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Resumen.

Con Is necesidad de asegurar un mayar control de las peliculas deposiadas por la
iéemica de evaporscitn, se disefld ¥ construyd un poniasubstraios altemo s la chmara de
evaporacin, con que se cuentn en el Isboratorio, que permile (emer uma mayor
reproducibilided de las peliculas formadas y mejor mancjo de los  parimetros
involucrados como son: temperatura del substrato, dngula del substrake, distance del
suhsirato al filamenta.

La técnica de evaporacitn, consiste bisicamente en calentar un filamenio en el gue se
encuentra el maferial a depositar, de forma tal gue al sumeniar la lemperatura, éste se
evapara depositindose en el substrata. La calidad de ka pelicula asl formada  dependert
pilemis de los pardmetros ya mencionados, de b temperntura del filamento, el material
& evaporsr (en este trabapo se utilizo fullerens Ce), €l tipo de substrato, asi como la
morfologis superficial [11], Es importante mencionar que iodo esto sz encuenim
colocado en una cdmara al vacio, que como veremos mds adelante, es uns caracieristica
importaiie de esta idenica de depdsito [12].

En esie irabajo se usaron superficies semiconducioras de Si, InP, en Ins cuales se
depositaran peliculas de falleronos (Ce ) ¥ usando |a ensca de microscopia de foerza
witvmica {AFM por sus sigles en inghes) se pudo chservar la morfologia de las peliculas,
lo cunl da informacitn de que, al poder controlar bos parametros de crecimiento de las
peliculas, se puede tener @ su vz un mayor control de su morfologin pars sus posibles
wplicaciones, Ademds se obtuvieron los espectros de infrarmojo ¥ Raman que son
técnicas que indican la calidad v la limpieza de las peliculas asi depositadas,



Introduccion.

En Ia actuslidad ln combinecidn de materiales semiconductores con compuesbos
arginicos, tiens un creciente mnterés por la varsedad de sus aplicacioress ¥ porque puede
ser uno de los pilares para el desammollo de la ebecirnica molecular.

Bl descubrimiento de los fullerenos Cyp [1] seguido del desarmollo de los métodos
para si prudum:idtn en i;lw'li-::c.ﬂrlld.ldﬂ.,_ 2] -dﬁp:ﬂﬁ-m gran inderés en ks comainidad
cientifica por realizar diversas investigaciones sobre esias nuoevas estructuras del
carbona [3]. Coma resuliado de In exiensa investigacidn de las propledades flssoo-
quimicas gue thenen estas nesvas formas de carbono, se vislumbes una cnorme gama de
aplicaciones potenciales en los campos de la superconductividad, magnetismo,
fotcconductividad ¥ dplica fo-lingal. Adicionalmente, coma miembro de la femilia de
bos semiconductores, los fullerenos abren amplias posibilidades para ls creacidn de una
mueva gentrasidn de dispositivos electrdnicos.

Para emlender la naluraleza de los fullerenos ¥ sus derivados, se hace necesario
mwestigar con sumo detalle los depdsitos de peliculss delpadas de los mismos,
ingluyendo su caracterizacitn fisica ¥ estructuml, asl como la técnice que s emplea
parn &l depositof4,5]. Es jusito mencionar que en los dltimes afios las técnices de
depdsito para ohtener peliculas de fullerenos de alia calidad han mejorade de manera
nalofa, poro &R persisten fendmenos muevos mo estadisdos, relacionados com las
imieracciones gue se presentan en el sistemn substraio-Ce,.

Considerando las caracteristicas semiconducionas del Cep €5 imporiante estudiar las
iMerncciones qQue presentn cuando  se  deposita  sobre  superficies de  obros
semiconductores, con vistas a sus posibles aplicacsomes en ¢l desarrolla de dispositivos
elecirdnicos. Varwos autores [6, 7, B] han crecido previamenie peliculss delgadas de Co
sobre  superficies semiconductoras como Gads( 1000, (1100, (111}, GeS [9], KBr [10]
por diferenies enecas.

El ohjetive en este trahajo e presentar |n modificacidn de un equipa de sublimacidn
térmica para obtener depisiios controlados de peliculas, probdndolo con peliculas de
fizllerencs sobre semicondusctores como 54, InP, dado el inlenés que & despertads en los

w



altimas afios y con e contar con wn equipo mas pam la preparacion de estructums gue
permitan & su vez promover ¢l estudio de las  propledades de estos muaterinles. E|

contenido de esta tesis aharca los estudios de morfologia de las peliculas ¥ espesor as|
coma de la mleraccitn subsirato-Cyey [levados a cabo mediante el use de microscopin de

fueres atdmeea (AFM), espectroscopin infrarraja (IR, Raman),

En el presenite irabajo se nealizan las primeras proehas de peliculas de fullerenos gue
slrven para
¢ Ewvidencia de que ¢l equipo com las modificaciones realizadas permbte «l
crecimienin de peliculss delgadas.
# Confirmar que la modificacion de las condiciones de depdsito afectan las
caracter|sticas de |ns peliculas,



