulo columnar se orienta mis en las proximidades del substrato que el
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ingulo de flujo. Esta relacién es Gtil también para otros procesos como el proceso de
€spurTeo reactivo por magnetrén, RMS,

6.9.2. Corriente y Yoltaje de la Descarga y Flujo de Gas

En un sistema de espurreo, el nimero de iones es proporcional a la densidad de cormiente, y
la energia de ellos estd relacionada con ¢l voltaje de la descarga. Como la eficiencia de
espuITeo se incrementa con ¢l ndmero de iones, se concluye que la cortiente es el parametro
mas significativo entre estos dos para establecer una tasa de depésito determinada.

El flujo de gas que entra al sistema est4 relacionado con la presién a través de la velocidad
de bombeo. Es conveniente considerarlo por separado ya que estd relacionado con las
impurezas presentes en la pelicula. Las principales fuentes de impurezas son los gases
desorbidos de la cdmara, v los gases residuales como el vapor de agua. Los ultimos estdn
ligados a la presién final alcanzada en la cAmara antes de iniciar el espurreo.

6.10. Efectos del Bombardeo sobre la Morfologia del Material Preparado,

En los procesos de plasma, las particulas neutras enpergéticas pueden afectar
significativamente la estructura de las peliculas obtenidas. En el espurreo con magnetrdn,
de diodo normal y haz de iones, el bombardeo es una consecuencia indirecta del proceso de
depdsito y es un tanto dificil cuantificarlo. Sin embargo, los estudios de espurreo
polarizado, el espurreo por haz de iones doble y ofras técnicas en las cuales el bombardeo
se puede controlar directamente, se ha establecido que si existe una correlacion entre la
morfologia y el incremento del bombardeo.
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. CAPITULO 7

DESARROLLO EXPERIMENTAL

7.1 Introduccién

En este capitulo, se presenta el desarrollo experimental sobre [a técnica de espurreo reactivo
con magnetrén, patametros de depdsito y técnicas de caracterizacién que han sido usados
para peliculas delgadas.

El espurreo reactivo con magnetrén (RMS) es una técnica muy irnportante para elaborar
dispositivos para aplicaciones de los semiconductores. Esta técnica se ha usado para la
preparacién de peliculas de SiC amorfo y muchos esfuerzos se han dedicado al crecimiento
de peliculas epitaxiales de SiC pero hay un tinico reporie de¢ Wahab y otros [3] sobre el
crecimiento epitaxial de las peliculasde SiC.

Esta técnica, también, es favorable para la preparacién de peliculas de AIN de buena
calidad. Hay indicaciones que la orientacidn preferencial en AIN se puede controlar con los
parametros de depésito usando esta técnica. Hay muchas otras aplicaciones electrénicas,
optoelectrénicas y metalurgicas en la tecnologia de los semiconductores en la cual la
técnica RMS tiene un papel muy importante.

Para este trabajo se usé un sistema RMS el cual fue puesto en operacién en el laboratorio
del Instituto de Investigaciones en Materiales. Tiene una cédmara principal de depdsite de
acero y una cAmara comparativamente pequefia para cambiar las muestras sin romper el
vacio, ver la figura (7.1) para detalles.

Para el depésito de las peliculas delgadas de SiC, se usé un blanco de Si (99.999% puro),
de 4 pulgadas de didmetro y se introdujo en la cdmara una mezcla de CHy (metano) vy Ar
(arg6n} y para peliculas de AIN se uséd un blanco de Al (99.999% puro) y se introdujo en la
cédmara una mezcla de Ar y N;, Todas las muestras de SiC fueron preparadas usando
frecuencia de radio (RF} y las peliculas de AIN usando una fuente de corriente directa
(DC). Los substratos se montaron sobre un calentador que puede elevar su temperatura
hasta 1000°C. El calentador con los substratos se colocaron debajo del blanco que se quiere
espurrear a una distancia de 3 cm. Se usé una bomba turbomolecular y se obtuvo el vacio
hasta 3x107 Torr. Los substratos de silicio (100), (111) y cuarzo fueron usados para
peliculas de AIN y SiC,

7.2 Parimetros de Depésito

Se presentan a continuacién los pardmetros de depésito los cuales son muy importantes
para cambiar las propiedades de las pelfculas obtenidas. Diversos parimetros fueron
variados para preparar peliculas de SiC y AIN como son: temperatura de substrato,
corriente del plasma {(para DC), potencia del plasma (para RF), presién de depésito, tiempo
de depésito, composicién de los gases reactivos usados en la cdmara de depdsito, flujo total
de gas participante. La tabla 7.1 muestra el intervalo de los parimetros de depésitos para
preparacién de peliculas de SiC y la tabla 7.2 muestra los pardmetros de depésitos para la
preparacién de peliculas de AIN,
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Figura 8.1. El Sistema de Espurreo Reactivo con Magnetron
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Tabla 7.1

Parimetros de depésito de SiC

1. Tiempo de depésito = 30, 60 minutos.

2. Presién de la cdmara = 3.0-6.0 mTorr.

3. Potencia RF del plasma = 100 y 200 watts,

4. Temperatura de substrato = 600, 650, 700, 750, 800, 850, 900, 950 y 1000°C.
5. Composicién de gases reactivos: Ar/CHq= 80/20, 70/30, 60/40 y 50/50

6. Distancia del blanco al substrato, fija en aproximadamente 3 cm.

Tabla 7.2

Parimetros de depésito de AIN.

1. Tiempo de depésito = 30, 40 minutos.

2. Presién de la cdmara = 5.0, 6.0 mTorr.

3. Potencia del plasma = 0.1,0.2,0.3,0.35, 0.4, 45, 0.5 Amps,

4. Temperatura de substrato = 200, 250, 300, 350, 400, 450, 500, 550, 600, 650, 700°C.,

3. Composicién de gases reactivos: Ar/Ny= 0.8/0.2, 0.7/0.3, 0.6/0.4, 0.5/0.5, 0.4/0.6,
0.3/0.7 y 0.2/0.8.

6. Distancia del blanco al substrato, fija en aproximadamente 3 cm.
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7.3 Caracterizacion de las Peliculas

En la actualidad existen numerosas técnicas de caracterizacién de peliculas delgadas. La
eleccidn de una u otra técnica de estudio depende de factores que van desde las propiedades
que Se espera posea €l material a estudiar hasta las limitaciones del equipo. En esta seccién
s¢ presenta una descripcidén de las técnicas de andlisis empleadas, éstas se eligieron
tomando en cuenta el equipo disponible asi como la necesidad de realizar una
caracterizacién béasica de las peliculas producidas que incluyera tasa de depédsito,
composicién elemental, estructura cristalina e indice de refraccién,

Se realizaron las caracterizaciones correspondientes de las peliculas obtenidas mediante:

Elipsometria

Perfilometria

RBS (Rutherford Back-Scattenng )

Difraccién de Rayos X

FTIR (Espectroscopia de Fourier en el Infrarrojo)

XPS (Espectroscopia de fotoelectrones producidas por Rayos X

Sk w e~

Las técnicas de perfilometria y de elipsometria han sido usadas para medir el espesor. La
clipsometria también se usé para medir el indice de refraccion.

7.3.1 Elipsometria

La elipsometria es una técnica ripida y precisa para medir el indice de refraccién y el
espesor de un material. Se basa en €l hecho de que un haz de luz reflejado por una
superficie presenta cambios en su estado de polarizacién lo que permite a partir de la
medida de estos cambios, calcular ] indice de refraccién del material. Si la superficie de 1a
muestra estd cubjerta por una pelicula delgada transparente o semitranspareite, se puede
calcular el {ndice de refraccién y el espesor de la pelicula a partir de estas medidas.

Se empled un elipsémetro manual marca Gaertner modelo L117 que utiliza como fuente
luminosa un laser de Helio-Nedn. La longitud de onda del laser es de 6328 A, el haz tiene
aproximadamente lmm de didmetro. Los tambores que permiten rotar el polarizador y el
analizador estin graduados para medir angulos de 0° a 360° con intervalos de 1° ¥ cuentan
con una escala Vemier que permite medir hasta décimas de grado (0.1°). El dngulo de
incidencia usado es de 70°. Los valores del indice de refraccién y del espesor de 1a pelicula
se calculan usando un programa de computo.

El efecto de la reflexién sobre el estado de polarizacidén de un haz puede ser descrito
considerando las componentes del campo eléctrico paralelo y perpendicular al plano de
incidencia. Para una onda plana monocromadtica, estas componentes se expresan para la
onda incidente como:

E{)=E,explilax ~ k2 + a, )] .10
E,(t)=E,explilw-kz + a,)], (7.2)
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Figura 7.2. Esquema de los Componentes y Funcionamiento de un Elipsémetro
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donde E_,E son las amplitudes paralela y perpendicular respectivamente y &,y «,las
fases correspondientes. El campo eléctrico resultante es el vector suma de Ep(t) y E(#).8i
la diferencia de fase entre estas componentes (2 =a,~2,) es 0 6 180° el haz es

linealmente polarizado. Todas las otras diferencias de fase resultan en polarizacion eliptica.

Cuando Ia luz polarizada es reflejada por la muestra, 1a reflexién de la luz cambia tanto la
fase como [a amplitud de las componentes de la onda plana. As{ las componentes
correspondientes de la onda reflejada denotadas por Ry{f) y R.(t) satisfacen las ecuaciones
7.1y 7.2, pero con amplitudes R, R, y fases By, Ps. Los coefficientes de reflexion pp y py se
definen como:

R (D)

E.(1)

pa=—22, m=pés (73)

o explicitamente en términos de las amplitudes y las fases,

Pa =%"-exp(ﬂ-a), m=poés (7.4)

las diferencias de fase, B,-P., no son directamente medibles pero formando el coeficiente
pe/ps ¥ arreglando términos se producen cantidades medibles, como:

R'
% = E%m['(ﬂ -al], (7.5)

donde B = By-B, ¥ & = a,-at, son las diferencias de fase entre las componentes p y s después
y antes de la reflexién respectivamente. Definiendo ahora

A=f-a
R’

tany = K, . {7.6)
E

E/
=L
A

2

la ecuacion 7.5 se vuelve

£ = tan(ye™). (7.n
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Esta es la ecuacién fundamental para determinar las constantes dpticas de una superficie é
el indice de refraccién y el espesor de una pelicula delgada mediante la técnica de
elipsometria.

Esta técnica consiste basicamente en medir Tan y, el cambio en la amplitud relativa, A, el
cambio en la fase relativa entre Jas dos componentes del campo eléetrico producidos por la
reflexion, Las cantidades 'y A son funciones de las constantes dpticas de la pelicula y del
substrato, del espesor de la pelicula, dc la longitud de onda de la luz incidente y del 4ngulo
de incidencia.

Un laser provisto de un polarizador proporciona un haz de luz monocromitico
circularmente polarizado, el haz atraviesa un polarizador (prisma de calcita) que lo polariza
linealmente {ver figura 7.2). Este haz es polarizado elipticamente mediante un compensador
de cuarto de onda. El compensador es una mica con dos ejes naturales que transmiten las
componentes de haz incidente con distinta velocidad, esto defasa las componentes y el haz
sale elipticamente polarizado.

La luz polarizada incide sobre la muestra y se refleja hacia un analizador que es un segundo
prisma de calcita. Un filtro bloquea las longitudes de onda distintas producidas por la
ilurninacién del medio ambiente, finalmente un fotodetector produce una sefial eléctrica
proporcional a la intensidad del haz reflejado.