DESCRIPCION
Y CONTENIDO DE LA TESIS

Esta tesis estd divadida en ires capitulos, En el capitule | s2 discuten los mecanismos
y medelos figleas mvolucrados en el proceso de depdsitos de peliculas delgndas por
cwvaporacion wrmeca. Asl como a2 prophedades del carbone ¥ sus foemas alolrpicas,
ademnis la imponancia de las bombas de vacio. Se exponen: el proceso ge ocurre
cuando el filamenio calients o material & deposiar ¥ las condiciones minimas
necesarias para gue 5¢ logre la evaporacitn del material,

El capitule 2 contiene, la descripeion del equipe con que 52 cantaba en el labomtorio
nsi com las modificaciones que se be hickeron s dsie, el sopome principalmente ¥ la
forma de camo se hicieron los termopares ¥ sy caracterizackdn por wliimo, wwmbaén
i luye wn manual gue indica las precauciones ¥ parimetros que hay gue tomar en
cueita parn by realizackia de wn depasito,

En el capitulo 3 se reporian los resultados expersmentales, se presentn el andlisis por
Especiroscopia Inframapa, Raman ¥ Microscopia de Fuerza Attmica de las peliculas de
Fullerenos Cuy deposiiadas sabre los substraios semicondscione.

Fimalmemte s¢ presentan las conclusiones particulanes v penerales derivadas de este
trahaja,



Capitulo 1

Proceso de deposito de peliculas por evaporacion
térmica y propiedades del carbono.

1.1 Obtencion de peliculas delgadas: Métodos, Técnica.

El término delgado se aplica para definir el espesor de las capas comprendidas dentro
de un intervalo de 5 A hasta 1 pum. Para los fines de este trabajo, se denominara como
pelicula delgada toda capa depositada con espesor menor o igual a 1pm [13].

El desarrollo de peliculas delgadas tiene méas de 90 afios, durante los cuales los
métodos de deposito que mas se han trabajado son tanto el de evaporacion como el de
“sputtering”. Por otro lado, el desarrollo tecnolégico ha avanzado enormemente en la
bisqueda de tener un mejor control en la elaboracion de peliculas, tanto en su espesor
como en su uniformidad. De tal manera que existe una variedad de métodos para el
depdsito de peliculas delgadas, pero no todos son capaces de depositar todo tipo de
materiales y algunos métodos requieren de mas tiempo para la elaboracion de éstas
[3,11]. Esto es un factor muy importante, sin menospreciar la calidad de la pelicula, en
diferentes dreas de la industria y las ciencias, tales como la optoelectrénica,
microelectrénica, recubrimientos de productos mecénicos, preparacion de componentes
en semiconductores y aislantes, asi como recubrimientos de espejos para telescopios por

mencionar algunos ejemplos. Por tanto el tiempo de elaboracion de una pelicula delgada

resulta ser tanto de importancia estratégica como econémica [14,15,16].




Los métodos existentes para la elaboracién de peliculas delgadas, se pueden
clasificar en dos grandes grupos. Los que involucran procesos quimicos y los que
involucran métodos fisicos [11]. En ambos grupos se tiene una gran variedad de
técnicas de elaboracion de tal forma que para describir cada una de ellas, por un lado se

requiere de mucho tiempo, y por otro, queda fuera del objetivo del presente trabajo.

1.2 El método de deposicion fisica de vapor (Physical Vapor
Deposition, PVD).

El proceso de PVD involucra la creacién de una fase de vapor a través de:

1. Evaporacién

2. Sputtering

3. Ablacion iénica

Durante el transporte, los componentes de la fase de vapor sufren ionizaciones y
colisiones y subsecuentemente se condensan en el sustrato en donde ocurre la
nucleacién y el crecimiento que dan lugar a la formacién de peliculas. Los principios

del proceso de PVD se resumen en la figura 1.

1.3 Ventajas y desventajas.

Ventajas:

El vacio que se usa en el proceso de PVD, proporciona la habilidad de reducir la
contaminacién por vapor/gas a un nivel muy bajo. Por lo tanto, se pueden producir
peliculas o polvos ultradelgados por medio de métodos de PVD. Durante la fabricacion
de polvos de tamafio nanométrico el polvo puede colectarse y compactarse en tiempo
real en grandes cantidades de material con un alto grado de limpieza.

PVD es un método de deposicion atémico que provee un buen control estructural en
el caso de un buen monitoreo de las condiciones del proceso. Por otra parte, los

materiales asi depositados son en alto grado monocristalinos por naturaleza y no



requieren un pulverizado adicional para reducir el tamafio de particula, o tratamiento

térmico para fundir los productos.

formacion de
tipos de vapor

conduccion
de vapor

formacion de
peliculas por
polvo

Figura 1. Diagrama de flujo para PVD, se esquematizan los diferentes métodos de

deposito dentro de los procesos puramente fisicos [11].

Desventajas:
El proceso de depdsito necesita operarse en intervalos bajos de presion de vapor, por
lo que se requiere un sistema de vacio, el cual incrementa la complejidad del equipo de

deposito y el costo de produccion.

La sintesis de materiales de muchos componentes es dificil, excepto el método de
ablacion laser. Esto es, porque diferentes materiales necesitan diferentes temperaturas
de evaporacion o intervalos de erosion para sputtering. Muchos materiales complejos
parcialmente disociados en vaporizacién térmica, producen depésitos de una sola

estequiometria. Por otro lado, materiales de muy baja estequiometria son benéficos para



aplicaciones relacionadas con defectos, como puede ser en censores, celdas de

combustible, reactores de membrana de cerdmicos, etc.