En el elipsémetro, el polarizador y el analizador estén montados sobre tambores graduados
que pueden ser rotados independientemente. Ciertos dngulos en el polarizador ocasionan
que la luz reflejada por la muestra esté linealmente polarizada, cuando esto sucede, el
analizador puede ser rotado a una posicién en la cual la intensidad de la luz al ser reflejada
por la muestra, lo cual permite calcular el indice de refraccién y el espesor de la pelicula.
Cabe sefialar que si bien el principio de operacidn del elipsémetro es sencillo, los cdlculos
referidos anteriormente no lo son y requieren solucién numérica, para lo cual se cuenta con
programas de computacién 6 graficas especiales.

7.3.2 Perfilometria

Esta técnica proporciona, ademds del grosor de la pelicula, informacién sobre la rugosidad
de la superficie de la muestra. Si la superficie a analizar es una pelicula delgada, 1a
perfilometria resulta una técnica simple para obtener la medida de su espesor, para esto se
necesita una pequedla drea de substrato a la pelicula. Hay diferentes maneras para obtener
un escalén entre el borde del depdsito y el substrato (ver mas adelante).

El perfilémetro empleado en este trabajo fue un Dekiak IIA fabricado por Veeco
Instruments Inc. Tiene una resolucién vertical de 5A. El equipo cuenta con una cimara de
video con amplificacién 70x que permite obtener una imagen de la zona que se estd
analizado.

Como puntos de referencia para nivelar los datos, se pueden escoger dos puntos en la
pelicula o dos puntos en el substrato, aunque en principio la cleccién de uno u otro marco
de referencia es indiferente, en la prictica esto conduce a medidas distintas. Esto ocurre
porque las tensiones presentes en la pelicula pueden doblar los substratos afectando la
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medida del espesor. Para minimizar este efecto se debe ser consistente en 1a eleccién de los
puntos de referencia. En este trabajo se usan puntos comespondientes al substrato sin
depdsito, pero proximos a la pelicula.

Por esta técnica, las medidas se toman electromecénicamente. Una plataforma de alta
precisién desplaza la muestra en sentido horizental, sobre la muestra se apoya una aguja
con punta de diamante la cual se desplaza verticalmente siguiendo €l contorno superficial
de la muestra. Un transductor acoplado a la aguja genera seilales eléctricas proporcionales
al cambio en su posicién. Estas sefiales son amplificadas, digitalizadas y finalmente
almacenadas en la memoria de! perfilometro para posterior manipulacién y anélisis.

Los datos obtenidos por el perfilometro son desplegados en la pantalla en forma grifica.
Debido a su funcionamiento el perfilémetro solo detecta cambios de altura, en la superficie
de la muestra. 5i la plataforma en la que se desplaza no esta horizontal, dos puntos que
estdn al mismo nivel en la muestra no lo estardn en la grafica. Este problema se resuelve
ficilmente empleando los programas de computo incluidos en el software del perfilometro,
el procedimiento consiste en indicarle al programa dos puntos que se sabe se encuentran al
mismo nivel. El programa crea una nueva grifica tomando como base los datos
experimentales y la nivelacion propuesta. Generalmente para la nivelacién manual se
emplean muestras especiales de espesor conocido las cuales son proporcionadas por el
fabricante.

7.3.3 Técnicas Analiticas de Origen Nuclear (TAON)

Las TAON consiste en bombardear una muestra en un &rea pequefia (=1mm?®) con un haz
monoenergético de iones ('H', ?H', *H,.", ctc.) con energias de MeV/uam. La interaccién
del haz con los &tomos y micleos de la muestra puede dar origen a emisién de radiacién
ionizante debido a la produccién de reacciones nucleares, choques elasticos, produccion de
Rayos X, rayos gama, etc.

El nombre especifico de la TAON esta asociada a la particularidad del detector especifico
que se use para detectar la radiacién producida por el bombardeo de la muestra, Algunos
nombres de estas técnicas son:

1. Retrodispersién elistica de iones y las siglas son “RBS” que proviene de “Ruthford
Backscattering”.

2. Fluorescencia de Rayos-X inducidos por particulas cargadas y las siglas en ingles es
“PLXE” que proviene de “Particle [nduced X-Ray Energy”

3. Reacciones nucleares

4. Reacciones nucleares resonantes.

5. Espectrometria de masas con accleradores, etc,

Algunas de las caracteristicas de las TAON son las siguientes:
1. Las técnicas multielementales, es decir de un solo bombardeo se pueden determinar
varios elementos.

2. Las técnicas no destructivas en el sentido de que las muestras bombardeadas se pueden
usar en otro tipo de analisis.
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3. Estas técnicas se consideran absolutas en el sentido que para la identificacién y
determinacién de la concentracion de los elementos de la muestra no se requiere de uso
de materiales estindares.

4. Se pueden determinar los espesores de peliculas delgadas.

5. El tipo de energia de un espectro de energias son relativamente cortos, los cuales
tipicamente son de 10 minutos o menos. También el tiempo de analisis de los espectros
de energia de las muestras también son del mismo orden del tiempo empleado en
capturarlos. Esto permite el analisis masivo de muestras.

6. Se puede obtener el perfil de la concentracion de los elementos en la muestra, etc.

La figura (7.3) muestra en forma esquematica un arreglo experimental tipico del
bombardeo de una muestra que representa “una pelicula delgada” y nos sirve para definir
los pardmetros involucrados representados en la ecuacién (7.8) que es bésica en el empleo
de las TAON.

do
H= E(E’6!¢)MIQNI s (7‘8)

donde H es el nimero de particulas que son producidas por la interaccién del haz con el
blanco y que inciden en el detector de angulo de sélido ACQ2 que se encuentra en la direccion

definida por los angulos& y grespecto a direccién del haz, Z—; en la seccién transversal

de produccién en que ocurre el evento y sus unidades son de cm?/sr. La seccién depende de
la energia E de bombardeo y de los éngulos& y ¢. Debido a que las seccidén estin
relacionadas con las Areas de los nicleos estin son muy pequefias se usan unidades
especiales denominadas como “bam”. Un barn es 10! cm?, Q es ¢! mimero de iones que
inciden en la muestra, N corresponde a la densidad atdmica de 1a muestra, en unidades de
atémos/cm’® y t es el espesor de la muestra en cm.

En este trabajo se empleo el acelerador Van de Graff de 5.5 MeV para los espectros de RBS
que esti en el Instituto de Fisica, UNAM [222]. Los proyectiles empleados en el presente
trabajo fueron particulas alfa. El haz se hizo mcidir perpendicularmente a la superficie de la
muestra y se detectaron las particulas retrodispersadas a un 4ngulo de 165°.

Los espectros obtenidos fueron analizados mediante e! programa RUMP [223] para obtener
la proporcién de Carbén y Silicio (para las muestras de SiC), y de nitrégeno y aluminio
(para las muestras de AIN), asi como para detectar la presencia de contaminantes en las
peliculas.

La Retrodispersion de Rutherford, RBS es una técnica que permite conocer la composicién
quimica elemental de una muestra como funcién de su profundidad. Para ello se usa un haz
colimado de particulas monoenegéticas las cuales son dispersadas por colisiones elsticas
con los micleos del material que se quiere estudiar. El anélisis de la energia de las particulas
dispersadas bajo un dngulo fijo permite identificar el tipo de Atomo con que colisionaron, y
la profundidad a la que lo hicieron.

En RBS, se usa un haz de *H," (particulas alfa} con energia cinética de algunos MeV y las
energias de los iones dispersados por los nicleos de las muestras son medidas a ingulos
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grandes (130° < 6 2z 180°). La secci6n transversal de produccion fue deducida
originalmente por Rutherford y cuya ecuacion en coordinadas de laboratorio es:

cos€+ll—(ﬂsen6’J ]
M!
114
[l-[ﬁscnﬁJ }
MZ

La hipotésis que usé Rutherford para deducir su ecuacién supone que en una colision
elastica entre un proyectil y un nicleo (blanco) en reposo, tanto el proyectil como el micleo
del blanco son dos esferas rigidas con carga eléctrica positiva distribuida uniformemente,
con valor Ze, radio Ry, masa M, y Zz¢, radio R;, masa M,, respectivamente. La energla Eg
de! proyectil esta por debajo de la barrera Coulombiana. Por tanto, 1a fuerza que describe la
dispersién del proyectil al golpear el micleo se describe por la fuerza repulsiva
Coulombiana:

2
F,= [Zl_f!ﬂJ?, (7.10)

}é 2

da | ZZ,e 79
dQ | 2E,sen’#d '

. . . A .
siendo r la distancia entre las dos particulas y r vector unilario.

Obviamente en la colisidn el proyectil disminuye su energfa principalmente debido a que le
transmite parte de su momento al niicleo del blanco. Un resumen de los pardmetros que se
utilizan para el andlisis de materiales por la técnica “RBS” son:

1. La seccidn de Rutherford esta descrita por la ecuacién (7.9).

2. El factor cinemitico K = K(M;, M;, 0). Este factor se deduce usando la Iey de
conservacién de energia y momento para una colision eldstica entre proyectil de masa
M;, con velocidad constante vy y energia Ep y un blanco atdmico de masa Mz, que
inicialmente se encuentra en reposo. Dicho factor se describe analiticamente por la
ecuacién,

2z
M, c059+(}lz1',z -M} sen’l?)%
M +M, )

E
Ky =—t= 7.1
“=g (7.11)

1

3. El frenamiento de los iones incidentes ocurre por la perdida de energia por la
interaccién con los electrones de la muestra. Esta interaccién en la literatura se le
conoce como “potencia de frenamiento” y fue Bohr el primero que dio una explicacion
fisica de este fenémeno. La potencia de frenamiento hace posible que usando RBS se
puede obtener informacién del perfil de concentraciénes de los elementos dentro de la
muestra.
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Figura 7.3. Diagrama de un experimento tipico con un acelerador, cuando el blanco €s
delgado, este diagrama se usa también para definir el concepto de seccidén trasversal.
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7.3.4 Difraccién por Rayos X

Todas las peliculas depositadas se estudiaron por difraccion de rayos X. Se usé un
difractémetro marca Siemens modeto D500 dcl Instituto de Investigaciones en Materiales,
UNAM. La radiacién empleada por este equipo es la emisién Ka del cobre (CuKaz), con
longitud de onda Ay, = 1.54178A. Las condiciones de operacion empleadas fueron: paso
angular .01°, tiempo de paso 0.3 segundos, las medidas se tomaron en modo continuo y el
intervalo fue de 2 a 70°.

Uno de Ios métodos mas empleados en difraccién de rayos X es de los polvos. Basicamente
involucra la difraccion de un haz monocromatico de rayos X (generalmente provenientes de
la radiacidn Ko del cobre) por una muestra que puede ser un cristal finamente molido o un
material policristalino. La ventaja de este método es que dada 1a gran cantidad de cristales
en la muestra, todos las orentaciones posibles de los planos de difraccién se hallan
presentes con igual probabilidad por lo que es posible detectar facilmente los planos de
interferencia constructiva predichos por la ley de Bragg.