PVD es un proceso de depésito unidireccional, lo que causa dificultad en la
produccién de peliculas monocristalinas sobre componentes de formas complejas y

tiene una baja cobertura superficial.

Aplicaciones.
Cabe mencionar que hoy en dia PVD cubre un gran intervalo de aplicaciones
comerciales que incluyen el depésito de varios metales en aleacion, y componentes en

forma de recubrimientos y peliculas [11], para:

a) Optica: recubrimientos antirreflejantes.
b) Electronica: contactos metélicos.
¢) Mecanica: recubrimientos duros sobre herramientas y

d) Recubrimientos protectores contra oxidacion, corrosion, etc.
1.4 Técnica de sublimacion térmica.

En el presente trabajo utilizamos la técnica de sublimacién térmica, la cual consiste
en lo siguiente. Los materiales sélidos cuando se calientan a una temperatura muy alta,
alcanzan su punto de evaporacién, condensando el vapor sobre un substrato, generando
de esta manera peliculas [11,12].

En el proceso de evaporacion, el material a depositar pasa a su fase vapor por el
calentamiento de una fuente, a una temperatura tal, que la presién de vapor excede
significativamente la presién ambiente de la camara en vacio y se produce suficiente
vapor de material para el depésito. El proceso se realiza en alto vacio del orden de 10 a

10 Pa (10 a 107torr). El calentamiento directo de las resistencias se usa para producir



depésitos a muy alta presién de vapor de los materiales, o para producir recubrimientos
muy delgados. El calentamiento directo y el inducido sobre las resistencias, se usan para
producir recubrimientos gruesos y depdsitos con presiones de vapor intermedias. Para
depositar substancias refractarias, o alcanzar altas razones de evaporacion para depositar
capas gruesas, se requiere de métodos de calentamiento de alta potencia, tales como haz
de electrones y fuentes de calentamiento por radiacion.

Los substratos se montan arriba de la fuente, en una posicién que expone la
superficie del substrato a ser cubierta por el vapor del material. Para lograr mejores
resultados, los substratos podrian estar en movimiento continuo para obtener depésitos
mas uniformes sobre estos, debido a que el flujo de vapor de la fuente es direccional y

localizado.

Figura 2. Esquema de un sistema de vacio de transferencia de gas, (A) cdmara de vacio,
(B) valvula de alto vacio, (C) trampa fria, (D) bomba turbomolecular, (E) vélvulas de
bajo vacio, (F) medidores de bajo vacio, (G) medidor de alto vacio, (H) vélvula de

admision de aire, (I) bomba mecénica..



El proceso béasico de evaporacion se muestra en la figura 2, las fuentes
generalmente se hacen de metales de elevado punto de fusién como son W, Ta y Mo,
estos se hacen generalmente en forma de serpentin, canasta, bote o disefios de formas
especiales para propdsitos especificos. Los materiales a evaporarse pueden estar en
forma de alambre, hoja, polvo o granulados, un calentamiento intenso se usa para
vaporizar la fuente de un estado sélido a un estado de vapor, este calor se proporciona
por medio de resistencia, induccion, arco, haz de electrones o ldser que proveen varios

métodos de evaporacion para cada uno de estos [12].

Los requerimientos del proceso que necesitan  considerarse son: la
compatibilidad del evaporante, su poder y su disponibilidad. La compatibilidad del
evaporante parece ser la mdas dificil de conseguir ya que muchos evaporantes
importantes disuelven los recipientes metdlicos. La presién del vacio debe de ser
suficientemente baja (<10™ tor), lo que implica que el camino libre medio que las
moléculas enfrentan es grande, esto es que los atomos evaporados viajan esencialmente
en linea recta desde la fuente hasta el sustrato sin colisiones, esta relacién puede

escribirse como:

(7 7)

en donde o es el drea efectiva de colisién, T la temperatura y P la presion del gas

[11,12].

Las ventajas de evaporacion ademas de las arriba mencionadas, son las

siguientes:

1. El material a evaporar puede ser de cualquier forma y pureza.



2. Los gases y vapores residuales en el ambiente de vacio se monitorean

facilmente.

3. Latasa de vaporizacion es alta.

4. La direccién fija de la trayectoria y la localizacién de la fuente permiten el
depésito sobre areas definidas.

5. El costo del material a evaporar es mucho menor que el utilizado en

sputtering para el mismo material.

Una limitante del método de evaporacion, es la utilizacién de material pobre en
el aspecto de que muchos materiales compuestos se disocian parcialmente en la

vaporizacion térmica produciendo depdsitos no estequiométricos.

1.5 Condensacion.

El fenémeno de condensacioén juega un papel muy importante en la formacién de
peliculas. Los dtomos del material a depositar golpean con el soporte y luego pueden
o condensar o reflejar. Cada compuesto tiene una temperatura (T) critica del substrato
arriba de la cual ellos se reflejan y por abajo se condensan. Esta T depende de la
naturaleza del material, la naturaleza del substrato, la limpieza del substrato y la
velocidad de evaporacién [13].

Los atomos del material se evaporan y golpean con la superficie del substrato, se
quedan alli un tiempo durante su movimiento sobre ella pueden evaporarse nuevamente
del soporte o encontrar otros dtomos y formar los vapores estables que seran los futuros
centros de condensacion. La probabilidad del ultimo (encuentro y formacién de los
centros) aumenta con la densidad del haz de 4tomos.

En la formacién de los centros de condensacién juegan un papel importante las
trampas energéticas que existen sobre la superficie del substrato asi como las cargas
eléctricas positivas (generalmente) que se forman después de la limpieza.

Al principio la pelicula consiste en las islas separadas, centros de condensacion, los

cuales atraen las moléculas depositindose. Estos centros pueden unirse uno con otro



(como gotas) las peliculas policristalinas finalmente tienen granos (cristales pequefios).
La pelicula finalmente forma granos grandes. Existen poros entre los centros unidos y
que provocan la concentracidn alta de las dislocaciones. Es obvio que la pelicula hasta
su completa formacion (la unién de todas las islas) no tendra las propiedades fisicas del

material en bloque. [17]

1.6 Importancia del vacio en la cAmara.

Préacticamente todos los depésitos de peliculas delgadas y métodos de tratamiento, lo
mismo que las técnicas empleadas para caracterizar y medir las propiedades de
peliculas, requieren de un vacio o alguna reduccion de la presion ambiente. Por esta
razon se discuten aqui, algunos aspectos relevantes de la ciencia y tecnologia del vacio.
De manera condensada podemos ver en la figura 3 los efectos de la presion en la
densidad del gas, camino libre medio, nimero de choques y el tiempo de formacion de

las monocapas o peliculas [12].
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Figura 3. La densidad molecular, tasa de depésito, camino libre medio, tiempo de

formacién de la monocapa como funcién de la presion. [12, Pag. 55].



1.7 Sistemas y bombas de vacio.

Los sistemas de vacio empleados para el depésito y caracterizacion de peliculas
contienen una variedad de bombas, tuberias, vélvulas y medidores, necesarios para
disminuir la presién. De estos componentes las bombas son generalmente las més
importantes. Las bombas de vacio pueden dividirse en dos categorias: bombas de
transferencia de gas y bombas de trampa. Las bombas de transferencia de gas remueven
el gas molecular del volumen y lo descargan al ambiente en uno o més procesos de
compresién. Las bombas de trampa condensan o atrapan quimicamente a las moléculas
en las paredes internas de la bomba misma. En contraste las bombas de transferencia de
gas, remueven permanentemente el gas del interior de la cAmara, algunas bombas de
trampa son reversibles, es decir pueden regresar las moléculas al interior de la camara
mediante un calentamiento [12].

Las bombas de transferencia de gas pueden subdividirse en desplazamiento positivo
y bombas de vacio cinéticas. Las bombas rotatorias mecénicas y bombas de arranque
son ejemplos de bombas de desplazamiento — positivo. Difusién y turbomolecular son
ejemplos de bombas de vacio cinéticos. Las bombas pueden usarse solas, por separado o

en combinacién de una variedad de configuraciones de sistemas de bombeo.

El nivel de vacio afecta la calidad de las peliculas, el vacio bajo hace que las
moléculas del material choquen con las moléculas de los gases residuales y pierdan su
energia cinética, cambien su direccion de movimiento y provoquen que la pelicula sea
amorfa; en general estos gases residuales provocan la contaminacién de la pelicula;
algunas precauciones que se deben tomar en cuenta para disminuir la cantidad de
contaminante dentro de la cdmara:

1. Aumentando el vacio, es claro que dismiyendo la cantidad de particulas
contaminantes en la cAmara estas influirdn menos en las peliculas promoviendo

a su vez que estas sea mas homogéneas.



2. Aumentando la velocidad del depdsito, esto se refiere a aumentar la velocidad
cinética de las moléculas del material que se va a depositar y esto se logra
aumentando la temperatura del filamento.

3. Disminuyendo el tiempo de indecision, esto se refiere al tiempo de exposicién

del substrato y a la separacion del substrato y el filamento.

En los sistemas de vacio también son muy importantes las trampas colocadas entre
las bombas y la cdmara para evitar la difusién inversa de vapores de liquido de la bomba
(aceite), cuando el flujo de las moléculas encuentra la superficie fria se condensa, las
mas comunes son las de enfriamiento por nitrégeno liquido, pero tal trampa provoca
que se acabe el aceite, asi que necesitamos otra trampa de enfriamiento por agua,

entonces la mayoria de vapores se condensa y se regresa nuevamente a la bomba.

1.8 Evaporadores (filamentos).

Fuentes de evaporacion

Principalmente los elementos metélicos, semiconductores, compuestos y varias
aleaciones pueden evaporarse directamente en el vacio. Las principales dificultades
asociadas con los sistemas de evaporacion de materiales son:

* Disociacién de oOxidos, halogenuros y aleaciones, bajo las condiciones

requeridas para la evaporacion.
e Reaccién con materiales contaminantes.
¢ Toxicidad del evaporante.

¢ Desgasificacion y solidez de la fuente del material.