Existen distintos equipos para tomar las medidas de rayos-X, se distinguen entre si por Ias
geometrias usadas y por la manera de colectar los datos (pelicula fotografica o
fotodetector). En este trabajo se empled un difractémetro, en este tipo de aparatos los rayos
difractados son analizados con un fotodetector de estado sélido. La geometria de la camara
de difraccién se muestra en la figura (7.4). La muestra (policristalina o en polvo) se monta
sobre una plataforma que puede girar en el eje de un cilindro, el detector y el generador de
los rayos X se monta sobre las paredes de este cilindro en forma tal que los tres resultan
coplanares. El detector estd montado sobre un soporte que gira en sincronia con la muestra,
de manera que una rotacién por un Angulo 20 del detector estdi acompafiada
automdaticamente por una rotacidn 9 de la muestra. Dada esta geometria normalmente se
grafica intensidad contra angulo 26.

El conjunto de combinaciones (4ngulos y longitud de onda) para los que se cumple la ley de
Bragg proporciona informacidén respecto a la distancia entre planos paralelos. Esta
informacién puede ser analizada para demostrar su consistencia con una estructura
cristalina dada. En la practica, el proccdimiento de andlisis consiste en comparar el
difractograma obtenido con los patrones de referencia agrupados en el archivo de datos de
difraccidn de polvos de la ASTM (American Society for Testing Materials).

7.3.5 Espectroscopia Infrarroja por el Método Transformada de Fourier (FTIR)

Las medidas de wansmitaneia [R fueron hechas con un espectrofotémetro de transformada
de Fourier (FTIR) marca Nicolet. Modelo 5-MX. Que opera en el intervalo de 400 a 4600
cm” con un limite de deteccién mejor que * 0.1% T del nivel de ruido en la regién
espectral de interés. La resolucion en nitmero de onda es de 4 cm™'. La velocidad de barrido
del interferdmetro de Michelson fue de 0.032 cm/seg y el sistema toma 60 barridos por
minuto. Todos los espectros de transmision de las peliculas, se obtuvieron tomando como
referencia una oblea del tipo mencionado anteriormente (de alta resistividad) sin pelicula de
SiC es decir, al espectro de transmisién de una oblea con pelicula de SiC se resto el
espectro de transmision de una oblea sin pelicula, de este modo se corrige ¢l espectro por la
absorcidn del substrato antes de tomar los espectros de transmision en inframojo de las

124



T = generador de rayos X

D = detector de rayos X

C = Portamuesiras

0 = Centro del circulo del
difract6metro

6 = dngulo de incidencia
de los rayos X

Figura 7.4. Diagrama de una Cdmara de Difraccién de Rayos-X
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peliculas. Se calibré el cquipe tomando el espectro de transmision de una pelicula patrén
que incluye el fabricante para este fin.

El principio de operacion del espectrofotdmetro (FTIR) es el siguiente, El corazén de esie
tipo de aparato es el interferdmetro de Michelson mostrado en la figura (7.5), que es un
dispositivo que preserva informacion tanto de frecuencia como de intensidad. La radiacion
colimada de una fuente IR extendida A (con una mezcla de frecuencia en IR) se dirige
hacia el interferdmetro ¢ incide sobre el divisor de haz B. Aproximadamente el 50% de la
radiacidn de la luz es transmitida hacia el espejo fijo C. El resto de la radiacién es reflejada
y dirigida hacia el espejo movil D. Cuando los dos haces son reflejados desde la superficie
de ambos espejos, se¢ recombinan en el divisor de haz donde ocurre interferencia
constructiva o destructiva, respecto al espejo fijo. Considerando una sola frecuencia de la
radiacion, sucede que al mover el espejo D a una posicién tal que la longitud de camino
optico B-C sea la misma que la B-D, los dos haces tendrdn la misma fase e interfenirdn
constructivamente. En este caso en el detector se observara una sefial de intensidad
méxima. La posicién del espejo (D-1) es llamada el punto de diferencia de camino cero o
dos. Si el espejo se mueve a una posicion tal que B-D es ¥ de longitud de onda mayor que
la longitud B-C, la diferencia de camino dptico total entre los dos haces serd de ' longitud
de onda y por lo tanto diferirdn en fase 90°, En este caso habré interferencia destructiva y la
intensidad de la sefial observada por el detector serd minima. Con cada desplazamiento
subsecuente de % de longitud de onda se repetira este mismo patron de interferencia
constructiva y destructiva formando una onda senoidal o cosenoidal como se muestra en la
misma figura (7.5).

Asi, la radiacién de una sola frecuencia resulta en un patrén de interferencia que es una
onda senoidal modulada euya frecuencia es determinada por la velocidad del espejo en
movimiento. Para cualquier diferencia de camino 6ptico o retardo x, la sefal en el detector
estd dad por:

I(x) = 0.5 I{k) cos (2nkx). (7.12)

Este mismo proceso ocurre para cada longitud de onda Ao niimero de onda k de la fuente IR
extendida. La sefial en el detector resultante es la suma de todas las sefiales moduladas. Esta
suma es llamada un interferograma y es la seflal que observa el detector. Analiticamente se
€Xpresa Como:

I(x)=0.5 _[ I{k} cos(2nkx) dk. (7.13)
Debe notarse que todas las frecuencias tienen un maximo en la posicidén de DCC y es la
unica posicién de donde todas las sefales estan en fase al mismo tiempo. Esto resulta en
una seflal muy grande en este punto con una muy ripida cancelacién fuera de él.

En la mayoria de interferometros de Michelson usados para espectrometria (FTIR}), el
espejo se mueve a una velocidad constante V{cm/seg). El retardo X después de que el
espejo se ha movido por un tiempo t segundos después de pasar por el punto DCC es:

X=2V1. (7.14)
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Figura 7.5. Operacién de Interferémetro de Michelson
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Sustituyendo este valor en la ecuacion (7.12), se obtiene que el interferograma después de
un tiempo t esti dado por:

1(t) = 0.5 I(k) cos[2n(2VK)t]. (7.15)

Comparando esta ecuacidn con Ia expresidn estindar para cualquier sefial cosenoidal como
funcidn del tiempo se ve que la frecuencia de la sefial que llega al detector correspondiente
a numero de onda k esta dada por:

f=2Vk (Hz). (7.16)

De estas dos ultimas ecuaciones, se ve que el interferdmetro modula cada lengitud de onda
en una frecuencia que es directamente proporcional al niimero de onda,

El espectro I(k) se calcula explicitamente reescribiendo la ecuacién (7.13) en su forma
completa y calculando la transformada de Fourier compleja de I(x):

Ik) = ] I(x) exp(-2nkx) dx. (117

La caracteristica importante del interferograma es que cada punto individual de esta seial
contiene informacidn sobre la regién entera de infrarrojo. En esencia, el deteclor esta
observando todas las frecuencias al mismo tiempo. Esta junto con otras caracteristicas del
interferémetro, conduce a muy distintas ventajas,

7.3.6. Espectroscopia de Fotoelectrones Producidos por Rayes X (XPS)

La amplia utilidad de la espectroscopia de fotoelectrones producida por Rayos X, XPS,
como una técnica de andlisis de superficie se deriva de su capacided para proveer
informacién sobre el estado quimico y la distribucién espacial de especies en sistemas
heterogéneos. Para andlisis XPS de SiC, se empleo un sistema ESCA Perkin-Elmer PHI
5500. Sec usd la linea K, de Mg (1253.6 €V).

La espectroscopia fotoelectrénica es con base en el efecto fotoeléctrico por medio del cual
toda la energia del fotén incidente se gasta en la expulsién del fotoelectrdn, E.. Para
interpretar este fenémeno es Unicamente necesario extender el andlisis de Einstein del
efecto fotoeléctrico sobre metales. Para cualquier especie quimica, por cjemplo, es en
principio posible que un fotén incidente de energia suficiente ionice un electrén desde
cualquiera de sus niveles de energia. Para una molécula e] fotoelectrén expulsado debe
tener una energia cinética E igual a la diferencia entre la energfa del fotén incidente, la cual
absorbe completamente, y la energia de enlace o energia de ionizacién Eg, de un nivel
electrénico molecular particular i puede determinarse mediante la relacién simple:

E=hv-Eg (7.18)

La energia de! fotén, hv, es bien conocida porque es desde una fuente de radiacién
caracteristica o porque ha pasado mediante un monocromador, y la energia cinética de los
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fotoelectrones se midié con un espectrometro de electrones. Ya que el momento asi como
también la energia se conservan, el electrén llevard fuera casi toda la energia mientras el
ion molecular relativamente masivo formado adquirirdi muy poca. Si un nimero
razonablemente grande de moléculas de una especie determinada estd presente, es probable
que los fotoelectrones que aparecen caracterizardn todos los niveles de energia en el estado
base.

Para moléculas también es posible que el ion producido esté en un estado vibracional o
rotacional excitado. Consiguientemente, la ley fotoeléctrica de Einstien puede escribirse
para moléculas aisladas que interactiian con fotones como

Ei=hv - Eg; - By - Erat. (7.19)

El campo de la espectroscopia de fotoelectrones se divide en dos partes: XPS y UPS. En
UPS, las fuentes de radiacion uv de vacio son empleadas, en particular Yamparas Hel y Hell
con energias de 21.22 eV y 40.8 €V, el uso principal de UPS ha sido en el estudio de las
orbitas de valencia moleculares, ya que la energia de los fotones es suficiente para
fotoionizar la mayoria de los orbitales moleculares de la ciscara exterior, mientras que 2 la
vez poseen espesor de linea muy estrecho (menor que 10 milivolts). Para el estudio de
electrones interiores o érbitas cerca del micleo se requieren fotones de electrones de energia
alta. Las fuentes de fotones mas frecuentemente usadas en XPS son radiacién Ko desde
blancos de Al y Mg. Sus energias son 1487 y 1254 eV, respectivamente, con linea natural
que ensancha de 0.9 y 0.8 eV, las dos 4reas de espectroscopia, UPS y XPS, asi se dividen
fenomenoldgicamente en el estudio de las 6rbitas interiores y exteriores. En la situacion
anterior la espectroscopia molecular es el objetivo central, mientras en la posterior, la
estructura atémica y el andlisis quimico son los imtereses principales. Estas distinciones no
son aclaradas siempre. La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X puede a veces usarse
con grandes ventajas para el estudio directo de las 6rbitas de valencia.

Los electrones en las érbitas cercanas al niicleo de moléculas y sélidos tienen bisicamente
un comportamiento tipo atémico. La informacién quimica primaria para estudiar energias
de enlace de coraza estd en la identificacién de los elementos de los compuestos quimicos.
Sin embargo, la paleta de la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X con respecto a los
cambios quimices s mucho mAs rica. Los cambios en las energias de enlace de la coraza
pueden medirse y relacionarse al ambiente quimico. Los estudios en la estructura de los
espectros, medidas de las intensidades relativas asi como también energias de los picos de
fotoelectrones y la determinacién de la distnbucidén angular de los fotoelectrones
expulsados todo se ha agregado a la caracterizacion de las especies quimicas.

La versatilidad es una propiedad importante de XPS. Casi cada clemento en la tabla
peribdica ha sido estudiado por XPS, aunque el hidrégeno y el helic carezcan de una
ciscara atdmica interior. Las investigaciones se han desempeflado sobre las moléculas
diatémicas mis simples hasta las bioquimicas méis complejas y polimeros. Ademés de
obtener energias de enlace atdmicas y cambios quimicos, Ia seccidén transversal y la
estructura de satélite se agregan al arsenal de informacién de ESCA. La resolucion de la
espectroscopia, que se puede definir como la anchura del pico frente a una gama de
medidas, depende de sf Ia estructura atémica es de importancia, o inicamente el cambio
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quimico. Si las energias de enlace atémico son de importancia primaria, entonces las
medidas corren sobre la gama completa de energia del fotdn inicial, o en el exceso de 1
KeV s los rayos X de Al o0 Mg se usan, lo cual es comparado con la anchura natural de
linea de alrededor de 1 eV. Sin embargo, si inicamente el cambio es de interés primario, la
resolucion espectroscopia es pobre, ya que la gama del cambio quimico para un elemento
dado es a lo més de sdlo 10 voltios.

Los tubos de rayos X convencional de una potencia de por lo menos 15-kV que proveen
Mg Ka,; o Al Ka,; son fuentes apropiadas para este tipo de espectrémetro. También es
posible incorporar ambos dnodos en un tubo tnico, Donde todavia se requieren fotones de
rayos X de energia mas alta, un tubo con un 4dnodo de Cu que provea el doblete Cu Ka. 2
8048 eV sec usa frecuentemente. Claramente, una muestra deberia irradiar con sélo el
doblete Ka; 2 esencialmente de un de elemento para hacer posible clculos més precisos de
energias de enlace que usan la ecuacidn 7.18.

La secuencia fuente-espécimen-detector deberia comprimirse para asegurar un flujo atto de
fotones de rayos X en la superficie de la muestra y la recoleccidn en un 4ngulo sélido de
electrones emitidos tan grande como sea posible. Ademés, es frecuentemente deseable
ubicar el tubo de rayos X para que su dnodo haga un 4ngulo alrededor de 10° con respecto a
la superficie del espécimen y asi aproxima una fuente de tajo para que un #rea menor del
espécimen se irradie.

Una fuente de iones se provee cominmente también. Esta servird para limpiar la superficie
del espécimen y para proveer profundidad substancial considerable en la determinacion de
la composicién de un espécimen.

Las perturbaciones de las érbitas electrénicas de un dtomo se introducen cuando el atomo
es un constituyente de un agregado mis grande tal come un compuesto quimico o una
aleacidn. Estas perturbaciones son relativamente grandes para electrones que se involucran
directamente en los enlaces quimicos. Por gjemplo, en cristales idnicos los electrones de
valencia del constituyente electropositivo tiende a cambiar su orbita de tal manera con
respecto a la ocupacidn de la 6rbita "vacia" del constituyente electronegativo. Como
resultado de estas perturbaciones las energias de los niveles atémicos cambian y pueden
llegar a ser diferentes para uno y para el mismo elemento en estados quiinices diferentes.
En una escala relativa uno esperaria que estos cambiaran para ser niveles de energia
exteriores més grandes y disminuyeran conforme uno va al electrén enlazado mas
estrechamente al nicleo. En unz escala absoluta, sin embargo, los cambios de energia de
los niveles interiores pueden ser tan grandes como, o igual de grandes que, los cambios de
energia de los niveles exteriores. Si los desplazamientos de los niveles atémicos debidos a
la carga en el ambiente quimico pueden cbservarse y medirse, uno tendria un medio de
estudiar las relaciones de energia de los electrones mdis externos que constituyen el
ambiente quimico del dtomo,

En aflos recientes, los métodos de espectroscoplfa de electrones para ¢l estudio de la
estructura electrémca del dtomo se han desarrollado a un grado alto de precisién. Aunque
principalmente se han usado para la determinacién de energfas de enlace de electrones en
4rbitas internas.
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CAPITULO 8

PREPARACION DE PELICULAS DELGADAS POR ESPURREQ REACTIVO CON
MAGNETRON

8.1. Introduccién

En este trabajo peliculas delgadas de SiC y AIN han sido preparadas usando la técnica de
espurreo reactivo con magnetrén (RMS) en funcién de las condiciones de depdsito, Ia
temperatura de substrato, la concentracién de argén en la mezcla de los gases reactivos, la
potencia del plasma y la presién de los gases en la cimara de reaccién. Durante la
preparacién de las peliculas delgadas de SiC, los pardmetros de depésito se variaron sobre
una amplia gama de valores con el fin de perfeccionar la calidad de las mismas. Las
muesiras fueron caracterizados mediante difraccién de Rayos-X, Retrodispersién de
Rutherford, Perfilometria, espectroscopia FTIR, elipsometria, microscopia electrénica de
barrido y espectroscopia de fotoelectrones producidos por Rayos-X. Los resultados
muestran que es posible obtener peliculas de buena calidad de carburo de silicio y nitruro
de aluminio por la citada técnica. Ademds se observa que el uso de AIN como substrato
para peliculas de SiC cristalino puede ser benéfico.

El carburo de Silicio amorfo, a-Si;..C,, €s un material atractivo desde el punto de vista
tecnolégico. Sus propiedades electrénicas y Spticas son potencialmente (tiles para ciertas
aplicaciones. Ademids, debido a su resistencia a la alta temperatura, brecha amplia y alta
velocidad de saturacién electrénica de sus propiedades semiconductoras, la aleacién
a-8i;,C;, es un buen candidato como semiconductor de temperatura alta estable y
aplicaciones de alta potencia {224].

Este material ha sido preparado por varias técnicas tales como depésito por vapor quimico
(CVD) [225], plasma asistido por CVD (PECVD) [226] espurreo reactivo con magnetrén
[227], etc. En afios recientes, un esfuerzo experimental extenso ha sido dedicado al estudio
de a-SiC [228]. Sin embargo, un entendimiento completo de la relacién entre sus
propiedades fisicas y el proceso de preparacién es todavia insuficiente.

Como se explicd en los capitulos previos, se inicié el trabajo sobre la preparacién de
peliculas delgadas de SiC cristalino usando la técnica de espurreo reactivo con magnetrén
"RMS" basando en el trabajo importante de Wahab y otros [3, 60] quien publicé sobre la
preparacién de peliculas delgadas de SiC ciibico por la técnica RMS por vez primera.
Usando la misma técnica y las mismas condiciones de preparacién que usaron Wahab y
otros los resultados fueron muy diferentes. Se obtuvieron peliculas amorfas con resultados
interesantes y se han estudiado las caracteristicas de estas peliculas en funcién de los
parémetros de depésito.

E! nitruro de aluminio (AIN), también, es un material de brecha amplia muy importante
para muchas aplicaciones tecnolégicas. En este trabajo las peliculas delgadas de AIN han
sido preparadas usando la técnica de espurreo reactivo DC con magnetrén (RMS) variando
los condiciones de depdsito.
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Particularmente, AIN no es un material facil de preparar y la mayoria de los investigadores
en el campo se ha concentrado en GaN. Para obtener AIN de alta calidad se requicre un
material fuente de alta pureza y un ambiente libre de oxigeno, debido a la alta reactividad
del Al con este elemento Los primeros estudios sobre el AIN se hicieron sobre un matenial
con impurezas de oxigeno esto condujo a obtener los primeros valores de la brecha y la
constante de red. Recientemente, algunos investigadores han comenzado a crecer peliculas
delgadas de AIN de alta calidad usando técnicas como MBE y CVD. La técnica RMS a
UHYV (ultra alto vacio) también se ha usado para el crecimiento de peliculas de AIN de
buena calidad,

Hemos observado en nuestro trabajo que el crecimiento de AIN hexagonal con el gje ¢
paralelo y perpendicular al substrato es posible y que esta orientacién es controlada por los
parametros de depédsito. Ademis estos depdsitos pueden ser usar como substratos para la
preparacién de peliculas delgadas del SiC parcialmente cristalino.

8.2, Desarrcllo Experimental

Las peliculas de SiC se crecieron en un sistema de alte vacio usando una bomba
turbomolecular con la que se alcanzan presiones base de 3x10” Torr. La técnica de RMS se
ha usado con un plasma de gases mixtos Ar/CHs. La pureza de los gases fue 99.999%. El
sistema se equipd con una fuente de magnetron y el blanco fue un disco de silicio de 4
pulgadas de didmetro de alta pureza (99.999%) que se fijé sobre la superficie del catodo
enfriado con agua. Para este trabajo, la presion, flujo total del gas y la distancia entre el
blanco y el substrato se mantuvieron fijos en 3 mTorr, 10 scem y 3 cm respectivamente. El
espurreo se efectud en descargas de Ar-CHy a diferentes potencias de RF. Los substratos
usados fueron Si (100), de 1x1 ¢m. Estos fueron limpiados quimicamente con anterioridad
a la insercion en la cAmara de vacio en HCL:H;04:H,0 durante 5 minutos en un bafio de
ultrasonido, después de ser enjuagado en agua deionizada.

Degpués del calentamiento de los substratos a temperaturas entre 700 y 1000°C, se
introdujo CHy 2 una presién de 0.6 mTorr durante diez minutos. Finalmente, la presion total
se aumentd hasta 3.0 mTorr (esta presién fue mantenida durante el depésito) agregando el
Ar. Después la descarga RF se inicia. El blanco de Si fue limpiado por espurreo durante
cinco minutos con un obturador entre el blanco y substrato. Simultineamente el substrato
de Si fue carbonizado por €l gas CH, o especies CH, producidas en ¢l plasma. El obturador
impide el depésito del material espurreado sobre el substrato. Cuando esta pantalla se quita
se inicia el depdsito sobre el substrato.

Para la preparacién de peliculas de AIN, se usa la misma técnica de RMS usando corriente
directa (DC). Se uso un blanco de Al del mismo didmetro de pureza de 99.999% y una
mezcla de los gases Ar y N;. La temperatura del substrato se vario entre 200-700°C con una
presidn total de 6.0 mTorr.

Grafito y, en algunos casos, una tira de un 1mm de ancho de silicio, se usé para enmascarar
el borde del substrato de silicio, de esta manera se formd un escalén entre el borde del
depdsito y el substrato. Este escalén se usé para medir el espesor de pelicula mediante la
técnica de perfilometria.
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Figura 8.1. Los difractogramas del SiC para a). Ar/CH,=70/30, Ts=800*C y RF=200 wattsy b). ArCH,=70/30,
Ts=800'C y RF=100 watts.
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Figura 8.2. El difractograma de SiC sobre el depésito de AIN (SIC/AIN/Si).
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8.3. Resultados
a). ELSiC

Segln los datos obtenidos por Difraccién de Rayos-X estdndar, no habia picos
sobresalientes que indiquen una cristalinidad extensa de las peliculas delgadas de SiC. Pero
usando la técnica de difraccion de rayos-X a un dngulo de incidencia rasante se cbservd que
posiblemente existen pequefios cristales hay cristales hexagonales (6H-SiC) ¥
thombohedrales (33R-SiC). La figura 8.1* muestra el difractograma del SiC amorfo la cual
prepard para una potencia de 200 watts de RF, Ar/CH;=70/30 y Ts=800*C mientras la
figura 8.1b muestra una indicacién de la cristalinidad del SiC para una potencia de 100
watts, Ar/CH,=70/30"y Ts=800"C.

Unas peliculas de SiC se depositaron en AIN (SiC/AIN/Si). Se observa que hay indicacién
de la cristalinidad de SiC como se muestra en la figura 8.2.

Un espectro tipico obtenido a partir de RBS usando un haz de particulas con energfa
cinética de algunos MeV, se muestra en la figura (8.3) el cual se usé para calcular la razén
de silicio a carbono, R. Asi, también se usé esta técnica para detectar impurezas en las
peliculas, En algunas de las pelfculas, se detectaron Ar y oxigeno en cantidades cercanas al
1%. La densidad por unidad de rea (gm/cm?) y la composicién elemental del SiC han sido
obtenidas por medio de la simulacién de la parte elstica del espectro. La estimacién
empirica, por un proceso de prueba y error, demostré que las incertidumbres en la densidad
y lz composicién elemental de las peliculas son aproximadamente det +5%.