Las fuentes de evaporacion son dispositivos de apoyo, usados como contenedores en
la evaporacion de materiales. La fuente debe de ser capaz de calentar al evaporante, a

una temperatura suficiente para asegurar la evaporacién. El contenedor debe de tener



velocidades de evaporacién y presion de vapor insignificante, para evitar la

contaminacion de la pelicula depositada. La combinacién de los contenedores y del
evaporante puede disminuir drasticamente, la velocidad de evaporacién y contaminar el
deposito. Las reacciones quimicas entre los compuestos y el contenedor, tienden a

producir contaminantes volatiles en la pelicula depositada [11].

Los evaporadores mas sencillos, son las resistencias en forma de alambre y las hojas
metélicas. Varios tipos de evaporadores se ilustran en la figura 4. Estos generalmente se
construyen con materiales refractarios tales como tungsteno, molibdeno y tantalio. El
filamento tiene dos funciones: calentar y soportar el material a evaporar. Los filamentos
calentadores se hacen de alambre con multifilamentos, usualmente de 0.5 a 1.5 mm de
didmetro individual. Estas fuentes dependen de la cantidad de humedad del evaporante
que cubre al alambre para poder incrementar el area de evaporacion. Los materiales
usados para los filamentos se determinan por dicha cantidad de humedad, las
caracteristicas del evaporante y la temperatura de evaporacién. Una canasta puede
usarse si el evaporante no humedece ficilmente al filamento y si se requiere un gran

flujo de densidad. Las canastillas se usan también para evaporar comprimidos [12].

Fuentes de evaporacion de varios tipos geométricos y tamaiios, pueden construirse u
obtenerse comercialmente con facilidad. Las hojas metélicas de 0.1 a 0.04 mm de
espesor, tienen capacidad para pocos gramos y se emplean para evaporacion a pequefia
escala. La energia requerida para estas fuentes es modesta, usualmente entre, 1 y 3 W.
Casi todos los elementos excepto para los refractarios pueden evaporarse en pequefias

cantidades usando estas fuentes.

La limpieza de los distintos elementos dentro de la camara, afecta la calidad del
vacio, asi como el material de que estén fabricados; por eso deben utilizarse materiales
con un punto de ebullicién alto y materiales resistentes a altas temperaturas, para las
conexiones por ejemplo se utilizaron recubrimientos cerdmicos ademds de tomarse en

cuenta que el filamento debe ser de un material que no reaccione con el material a



depositar y cuya temperatura de evaporacion sea mucho mayor que la de este, son muy
comunes los filamentos de cinta Tantalio que son menos fragiles que los de Wolframio,

que se calientan directamente por resistividad.

Figura 4. Diferentes filamentos utilizados para los distintos tipos de materiales.
1.9 Termopares.
Un transductor es un dispositivo que convierte la informacion de la forma en que

se presenta (Optica, térmica, mecdanica, etc.) a forma eléctrica. En este trabajo se usaran

los llamados termopares, son dispositivos que permiten medir la temperatura de una




regién asocidndola con una diferencia de voltaje. Este gradiente de potencial

termoeléctrico es proporcional al gradiente de temperatura y varia de metal a metal. Es
por esto que la fuerza electromotriz es diferente en diferentes metales y aleaciones para
el mismo gradiente de temperatura [18].

Los termopares se forman por la unién de dos alambres de materiales o
aleaciones diferentes, que generan una diferencia de voltaje, el cual varia al cambiar la
temperatura y es este cambio el que se utiliza para construir el termémetro, el circuito

bésico de un termopar se muestra en la figura 5.
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Figura 5. Esquema del termopar.
1.10 Alétropos y propiedades del carbono.

El carbono es el elemento mas ligero del grupo IV de la tabla periddica y es un
elemento con propiedades Gnicas. Los demas elementos del grupo Si, Ge y Sn, forman
s6lidos con enlaces de orbitales sp3 mientras que el carbono es capaz de formar enlaces
con orbitales hibridos sp', sp2 y spJ lo que explica la existencia de varios tipos de
formas alotrépicas del carbono. El carbono resulta tan versatil que tiene una rama de la
quimica para el solo, la Quimica Orgénica, sin embargo su estudio en la quimica

inorgdnica nunca a sido menospreciada debido a las inusuales propiedades que posee.



Las diferentes formas alotrépicas [3], del carbono se utilizan comercialmente debido
a sus propiedades eléctricas, térmicas, quimicas y mecéanicas. El carbono especialmente
en su forma de grafito, se utiliza por ejemplo, para electrodos, equipo de soldadura,
elementos resistivos y para la fabricaciéon de acero. Ademas debido a su resistencia a
altas temperaturas se utiliza para hacer moldes, intercambiadores de calor y otros
equipos que deben trabajar a alta temperatura. Entre sus aplicaciones mecanicas se
encuentra la de lubricante, su uso para sellos y empaques, como refuerzo en matrices de
plastico para lograr composites de alta resistencia y bajo peso necesarios en la industria
aerondutica y espacial. Algunas de las diferentes formas alotropicas que adopta el

carbono son:

Carbono amorfo: Esta formado por una red de atomos de carbono altamente

desordenados, predominantemente con enlaces de orbitales sp’.