La figura 8.4 muestra la variacién de R=C/Si en relacién con la temperatura del substrato,
Ts,a una potencia de RF de 100 watts. Las curvas A, B y C indican esta variacién para las
composiciones de gases de Ar/CH, 80/20, 70/30 y 60/40 respectivamente. La curva A
tuestra que R casi no varia con la temperatura. Las curva B y C muestran que R aumenta
desde el valor esteqiométrico. La figura 8.5 muestra la vanacién de R contra Ts a una
potencia de RF de 200 watts, donde las curvas A y B representan esta variacién con una
composicién fija de AryfCH,=80/20 y 70/30 respectivamente. Las curvas A y B muestran
que R es casi constante con la temperatura para este potencia del plasma.

Asi también se ha calculado la densidad p=a.A/N,.t(gm/cm®) usando el espesor, t, de las
peliculas medida por perfilometria. La figura 8.6 muestra la variacién de la densidad con
respecto 2 la temperatura desde 800°C a 900°C a una potencia de RF=100 watts. Las curvas
A, B y C representan esta variacién para mezcla de los gases Ar/CH, = 80/20, 60/40 y
50/50 respectivamente. De esta figura, se observa que la densidad aumenta para el caso A
mientras que para las curvas B y C casi no hay variacién en la densidad con la temperatura.
La variacién de p contra Ts se presenta en la figura 8.7 para una potencia de RF de 200
watts. Las curvas A, B, C y D representan las curvas de densidad a las composiciones de
Ar/CH¢=80/20, 70/30, 60/40 y 50/50 respectivamente. Las curvas A, C y D muestran que p
aurnenta con Ts linealmente mientras la curva B muestra que la densidad es constante con
el aumento de la temperatura.

La tasa de depésito es un pardmetro importante en la preparacién de peliculas delgadas de
SiC. La figura 8.8 muestra la variacién de la tasa de depdsito con el porcentaje del metano
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{CH,). Las curvas A y B representan la variacidn para una temperatura de 800 y 900°C a
100 watts mientras las curvas C y D representan tasa de depésito para 800 y 900°C a 200
watts de potencia de RF, respectivamente. Se observa que la variacién de tasa de depésito
con el porcentaje del CH, tiene misma tendencia a 100 y 200 watts de potencia de RF y que
la tasa para 100 watts es siempre mas baja. Las curvas de tasa de dep6sito muestran varios
aspectos importantes de la preparacion de peliculas de SiC por la técnica de espurreo
reactivo con magnetron.

La variacién del indice de refraccion, n, tiene la misma tendencia en funcién de Ts para la
potencia de RF=100 y 200 watts i.e. n disminuye con la temperatura como se muestra en la
figura 8.9. las curvas A y B representan la variacién de n contra temperatura para una
potencia de 200 watts a las composiciones Ar/CH.=80/20 y 60/40 respectivamente.
Mientras, las curvas C y D representa misma variacién para una potencia de 100 watts a las
composiciones Ar/CHa= 80/20 y 70/30 respectivamente. Se observa que el valor 4ptimo del
indice de refraccion también se puede obtener a baja potencia del RF (n=2.6). La figura
(8.10), presenta la dependencia del indice de refraccién en funcién del porcentaje de la
concentracién de CHs a una temperatura fija. La curva A es para una potencia de radio
frecuencia (RF) de 100 watts y una temperatura de 850°C mientras que la curva B es para
200 watts y 900°C. La curva A muestra que o se incrementa a medida que se incrementa la
concentracién de CH4 mientras que la curva B presenta un comportamiento opuesto.

Los estudios de espectroscopia de FTIR muestran una banda de absorcion grande que se
observa a 775 cm”™ la cual es debida a la vibracién fundamental de la matriz de SiC. La
figura §.10a muestra el espectro de absorbancia de a-5iC para una potencia de RF de 100
watts, Ar/CH,=30/70 y una temperatura de 850°C y Ia figura 8.11b muestra el espectro de
absorbancia para potencia de RF de 200 watts bajo las mismas condiciones. Para peliculas
estequiométricas (a baja potencia), la banda de absorcion es més fuerte y menos ancha. La
posicion de la banda de absorcién varia cuando los pardmetros de depdsito cambian como
se muestra en la figura 8.11. La banda de absorcién a baja potencia (100 watts) es mias
angosta que a alta potencia (200 watts).

Estudios de XPS de peliculas delgadas de SiC depositadas cambiando los parimetros de
deposito se efectuaron para determinar los estados quimicos de capas exteriores e interiores
de las peliculas. La figura 8.12(a, b, c, d) representa los espectros de Cys, Sizp, Arp y Oy
respectivamente. La presencia de cada elemento y los enlaces quimicos sobre la superficie
(las curvas A) y la profundidad adentro del material (las curvas B) se han separado en cada
espectro.

Aqui, los espectros de Arsp y Oy muestran que hay una capa de 6xido sobre la superficie
de 1a pelicula y el Ar solamente estd presente dentro del volumen del material. El doblete
en Ar muestra que el Ar estd presente en dos ambientes en el material. Este puede ser
debido a la forma atémica y también como una forma de enlace Vander Waal entre dos
Atomos del Ar. Se observa también que en el volumen del material, hay poco oxigeno.

138



R=C/Si

2.0 5
1.9 -
1.8 5
1.7 4
1.6 -
1.5 4
1.4 +

1.3

. 200 watt
—=—A 80/20
—e—3, 70/30

1.2

1 ¥ | 4 v I
800 850 9&0 950
Temperatu ra(OC)

Figura 8.5. La variacion de R vs Ts para potencia RF=200 watts. Las
curvas Ay B representan Ar/CH,=80/20 y 70/30 respectivamente.



100 watt
——A, 80/20
) —8—38, 60/30
3.4 - —A— C. 50/50
3.2 I
.
30+ I
= | I
D 26 -
O' -
-(% 2.4
° |
w
C 22+
eb]
Q -
2.0 -
1.8
+ f T T I ' T v I v '
800 820 840 860 880 900
Temperatura(’C)

Figura 8.6. La vanacion de p vs Ts a potencia de RF=100 walts. Las curvas A, B
y C muestran Ar/CH =80/20, 60/40 y 50/50 respectivamente.



Densidad p(gm/cm®)

200 watt
—8—A 80/20 —4—-C,60/40
—®—B, 70/30 —¥—0D, 50/50

2.8 -1 \
2.6- \ -‘-"‘"'-.

4 2
2.4 -
2.2 -
2.0+ —
o] ]
1.6 /
1.4 -

1 v 1 ' I M [ ' T v 1 v T M ¥ v I i 1

780 800 820 840 860 880 900 920 940 960 980

Temperatura(°C)

Figura 8.7. La densidad p vs Ts a potencia RF=200 watts. Las curvas A, By C
representan Ar/CH, =80/20, 70/30, 60/40 and 50750 respectivamente.



Tasa de Depdsito (A/min)

250
240
230
220
210
200
190
180
170
160

110 ]
100 -

——A 100Watts 800°C
---------- B 100Watts 900°C

—C 200Watts 800°C

20 25 30 35 40 45 50
Porcentaje del Metano (%)

Figura 8.8. La variacion de lasa de deposito con el porcentaje del metano en
la mezcla de 10s gases (%) para 100 watls y 200 watts de la potencia.



Indice de Refraccion, n

3.35 A

3.30 \

3.25 N A

3.20 \
£ A

3.15
3.10 4 \v
3.05 '\
3.00 -\

2.95 -]
2.90 -

2.85 7 ] ——A 200watts
2‘30 ’ —&—B 200watts
2 z‘. - A— C 100watts
2707 e | —¥—D 100watts
2.65 -

T 71 - 1 1 - 1 - 1 "~ 171 1

780 800 820 B840 _ 860 880 900 920 940 960
Temperatura(°C)

Figura B.9. La variacion de Inice de refraccidn con la temperatura. Las curvas A y B representan la
variacién de n a las composiciones ArfCH, =80/20 y 60/40 para una potencia de RF de 200 watts,
mientras, C y D a las composiciones 80/20 y 70/30 para una potencia de 100 watts respectivamente,



fndice de Refraccion

—i—p ,» 200 watt

1 —'—Pz, 100 watt
3.25 - " \
3.20 — [ ]
3.15
310~
3.05 .
3.00 H
2.95 -
T [ ]
2.90 T + T Y 1 T r T T 1
20 25 30 35 40 45

Concentracion de CH, en la mezcla del gas(%)

Figura 8.10. La variacion del indice de refraccion, n, vs concentracion

CH, en la mezcla del gas.




Segin el espectro de Cis, €l pico principal se centra en 283.5 eV que es tipicamente debido
al enlace C-Si. El otro pico a la energia de enlace de 285.0 eV es de C-C [229]. Sobre la
superficie, el C estd presente en dos de formas, enlaces C-Si y C-C. Pero el enlace C-C es
predeminante sobre la superficie de la pelicula.

El espectro de Sizp, inuestra que tiene también dos componentes, una se centra en la energia
de enlace de 100.04 eV que se debe a Si-C. El otro aparece en 102.5 eV [228] y se debe a
los cnlaces Si-Q. Este es dominante sobre la superficie lo cual es confirmado también por
espectro de Oys. Puede concluirse que sobre la superficie, el oxigeno tiene enlaces
principalmente con Si formando S$i-O. Los enlaces Si-O3 estAn presentes también en la
superficie pero en una cantidad muy pequefia. De espectro exponencial usando origen 5.0,
hice una deconvulacién de los picos Sizp y Cis lo cual indica que estos estin conformados
de dos componentes centrados en 100 eV y 102.5 eV y 283.5 eV y 285.0 eV para Siy C
respectivamente. De la 4rea de estos dos componentes, en forma de Gaussian, se célculo los
cocientes Si-0/Si-C y C-C/C-Si.

La figura 8.13 muestra la variacién de la proporcién de Si-Q/Si-C y C-C/C-SI con la
temperatura del substrato. Se observa que la variacién de estas dos proporciones ¢s muy
similar. Ademds, se observa que a temperaturas més bajas, el nimero de enlaces de S5i-C
aumenta. Se observa también que cuando la temperatura del substrato aumenta hay mas
oxigeno sobre la superficie de la pelicula y también los enlaces C-C aumentan con el
incremento de la temperatura del substrato. Probablemente, la formacién de la componente
grafitica {(nimero de enlaces C-C) estd relacionada con la inclusién del oxigeno.

La figura 8.14 muestra la variacién de la proporcién de Si-0/Si-C con el porcentaje de CH,
a la Potencia RF de 100 watts (curva A) y 200 watts (curva B). Mientras la figura 8.15
presenta la variacién C-C/Si-C con el porcentaje de CHy para la Potencia de RF de 100
watts (curva A) y 200 watts (curva B). Para el caso de 100 watts de potencia RF para la
figura 8.14 es muy disperso y es dificil obtener informacidn util.

En general, se observa que para concentraciones altas de CHa, existe més fase grafitica en
la pelicula. Para CHy < 40%, hay poca evidencia de enlaces C-C y Si-O. Se observa que el
valor 6ptimo para concentraciones de CH, es 30% para minimizar la formacién de grafito o
carbono amorfo y oxido de silicio.

Se observa también que para la potencia RF méas alta, la fase grafitica es minima en [a
pelicula la cual muestra que ¢l use de un plasma energético promueve la reaccién entre C y
Si.

Discusion

Los estudios sobre la preparacién de peliculas delgadas de a-SiC se muestran varios
aspectos importantes y interesantes para la tecnologia de los semiconductores. Se observa
que la tasa de depdsito y las propiedades de las peliculas dependen muche de la potencia de
RF y la concentracién de CHy. Se pueden elegir las condiciones de descarga gaseosa de tal
manera que ocurra una descomposicion intensa de moléculas de CH, en el plasma con
magnetrdn (60].
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A. Shathymoothy y otros [230], R, Dutta y otros [231] y Demichels y otros [232]
reportaron que la banda fundamental de absorcién para SiC se observa a 800 cm™', 790 cm
y 750 cm™ respectivamente. Nuestros resultados muestran que la banda de absorcxon €s
angosta para peliculas de buena calidad (a baja potencia de RF) a 773 c¢cm’ la cual se
atribuye a las vibraciones fundamentales de estiramiento de Si-C. Este valor de banda de
absorcién es en buen acuerdo con M. Le Contellec [231]. Pero cuando la potencia de RF
aumenta, la banda de absorcién fundamental aparece mas ancha y se traslada a valores mas
altos indicando la presencia de los esfuerzos residuales en las peliculas,

Nuestros resultados muestran que la densidad de SiC es menor en alta potencia para todas
las temperaturas y concentracmn de CHa. Pero a baja potencia, la densidad de volumen
obtenida de SiC es 3.22 gm/cm’ la cual esta en buen acuerdo con la densidad de volumen
de bulto [227].

Las curvas de tasa de depdsito muestran varios aspectos importantes de la preparacién de
peliculas de SiC por la técnica de espurreo reactivo con magnetrén. Se observa que la tasa
de depésito es mucho mayor para alta potencia ¥ menor para baja potencia pero la
tendencia de la variacién de tasa de depésito es semejante para ambas potencias de RF. Es
conocido que la tasa de depésito total Tp, se puede definir como:

Tb = Tamibods 5i + Tmibo de CHe —T Ataque por H atémico

El primer término es proporcionalmente directo a fa potencia del plasma El segundo
témino, la produccién de CH, también es proporcional a la potencia del plasma pero se
satura después de cierto punto de potencia mientras el tercer término se depende de la

temperatura (T awque < exp{EXT]).

De la gréifice 8.8, se observa que la primera parte de la variacién de tasa de depésito (% de
CH, =20-30) es debido al ataque por H atémico. Dcspués de 30 % del metano, la tasa de
depésito es constante.

La tasa de depésito es alta para potencia alta de RF (ver la figura 8.8). Se observa que para
baja tasa de depdsito, la densidad de SiC es alta lo cual est en buen acuerdo con el valor de
volumen de la densidad de SiC (3.2 gm/cm®) [233]. Ademés, peliculas estequiométricas se
puede obtener para bajas potencias. Lo obtenido por FTIR también confirma estos
resultados. Se observa que para baja potencia la banda de absorcién es més fuerte ¥ menos
ancha y que no hay impurezas del tipo C-H o CH, (x<3)..

Los estudios de XPS muestran diversos resultados interesantes sobre enlaces y estados
quimicos de capas exteriores e interiores de las peliculas. De estos resultados se observa
una dependencia de las condiciones de depdsitos con las propiedades de las peliculas.

Los resultados de XPS muestran que las capas superiores de los depésitos tienen oxigeno el
cual tiene una reaccién dominante con el Si que forma Si-O y también un pequefio nimero
de enlaces Si-O:. Pero el oxigeno es poco desde en las capas interiores de las peliculas
mientras que para Ar, la situacién es opuesta, es decir, el Ar estd presente en las capas
interiores de las peliculas pero es poco en la superficie de las peliculas lo cual confirma los
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resultados RBS scbre la presencia de Ar en el material. Ademas, cuando la temperatura del
substrato es mds alta, la reaccién con oxigeno es méaximia sobre la superficie de la pelicula
después del deposito, debido a que los enlaces sueltos como S8i-O, Si-O, etc. se
incrementan sobre la pelicula. De la intensidad de los picos, sc observa también que estos
enlaces disminuyen desde lo profundo de la superficic mientras el contenido de SiC
aumenta.

Los valores de las energias de enlaces se calcularon para diferentes enlaces, es decir, Si-C,
C-C, 5i-0, Si-0,. La presencia de CH, en la mezcla de gases juega también un papcl
importante en la disminucidn de la fase grafitica (es decir enlaces C-C) en la pelicula. De
las figuras 8.14 y 8.15 se observa claramente que cuando [a concentracion de CH, aumenta,
la fase grafitica en el depdsito aumenta y disminuye para menor concentracién de CH,.

Se nota también que cn la presencia del plasma energético (Potencia RF igual a 200 watts),
la proporcidn de la fase grafitica disminuye mientras la reaccion entre Si y C mejora para
formar SiC.

b). EI AIN

La figura 8.16a muestra el difractograma para Ny/Ar=30/70, T;=400°C y I=0.2 Amp. Se
observa que la orientacion (0002) (20=36.14) [234] es significantemente grande con una
orientacién preferencial (1000) (20=33.1) mientras la figura 8.16b muestra el
difractograma para No/Ar=40/60, T,=500°C y 1=0.45 Amperes en la cual la orientacién
(1000) se disminuye [uertemente en relacién a la orientacién (0002). El eje-c de la
estructura hexagonal es perpendicular al substrato para la orientacién (0002) y pama la
(1000), el eje-c de la estructura hexagonal es paralelo al substrato.

Cuando cambiamos las condiciones de depésito, observamos también una orientacién
preferencial (1000) la cual se puede controlar con los parimetros de depésito. La figura
8.17 muestra los difractogramas para Np/Ar= 60/40 y temperaturas a 600°C y 250°C. Para
la temperatura 250°C, la orientacién (0002) es dominante pero la orientacién (1000) es
también grande. Pero para T;=600°C, hay un cambio interesante donde la orientacidn
(1000) es dominante y la orientaci6én (0002) disminuye. Se observa que la temperatura del
substrato juega un papel muy importante para controlar la orientacion preferencial de los
cristalitos.

La figura 8.18, muestra los difractogramas para diferentes composiciones N3/Ar=30/70,
40/60 y 70/30 manteniendo fijos valores de la temperatura a 400°C, corriente = 0.2
Amperes y presién = 6 mTorr. Se observa que para Ny/Ar=40/60 se puede obtener las
peliculas de una orientacién (0002).

La potencia del plasma ha sido variada en la regién de 0.2-0.50 Amp. La figura 8.19
muestra la variacion de FWHM (26=36.14) con la cormiente a una temperatura de 500°C y
una composicidn de los gases de Ny/Ar = 40/60. Se observa que FWHM disminuye con la
corriente hasta = 0.45 Amperes y después aumenta. El valor ptimo de la corriente es
0.45 Amperes donde se observa el valor minimo de FWHM.

La figura 9.20, muestra la varacién de FWHM con la composicién de Ar/N; a una
temperatura de T; = 400°C. Se observa que Ar/N;=60/40 es la composicién dptima de los
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gases para obtener el valor minimo de FWHM la cual es proporcional inverso del tamafio
de los granos.

Se utilizé la técnica de analisis de haces idnicos, IBA para obtener la composicién
elemental de AIN. El espectro tipico para AIN obtenido a partir de RBS se muestra en la
figura 8.21 el cual se usé para calcular la razén de aluminio a nitrdégeno. La figura 8.22
presenta los resultados de la composicién elemental de AIN en funcién de la proporcién de
los gases a una temperatura de 400°C. Se observa que se pueden obtener peliculas
estequiométricas para una concentracién menos de 50% de Na.

Las peliculas fueron examinadas por microscopia electrénica de barrido que muestra que la
morfologia depende de los parametros de depésito. La figura 8.232 presenta la vista lateral
de la pelicula a temperatura de substrato de 400°C y Ny/Ar=40/60, 1=0.25 mientras B.23b
presenta vista lateral a Ts=500, Ny/Ar=40/60, [=0.45. Se observa que la estructura
columnar disminuye con el incremento de la potencia del plasma.

La fig. 8.24 mucslra el espectro de absorbancia de FTIR de AIN. La banda de absorcién se
observa a 675 em™. También se observa que csta banda de absorcién es la més fuerte y
menos ancha para los condiciones dptimas de depdsito. J. H. Edgar y otros [235]
reportaron que la banda de absorcién fundamental de AIN se observa a 690- 698 em’y
depende de los pardmetros de depdsitos. Pero, G. Hank y otros [236] reportaron que la
absorcién caracteristica de AIN se observa a 666.7 cm™. Nuestros resultados muestran que
¢l cambio en la posicién de absorcién es por la esfuerzo residual que presenta en las
peliculas como observo Windischmann [237].

Discusién

Después de determinar las condiciones ptimas de depdsito para obtener un material de
buena calidad se ha observado que la orientacién preferencial de los granos y el tamafio de
los granos se pueden controlar con los pardmetros de depésito. Las peliculas son
policristalinas hexagonales con la estructura de los granos finos

Los anilisis mediante difraccién con rayos-X muestran que las peliculas son policristalinas
de alta orientacidn preferencial de AIN. Los picos que se detectaron corresponden a
orientaciones preferenciales de los planos (1000) y (0002) orientados con el gje-c de la
estructura hexagonal paralelo o perpendicular al substrato respectivamente. Se observa que
las orientaciénes preferenciales (1000) y (0002) se pueden controlarse con la temperatura
de substrato y la composicién de nitrgeno.

Harper y otros [238] mostraron que la orientacién preferencial del eje-c se puede obtener
con E(N;"}=100-200 eV mientras el eje-c cambia en el plano de pelicula para E(N,*)>400
¢V. A. R Navarro y otros demostraron resultados similares y que las peliculas orientadas
en planos (1011) ¥ (0002) se pueden preparar en substratos amorfos. Nuestros resultados
muestran que la temperatura y la concentracién de N juegan un papel muy importante para
controlar la orientacidn preferencial de los granos. Se observa que la orientacién (1000)
aumentza y la orientacién (0002) disminuye con el aumento de la temperatura. Se observa
también que la corriente del plasma es importante para obtener peliculas altamente
orientadas en la direccién (0002), lo cual es favorable para aplicaciones de piezoeléctricos
de AIN porque presenta piezoelectricidad en la orientacién (0002). Se espera que el
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bombardeo de los radicales Ny* que se refiejan desde la superficie del blanco hacia el
substrato son responsables de la oricntacién de los granos [238].

Se observa también que la potencia del plasma es muy importante para aumentar el tamafio
de los granos. Las peliculas fueron examinadas por microscopia electrénica de barrido la
cual muestra que la morfologia depende de los parimetros de depdsito. Ademas, mediante
una vista lateral de las peliculas, se observa que la estructura columnar disminuye con el
incremento de la potencia del plasma.