Grafito: La estructura ideal del grafito consiste en varias capas sobrepuestas de dtomos
de carbono que forman un arreglo abierto de hexdgonos consecutivos semejante a un
panal. En condiciones ambientales normales, la forma de grafito con fuertes enlaces en
sus orbitales sp’, es la fase mas estable. El grafito es el material mas rigido (tiene el
modulo eldstico mas alto). Se dice que el grafito presenta anisotropia ya que en la
direccion del plano tiene ciertas propiedades, mientras que en la direccion que lo
atraviesa tiene otras. Las propiedades singulares del grafito, rigidez y alta conductividad
eléctrica solo se presentan en el plano. En la figura 6 se observa un esquema de tres
planos hexagonales indicando la superposicién de estos. Entre los planos se ejercen

fuerzas de atraccién de Van der Waals que mantienen la cohesién entre las capas.

Whiskers de carbono: Estos son materiales que estan formados por una hoja o capa
monoatdmica de grafito enrollada sobre si misma. Se forman por una descarga de arco

entre dos electrodos de carbono.



Fibra de carbono: Es el resultado del crecimiento fibroso de carbén con enlaces entre
orbitales sp’, esto resulta de una barra cilindrica, siendo mayor su longitud que su
didmetro. A lo largo de su eje longitudinal las propiedades mecénicas son similares a las
del grafito, por lo cual presenta una gran rigidez lo que permite usarse como soporte
para composites. Su estructura y propiedades varian dependiendo de la forma en que se
produjo, puede formarse a partir de polimeros o bien por una técnica de deposicién

quimica en fase de vapor.

Figura 6. Estructura del grafito.

Diamante: La estructura del diamante como se muestra en la figura 8, tiene la
singularidad de que cada dtomo de carbono esta rodeado por otros cuatro 4tomos de
carbono, situados en las aristas de un tetraedro regular. El diamante es altamente
simétrico en el espacio, teniendo ademas la mas alta densidad atémica de todos los
solidos. El diamante es el material méas duro de todos (el que menos se deforma) y junto

con el grafito presenta la més alta conductividad térmica y el punto de fisién mas alto.

Fullerenos: Recientemente se han descubierto formas del carbono que son totalmente

diferentes a las descritas anteriormente: los fullerenos. Estas estructuras cerradas de



carbono asemejan a una esfera poligonal compuesta por hexdgonos y pentdgonos

conformada por varios 4tomos de carbono.

Figura 7. a) Fibras de carbon, b) un whisker.

Figura 8. Estructura del diamante.

Estas moléculas fueron descubiertas en 1985 por Kroto y Smalley [1], siendo

acreedores al premio Nobel por su descubrimiento. A realizar experimentos para lograr




particulas muy pequefias de los elementos por medio de un laser, se observ6 que para el
carbono existia una molécula de peso molecular 720, el fullereno mas pequeiio y més
representativo de esta nueva clase de moléculas de carbono, llamado buckminster
Sullerene o también buckyball o futboleno (por su semejanza con un balén de fiitbol)
figura 9.

Existen ademads del Cg otras estructuras del carbono con pesos moleculares mayores

como son Cso, Cgo, C140 por mencionar algunos [19].

Figura 9. Estructura de fullereno Cg, se muestra claramente su alta simetria.

El fullereno Cs es una molécula que consta de 60 4tomos de carbono los cuales
forman 12 pentidgonos y 20 hexdgonos. La forma de esta molécula se asemeja a una
pelota de fiitbol. La propiedad mas importante de la molécula Cg es su alta simetria que
pertenece al grupo icosahedral.

Las esferas de fullerenos tienen didmetro de 7-15 A, el cual es de 6 a 10 veces el
tamafio de un atomo tipico. A nivel atdmico son enormes, pero en realidad son
pequeiias en comparacién con muchas moléculas organicas. Los fullerenos son bastante

estables: para destruirlos se necesitan temperaturas mayores de 1000°C [20, 21, 22,]. A



temperaturas més bajas los fullerenos se subliman sin destruccién de las esferas. Esta
propiedad se utiliza en el crecimiento de cristales y peliculas finas de fullerenos.

Se ha observado que las moléculas de Cgg se combinan formado un sélido cristalino
con propiedades interesantes. Arriba de -13°C las moléculas rotan libremente en sus
posiciones cristalinas, por eso parecen esferas lisas. A temperaturas mas bajas estas
comienzan a fijarse en orientaciones definidas. Debajo de -183°C, las esferas se tornan
completamente inmoviles. Algunos aspectos de este proceso de enfriamiento todavia no
estdn muy claros [23].

Quimicamente la molécula Cg es un aceptor de electrones y forma facilmente
compuestos con atomos donadores de electrones. Una combinacién obvia es la
molécula Cgo y un metal alcalino. Al exponer las moléculas Cep a la luz ultravioleta
intensa, se polimerizan formando enlaces entre las esferas cercanas. . El hecho de que la
molécula cambie sus propiedades al exponerse a la luz la hace fotosensible. Por lo
anterior los fullerenos se utilizan como sensores en algunos procesos fotograficos.