El andlisis de RBS muestra que podemos preparar peliculas estequiomeétricas con una
composicién de nitrégeno menor al 50%. Enr nuestros estudios, se observa que
N2/Ar=30/70 es ¢l valor éptimo para obtener peliculas estequiométricas. El bombardeo de
las especies del nitrégeno en ¢l substrato y en la superficie del blanco es muy importante
para obtener depésitos de buena calidad. Hay varios reportes sobre ¢l efecto del bombardeo
de las especies energéticas de particulas cargadas y neutras [] de gas reactivo 6 de espurreo
en el substrato, generado en el plasma y en el blanco y observaron que cuando la corriente
del plasma se aumenta el voltaje del plasma se aumenta por consecuencia el bombardeo de
las especies energéticas aumenta.

En este trabajo se observa una cormrelacién de las propiedades fisicas con los parametros de
depésito. Se observa que a baja concentracién de nitrégeno y alta temperatura se
promociona la estequiometria de los depoésitos de AIN lo cual mejora el tamaiio de los
granos y la cristalinidad de las peliculas.

8.4. Conclusién

Se prepararon las peliculas de SiC amorfas. S¢ observa una correlacién de los pardmetros
de depésito con las propiedades fisicas de las peliculas de SiC. Se observa que para baja
potencia la tasa de depésito es baja, pero se puede obtener peliculas estequiométricas y
densas de SiC. La banda de absorcién grande se observa a 775 cm™' la cual es menos ancho
y més fuerte para potencia baja. Se observa también que el dptimo valor del indice de
refraccién se puede obtener a baja potencia.

Se puede concluir también que a temperatura y concentracién de CH; mas baja, vy en
atmésfera de plasma energético, la probabilidad de la presencia de oxigeno en cl material
disminuye y el enlace entre Si-C aumenta.

Por otro lado, peliculas delgadas de AIN de buena calidad han sido preparadas. Se observa
que las propiedades de los depdsitos dependen de los pardmetros de depésito. La
cristalinidad, el tamafio de los granos y estequiometria de las peliculas se puede controlar
con los pardmetros de depdsito. Se observa que la baja concentracién del nitrégeno es
mejor para obtener peliculas estequiométricas y para que mejoren otras propiedades de los
depdsitos de AIN.

Se prepararon peliculas de SiC y AIN por la técnica RMS de buena calidad, Ademas, los
depdsitos de AIN se usaron como substrato para preparar peliculas del SiC (SiC/AIN/Si).
Se observa que se puede preparar peliculas del SiC usando AIN como substrato.
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DISCUSION GENERAL

Una de las caracteristicas importantes que comparten los compuestos del grupo-IV y
nitruros del grupo-IIl es que el C y el N no tienen estados de nicleo (core-states) tipo-p por
debajo de los niveles de valencia 2p, en su lugar presentan niveles de valencia profundos
con orbitales mds compactos. Se observa que estos elementos presentan pequefias
constantes de red, altas energias de cohesion, grandes constantes eldsticos, lo cual les
permite ser sumamente duros. Por otra parte, una dc las causas que contribuye para que las
brechas sean grandes en estos materiales, no es solamente la existencia de altos porcentajes
de enlaces covalentes, sino también la presencia de un cierto porcentgje de enlace idnico.

Los cilculos de estructura de bandas para los politipos zincblenda y wurzita de los
semiconductores del grupo-IV y nitruros del grupo-IIl muestran resultados importantes e
interesantes. El SiC es un material semiconductor de brecha amplia que tiene caracteristicas
muy importantes en la ciencia y tecnologia de los semiconductores. Entre los muchos
politipos de SiC, estudiamos los politipos cibico (3C) y hexagonal (2H). Se compard la
simetria de los dos tipos de SiC en la zona de Brillouin, y también se compararon las
estructuras de bandas. Se reporia que la aproximacion GGA también subestima las brechas
fundamentales como LDA y esto es més significativo cuando el catidén es un elemento
pesado.

El SiC, un compuesto IV-IV, muestra que sus enlaces tienen una importante naturaleza
iénica debido a la gran diferencia de energia entre los niveles de valencia del Si (3s, 3p) ¥
el C (2s, 2p). Esta componente i6nica es aitn mis fuerte en los nitruros a causa del efecto
adicional de la diferencia de valencias.

Para la industria de semiconductores el GeC es un nuevo material, con propiedades muy
similares al SiC debido a que pertenecen a la misma familia IV-IV. Los dos son
semiconductores de brecha indirecta y el minimo de Ia banda de conduccién y el méximo
de la banda de valencia aparecen en los mismos puntos de alta simetria pero la brecha
fundamental en ambas estructuras de este material es menor que en los corespondientes del
SiC. Es un material de brecha amplia importante. El GeC cristalino se puede comparar con
los propiedades amorfo de GeC [145]. Se observa que la naturaleza i6nica es semejante en
ambas estructuras. Se espera que en futuro nuestros resultados tedricos sobre cristalinidad
de GeC se pueden verificar con resultados experimentales.

Los célculos de estructura de bandas de BN hexagonal (2H} indican que €5 un
semiconductor con brecha indirecta. La brecha de energfa fundamental es 4.6 eV entre la
banda de valencia maxima en H y la banda de conduccién minima en M. Estos resultados,
usando la aproximacidn GGA, estin de acuerdo con los resuliados obtenidos por A.
Catellani y otros [177] y no estdn de acuerdo con varios pronésticos tedricos previos.

El BN tiene una ionicidad cercana a la del SiC y claramente menor que la reportada en
otros nitruros. Esta es una consecuencia de la posicién baja de los niveles 2p de B. Esto esta
probablemente relacionado con el hecho de que para el BN la estructura zincblenda es mas
estable que la wurzita, mientras que los otros nitruros prefieren la estructura wurzita.
Nuestros estudios muestran que las estructuras wurzitas son més estables que las
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zincblendas para AIN y GaN porque la energia total es menor en estruciuras wurzitas que
en zincblendas, En el BN y los compuestos del grupo-IV, las estructuras zincblendas son
més estables que las wurzitas. La ionicidad también explica porqué SiC tiene la banda
indirecta en ambas estructuras mientras que AIN es directa en wurzita ¢ indirecta en
zincblenda. La razdn es que el SiC siendo menos idnico tiene una componente
relativamente menor de Si (es decir, elemento "més pesado”) en el estado [',° de la banda
de conduccidn. Es de notarse que aun para el Si, el estado I'js° tipo-p yace por debajo del
estado I tipo-s. El conocimiento de estas tendencias es importante para la comprensién de
aleaciones y heteroestructuras.

Las propiedades fundamentales de estos materiales deberian ser comparadas para
considerar algunas de las propiedades claves de interés para dispositivos electronicos. Los
¢-BN y ¢-SiC tiencn propiedades intrinsecaments mas extremas que los otros
semiconductores de brecha amplia pero son mucho més dificiles de crecer,

También se ha observado que los nitruros del grupo-III (AIN, GaN, BN) tienen una ventaja
importante para opto-electrénica a causa de sus brechas directas, sin embargo, en la
actualidad la mejor calidad es la del SiC. Este ¢s el tnico material con el cual se pueden
fabricar actualmente grandes cristales disponibles comercialmente en forma de obleas
cristalinas por la técnica de sublimacion.

Por otra parte, se calculé el modulo de volumen de los politipos zincblenda y hexagonal de
los nitruros del grupo-ITI(AIN, GaN y BN} v los carburos del grupo-IV(8iC y GeC) usando
los ecuaciones de Mumaghan y de Cohen bajo deformacién elastica, lo cual mide la dureza.
Los céleulos del médulo de volumen usando diferentes métodos estdn de acuerdo a lo
reportado en experimentos. Los porcentajes de enlace de covalencia también estin en
coincidencia con los resultados de densidad de carga de estos materiales, como se ha
explicado en los capitulos anteriores. Por ejemplo, los resultados de densidad de carga
muestran que SiC y GeC son muy covalentes mientras que BN es comparativamente mis
iénico que covalente. Estos resultados coinciden bastante bien con los célculos de
porcentzje de enlace de covalencia calculados medijante el concepto de electronegatividad.
Valores altos del médulo volumétrico y de la energia de cohesién también proporcionan a
esos materiales resistencia contra ambientes agresivos y al dafio por radiaciones. Los
resultados obtenidos por estos dos métodos se han comparado uno con ofro y con
resultados experimentales previos.

La dureza de un material también se puede definir a nivel atdmico. Un cristal rigido es més
resistente a la deformacién que un material ductil. Para relacionar la estructura atémica a la
dureza, 1a fuerza de los enlaces quimicos y larigidez de los enlaces deben considerarse.

La definicién atémica de la dureza considera las valencias atémicas y las distancias de
enlace. Tales propiedades fisicas como la energia de la red volumétrica, la ionicidad de
enlace, el punto de ebullicién y la brecha, pueden también ayudar a predecir la dureza. Un
enfoque alternativo considera las propiedades eldsticas de un material, las cuales son
influenciadas por la fuerza del enlace y la topologia de la estructura cristalina; definen la
capacidad del cristal para resistir la compresién hidrostética reversible y el corte.
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También se ha propuesio que el médulo de corte (es una resistencia a la deformacién
reversible sobre corte) mide la dureza mas cormectamente y el proceso de deformacion
actual, pero nuestros resultados muestran que el modulo volumélrico es una buena
prediccion de la dureza.

El médulo volumétrico de c-BN es mayor que et de SiC por un factor de 2 y también su
energia de enlace (energia de cohesidn por enlace con el respecto a atomos neutros) es
significativamente mas alta que para los otros materiales. Después de diamante, c-BN es el
material mas duro y como tal encuentra aplicaciones numerosas en virtud de sus excelentes
propiedades mecanicas. Esto cstd estrechamente relacionado a sus pequefias longitudes de
enlace y por lo tanto a su alta densidad. E! SiC tiene un médulo volumétrico también alto y
de aqui su mayor dureza quc la de los nitruros del grupo III{AIN, GaN).

Proponcmos al GeC como uno de los matcriales con alta durcza mecénica. El modulo
volumétrico de este semiconductor es menor que de la SiC pero mayor que el de GaN. El
mddulo volumétrico de GeC es menor que el de SiC, pero es cercano al del GaN. Segin los
métodos semi-empiricos, el porcentaje de convalecia para GeC ¢s 80-90%.

La teoria de funcionales de la densidad en la aproximacién GGA, también subestima el
médulo volumétrico para compucstos que tienen elementos pesados porque esta teoria
utiliza la aproximacion de un electron.

El trabajo experimental también mostrd varios aspectos interesantes de la preparacién de
peliculas delgadas de a-SiC. Se pueden elegir las condicioncs de tal manera que ocurra una
descomposicidn intensiva de moléculas de CH, en el plasma con magnetrén.

Las curvas de tasa de depdsito muestran que para baja tasa de depdsito, la densidad de SiC
es alta acerca el valor de la densidad en bulto de SiC (3.2 gm/cm’). Ademés, las peliculas
estequiométricas se pueden obtener para baja potencia, esto significa que la
descomposicion de CHy es suficiente a baja potencia.

Los estudios de XPS también muestran resultados interesantes sobre enlaces y estados
quimicos de capas exteriores e interiores de las peliculas. De estos resultados, las
condiciones de depdsito pueden ser perfeccionadas por lo cual la calidad de la pelicula
puede también ser mejorada.

Debido a la presencia del oxigeno en las capas superiores de los depdsitos hay una reaccion
dominante con el 8i que forma Si-O y Si-O;. Pero en las capas interiores de las peliculas
oxigeno hay poca mientras que €] Ar estd presente en las capas interiores de lag peliculas.
Ademas, cuando la temperatura del substrato es mas alta, la reaccién con oxigeno es
méxima sobre la superficie de la pelicula después del depésito debido a que los enlaces
sueltos como Si-0, 8i-0;, C-C etc. se incrementan sobre la pelicula. De la intensidad de los
picos, se observa también que estos enlaces disminuyen desde lo profundo de la superficie
mientras ¢l contenido de SiC aumenta.