A diferencia tanto del translucido diamante como el negro grafito, los fullerenos
poseen atractivos y variados colores. El Cgo en peliculas delgadas es de color mostaza,
mientras que en estados sélido es negro y sus disoluciones en hidrocarburos arométicos
(como el benceno) son de color magenta y violeta. El Cy, en estado sélido es gris
oscuro, pero sus peliculas delgadas son de café- rojizo y sus disoluciones son de color

rojo. Por su parte por mencionarlos el Cs, el Csg y €l Cgq en disolucién son amarillos

[3].

Nanotubos: Los nanotubos de carbono son fullerenos de forma tubular con didmetros
de | nm. — 20 nm. Y varias micras de longitud. Pueden tener una sola capa en su pared,
monopared (SWNT por sus siglas en ingles) o varias capas, multipared o MWNT (por
sus siglas en ingles). Estos ultimos son en realidad muchos tubos monopared que se
encuentran uno dentro de otro. La pared del tubo semeja una hoja de grafito (arreglo
hexagonal) que se dobla formando un cilindro. Los extremos de la mayoria de los
nanotubos de carbono se encuentran cerrados por medias esferas con estructura similar

al Cgg, aunque no siempre son regulares como puede verse en las figuras 10 y 11[3].
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Figura 10. Nanotubos de carbono.

La presencia de pentagonos en los extremos del tubo provoca que este se cierre. Para
un tubo monopared las tapas serian esféricas como la mitad de un fullereno. Para los
tubos multipared existen varias morfologias para las tapas, las mas comunes son la recta
y la cénica.

También existen otros tipos de defectos que son los heptagonales. Estos provocan
también una curva pero en sentido contrario a los pentdgonos (curvatura negativa). Si
los pentdgonos cierran el nanotubo los heptidgonos lo que logran es abrirlo en forma de
embudo. Se puede decir que con la combinacién de ambos defectos podemos crear casi

cualquier estructura en 3D.
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Figura 11 Fotografia obtenida por STM de un nanotubo de carbono.




1.11 Obtencién de peliculas de fullerenos.

El enlace de los fullerenos con algunos sustratos puede ser fuerte o débil
dependiendo de la tendencia de la funcién de trabajo, como puede ser la de algunos
semiconductores, que tienen una funcién de trabajo baja. Dada la brecha entre la banda
de valencia ocupada y la banda de conduccién vacia en los semiconductores, se necesita
una energia mayor para remover a un electron del estado de mayor energia ocupado al
siguiente nivel, que la necesaria en un metal. Por lo anterior, se puede esperar que la
carga sea mas ficilmente transferida entre un fullereno y el sustrato en el caso de
metales, obteniendo como consecuencia que los fullerenos se enlacen mas fuertemente a
metales que a semiconductores y en menor medida a superficies aislantes. Este
argumento simple es aplicable en general a interacciones reales de Cgo con sustratos,
excepto en los casos en que el semiconductor tiene una alta densidad de enlaces en la
superficie como lo pueden ser las superficies de Si (111) y Si (100). El enlace del Cgp
con 6xidos como pueden ser SiO; y zafiro (a-Al,0;3) es débil mientras que en metales
como Al, Ag (111) y Cu (111) es fuerte. Las pruebas que dan mas informacién sobre
este tema han sido la microscopia de barrido por tunelaje (STM) y la desorpcion

programada de temperatura.

La temperatura juega un papel muy importante en el crecimiento de peliculas
sobre superficies de semiconductores, las bajas temperaturas favorecen el crecimiento
proporcional epitaxial de tamafio de grano pequefio en casos en donde el enlace es
fuerte por lo que puede ocurrir un ordenamiento sobre la red base. Tales granos,
ademas, se acompafian por una gran tensién que es relevante para la formacién de un
gran nimero de defectos sobre la capa. Debido a la difusién en el desarrollo de la
superficie, las altas temperaturas favorecen un crecimiento que muestra una gran
perfeccion estructural sobre capas no proporcionadas, un ejemplo de esto es la
formacién a temperaturas elevadas (470 K) de defectos libres de Cg casi no

proporcionados sobre GaAs (110) [24]. Ya que la sublimacién de moléculas de Cg
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desde ciertas superficies se vuelve apreciable dentro del intervalo de temperaturas de

300-500° C o menores; para algunos sustratos el crecimiento de peliculas se lleva a cabo

a temperaturas por debajo de donde la sublimaci6n esta definida.

Se sabe que una gran variedad de sustratos se han usado para depésitos de Cgo y
muchos de estos se han investigados por STM [25] incluyendo Si (111), GaAs (110),
GeS (001), zafiro, Au (111), Au (100), Cu (111), CaF; (111), mica etc. Para superficies
de metales nobles Cu, Ag y Al, la magnitud de la interaccion del sustrato de Cg se
encuentra entre ¢l enlace débil de la superficie de GaAs y el enlace fuerte de la
superficie de Si, la mayoria de los estudios de Cgp sobre la red fcc de la superficie de los
metales nobles han sido sobre la direccion (111) ya que estos tienen un mayor
empaquetamiento. Para estas superficies metalicas, la incidencia de moléculas de Cgo
pero una vez que la molécula de Ceo se enlaza con la superficie metalica la molécula de
Ceo esta fija hasta alrededor de los 500° C. Para superficies de metales nobles, el
crecimiento de peliculas tiene una fuerte dependencia con el sitio de adsorcién y las

condiciones del crecimiento perce [3].