Se observa que cuando la concentracidn de CH, aumenta, la fase grafitica (es decir enlaces
C-C) en ¢l depdsito aumenta y disminuye para menor concentraciéon de CHy. Se nota
también que en la preserncia de plasma energético (Potencia RF igual a 200 watts), juega un
papel importante para disminuir la proporcién de la fase grafitica y para aumentar la
reaccion entre Si y C a formar SiC.

Por otro lado, las peliculas delgadas de AIN han sido preparadas usando la técnica de
espurreo reactivo DC con magnetrdn. Después de determinar las condiciones dptimas de
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depdsito para obtener un material de buena calidad se ha observado que la orientacién
preferencial de los cristales y el tamafio de los granos se pueden controlar con los
parimetros de depbsito.

Los analisis mediante difraccién con rayos-X muestran que las orientaciones preferenciales
{1000} y (0002) de los cristales pueden controlarse con la temperatura de substrato y la
composicién de nitrdgeno. Se observa también que la potencia del plasma es muy
imporiante para aumentar el tamafio de los granos. Ademds, en una vista lateral de las
peliculas examinadas por microscopia electrénica de barrido, se observa que la estructura
tipo colunua disniinuye y el tamafio de los granos aumenta con el incremento de la potencia
del plasma. El anélisis de RBS muestra que podemos preparar peliculas estequiométricas
con una composicién de nitrégeno menor al 50%.

El SiC cristalino ha stdo preparado por varias técnicas como se explicé en el capitulo previo.
Varios grupos en laboratorios importantes del mundo trataron de preparar peliculas delgadas
de SiC cristalino por la técnica RMS pero Wahab y otros [60] publicaron el primero y unico
reporte sobre la preparacién de peliculas delgadas de SiC ciibico por esta técnica. Se inicié
el trabajo sobre la preparacion de peliculas delgadas de SiC cristalino mediante la técnica de
espurreo reactivo con magnetrén. Usando la misma técnica y las mismas condiciones de
preparacién que usaron Wahab y otros los resultados fueron muy diferentes. Se observa que
se puede preparar peliculas amorfas con indicacién de la cristalinidad. Nuestros resultados
fueron importantes € interesantes en a-SiC [239] porque a-SiC es también un material
importante para la tecnologia y en la industria de semiconductores.

Nuestra intencién fiue comparar los resultados experimentales con los resultados tedricos
pero desgraciadamente, nuestros resultados experimentales de SiC muestran un material
amorfo mientras los modelos tebricos estan basados en monocristales. En este sentido no
podemos comparar nuestros resultados experimentales con los tedricos directamente. Pero
propiedades locales del SiC amorfo se pueden comparar con resultados tebricos de SiC
monocristalinos.

En el caso de a-SiC, la brecha energética se puede cambiar variando la composicion
quimica, pero en €l caso de los monocristales, la brecha energética se cambia por la
sustitucidn de un politipo por otro politipo.

Ademis, los enlaces en ambas estructuras, amorfo y cristalino, son muy semejantes y el tipo
de la hibridizacién en ambos casos es sp’. La dureza est4 relacionada con los enlaces y
estados quimicos del material, es decir, que la dureza es semejante en ambas estructuras. Se
observa que cuando comparamos la densidad de carga de SiC y GeC cristalino con modelos
amorfos de SiC y GeC de J. Taguefia y otros [145], la naturaleza de ionicidad en ambas
estructuras también es semejante. La densidad volumétrica de las peliculas de SiC esta en
buen acuerdo con los resultados tedricos de nuestro trabajo (3.22 gm/cms).

Nuestros resultados experimentales se pueden comparar con los resultados experimentales
reportados de SiC cristalinos. Por ejemplo, la absorcién fundamental de 3C-SiC
caracterizado por FTIR se observa a 790 cm’ [232], las peliculas se prepararon por la
técnica CVD. Nuestros resultados muestran que la absorcién fundamental para peliculas
estequiométricas se abserva a 780 cm’ y aumenta cuando la estequiometria se cambia.

E! indice de refraccién del SiC amorfo estd en buen acuerdo con el indice de refraccion del
SiC cristalino reportado [226].
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Ademas, los enlaccs y estados quimicos en ambas estructuras, amorfo y cristalino, son muy
semejantes. Podemos comparar los resuitados experimentales de XPS de SiC amorfo con
cristalino. Los valores de las energias de enlaces para diferentes enlaces como SiC, C-C, Si-
0, 81-0; etc. de SiC amorfos estin en buen acuerdo con las energias de enlaces para
peliculas cristalinas reportados [229].

Este conocimiento ayudard para que un trabajo futuro sea posible preparar peliculas
delgadas del SiC cnistalinas de muy buena calidad por la técnica de espurreo reactivo con
magnetron.

Por otra parte, es dificil comparar los datos experimentales con nuestros resultados tedricos
en el caso de AIN. El trabajo experimental de AIN esta basado en peliculas policristalinas.
Nuestros resultados muestran que la cristalinidad y el tamafio de los cristales sc puede
aumentar con los parametros de depdsitos. Para un trabajo futuro, es posible que se preparen
peliculas delgadas de AIN con una estructura de tamafio de grano fino y grandes fronteras de
grano, las cuales podran influir fuertemente en sus propiedades dpticas y mecénicas.

Se prepararon peliculas de SiC y AIN por la técnica RMS de buena calidad. Ademdis, los
depésitos de AIN se usaron como substrato para preparar peliculas del SiC (SiC/AIN/Si). Se
observa que se puede preparar peliculas del SiC cristalino usando AIN como substrato.
También para un trabajo futuro, es posible a continuar esta investigacién para usar AIN
como substrato para SiC y viceversa.
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CONCLUSIONES

Nuestro trabajo tedrico y experimental mostré varios aspectos importantes de los
semiconductores de brecha amplia.

1.

La estructura electrénica, densidad de estados y densidad de carga de algunos carburos
del grupo-IV (SiC, GeC) y grupo-III (AIN, GaN, BN) se calcularon usando la técnica
de funcionales de la densidad y pseudopotenciales de la energia-total en la
aproximacién generalizada de gradiente (G(GA). Se compararon las brechas de energia
importantes entre ellos y con resultados tedricos y experimentales previos.

Se reporta que GeC es un semiconductor nuevo de brecha amplia que puede cristalizar
en fase clbica y hexagonal con aplicaciones importantes e interesantes. Su brecha
grande es indirecta pero menor que SiC en ambas estructuras.

Usando la técnica de pseudoptenciales de energia-total, se observa que la estructura
wurzita es més estable que la zincblenda para GaN y AIN pero para el caso de BN y
compuestos del grupo-IV (SiC, GeC), la estructura zincblenda es méis estable que la
wurzita porque la energia-total es menor.

Se observa que estos compuestos presentan pequefias constantes de red, altas energfas
de cohesién, grandes constantes elisticas, lo cual les permiten ser sumamente duros.
Por otra parte, una de las causas que contribuye para que las brechas sean grandes en
estos materiales, no es solamente la existencia de altos porcentajes de enlaces
covalentes, sino también la presencia de un cierto porcentaje de enlace ibnico.

Se observa que BN es un semiconductor de brecha indirecta. Este resultado estd en
coincidencia con lo obtenido por A. Catetlani y otros.

Se observa que la aproximacidn GGA subestima las brechas fundamentales de estos
semiconductores. Se observa que la tendencia de Ia subestimacion es significativamente
mayor cuando el catién es un elemento pesado como Ga y Ge.

El médulo volumétrico de las estructuras ciibico y hexagonal de estos semiconductores
fue calculado usando ecuaciones de Murnaghan y Cohen bajo deformacién eléstica,
Segilin métodos empiricos, también se ha calculado el porcentaje de covalencia. Se
compararon resultados de médulo volumétrico entre ellos y con resultados
experimentales previos.

Proponemos al GeC como unc de los materiales con alta dureza mecénica. El médulo
volumétrico de este semiconductor es menor que el del SiC pero mayor que el del GaN,
El médulo volumétrico y la energia de enlace de ¢-BN es significativamente més alta
que para otros materiales.
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9. La teorla de funcionales de la densidad en la aproximacién GGA, subestima el médulo
volumétrico para compuestos que tienen elementos pesados.

10. La técnica de espurreo reactivo con magnetrén es una técnica que puede usarse para
preparar peliculas de SiC y de AIN de buena calidad. Se observa que ¢l uso de AIN
como substrato para peliculas de SiC cristalino (SiC/AIN/Si) puede ser conveniente.

11. Se pueden preparar peliculas de carburo de silicio amorfo pero hay indicacién de
cristalinidad a baja potencia de RF usando esta técnica RMS.

12. Las propiedades fisicas de las peliculas de SiC dependen de los parimetros de depdsitos
tales como la potencia del plasma, la temperatura, la concentracidn de CHy en la mezcla
de los gases reactivos elc. Se observa que a baja potencia se pueden obtener dptimas
propiedades del SiC como densidad de volumen, indice de refraccidn etc.

13. Los resultados de XPS muestran que ¢l oxigeno estd presente en la superficie de los
depésitos formando enlaces Si-O mientras el Ar estd presente en las capas interiores, Se
obsecrva también que los enlaces SiC aumentan desde lo profundo a la superficie.

14. Se¢ observa que ¢n la presencia del plasma energético y la cantidad menor de CHi en la
mezcla de los gases juega un papel muy importante para disminuir la proporcidn de la
fase grafitica en las peliculas de SiC,

15. En la preparacién de peliculas delgadas de AIN, varios parametros como orientacidn
preferencial y tamaflos de los granos se¢ pueden controlar con los pardmetros de
depdsito como temperatura del substrato, potencia del plasma y composicién de los
gases.

16. Hemos observado ¢l crecimiento de las estructuras con el gje ¢ paralelo y perpendicular
al substrato con esta orientacién s controlada con las condiciones de depésito.

17. Los resultados de RBS muestran que la concentracién baja es mejor para obtener
peliculas estequiométricas y mejores propiedades de los depésitos de AIN.
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APENDICE 1

Las Polaridades (o) Calculado desde los Parimetros de Potencial de TB-ASA-LMTO.

SiC BN AIN GaN IN BF  AIP GaP AlAs GaAs

ap 0.473 0475 0.807 0.771 0.792 0.018 0.490 0.451 0.443 0.404

17%




APENDICE I1

Electronegatividad de los elementos (kl/mol)
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APENDICE 111

Convalnecia de

AE, AE, Convalencia de
kJ/mol enlace kJ/mol enlace
% %
2300 0 113¢ 514
2200 1 1089 54.0
2100 3 1047 56.7
1990 6 1005 594
1885 9 963 62.0
1842 10 921 64.7
1800 12 879 67.4
1758 14 838 70.0
1717 16 795 72.5
1675 18 754 75.0
1633 20 712 71.5
1599 22,5 670 80.0
1549 25.0 628 82
1507 27.5 586 84
1465 30.0 544 86
1424 32.7 502 88
1382 354 461 90
1340 38.0 419 91
1298 40.7 314 94
1256 434 209 97
1214 46.0 105 99
1172 48.7 0 100
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