Para sustratos de GaAs (110), los estudios por STM muestran que la adsorcion
de Cg ocurre inicialmente en superficies escalonadas y dado el gran ndmero de
estructuras no equivalentes formadas a 300 K, se observa una estructura superficial
compleja, a 470 K una primera capa uniforme se forma seguida por un crecimiento
favorecido termodindmicamente en la direccion (111). Superficies suaves y bien
ordenadas se protegieron de la contaminacién de potasio de Cso a K3Cgo, las superficies
de las muestras? contaminadas, con K;Cg parecen ser conductoras basados en medidas
de I-V y se encontr6 que el orden de la superficie era consistente con potasio en sitios
tetraedrales y octaedrales, la ausencia de potasio en anélisis por STM da evidencia de
la transferencia completa de carga en K3Ceo, la incorporacién de potasio eventualmente
permite, una sobre capa no metdlica con mucho desorden consecuencia de la
transformacién de la estructura cristalina de fcc a bec y a una elevada densidad de

fronteras de grano y defectos [24].
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1.12 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM). Como técnica de

caracterizacion de la morfologia de las peliculas delgadas.

El microscopio de fuerza atomica AFM, es una herramienta de rutina en la
caracterizacion de la superficie de sélidos. Cualquiera que sea el origen, todos los
microscopios de fuerza atdmica cuentan con los siguientes componentes como se ve en

la figura 12:

1. Una punta muy aguda montada sobre un cantilever (o ldmina) de constante de
restitucion pequefia.

2. Una manera de medir la deflexion de la lamina.

3. Un sistema de retroalimentacion para monitorear y controlar la deflexién (y por
lo tanto la fuerza de interaccion).

4. Un sistema mecanico de barrido (usualmente un piezoeléctrico), que mueve la
punta sobre la muestra o a la inversa, la muestra respecto a la punta y

5. Un sistema de despliegue visual, que convierte los datos medidos en una

imagen.

sensor de mivimientos

€——Scanmer piezoelectrico
Sizterma 1- computo
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Figura 12. Esquema del microscopio de prueba SPM.
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Los microscopios de fuerza atémica analizan la superficie de la muestra con una
punta muy aguda, de un par de micras de largo y menor a 10nm de didmetro, esta punta
esta localizada en el extremo de un cantilever de 100 a 200 micras de largo. Las fuerzas
entre la superficie de la muestra y la punta ocasionan que el cantilever se doble o
desvié, un detector mide esta deflexion a medida que la punta se barre sobre la muestra.
De las deflexiones medidas del cantilever y mediante el uso de una computadora, se
genera un mapa de la topografia superficial.

En AFM contribuyen normalmente a la deflexion del cantilever muchas fuerzas, la
comunmente asociada es la fuerza interatomica, denominada fuerza de Van der Waals.
La magnitud de la fuerza total ejercida sobre la muestra varia de 10® N al rango de
operacion tipico de 107 — 10° N.

El microscopio puede trabajar en los siguientes modos:

A) Modo de contacto. Es el mas empleado, se utilizan puntas de nitruro de silicio. En
determinadas muestras se puede alcanzar resolucién atémica o molecular. En este modo
se puede también obtener la imagen correspondiente y simultineamente de friccion
gracias al fotodetector de cuatro partes que lleva incorporado el AFM. También se tiene
la posibilidad de efectuar medidas de modulacién de fuerzas asi como imagenes de
“volumen de fuerzas™ que puede dar informacion sobre diferencias de las propiedades
elasticas. Todos estos andlisis se pueden llevar a cabo tanto en condiciones ambientales,
como en un medio liquido. Esta wltima posibilidad es muy interesante ya que en las
medidas en el aire se producen fuertes fuerzas laterales durante la medida, las fuerzas
aplicadas pueden ser de unos 10 nN, que pueden afectar la estabilidad mecanica de la
muestra si ésta es blanda (por ejemplo de naturaleza orgénica). En un ambiente liquido
estas fuerzas desaparecen llegandose a aplicar fuerzas cercanas a los 10 pN.

B) Modo de contacto intermitente (tapping). Este modo se utiliza para analizar muestras
cuyo estudio en el modo de contacto resulta problematico. Se emplean puntas de silicio
y no es posible alcanzar resolucién atémica. En este modo la punta no estd en contacto
continio con la superficie de la muestra sino en contacto intermitente o discreto. De esta

manera se reduce la interaccion entre la punta y la muestra.
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Figura 13.-Esquema de la técnica de deflexion éptica.

Una vez que el AFM ha detectado la deflexi6n del cantilever, como se muestra en la
figura 13, puede generarse el conjunto de datos topogrificos de dos formas, pues la
variacién espacial de la deflexion del cantilever puede usarse directamente para generar
el conjunto de datos topogréficos o bien, la deflexion puede usarse como entrada a un
circuito de retroalimentacion que mueva el sistema de barrido hacia arriba o hacia abajo
en la direccién z, respondiendo a la topografia a modo de mantener la deflexién del
cantilever constante. El primer método se llama de altura constante porque la altura del

scanner es fija durante el barrido.

La resolucion lateral de una imagen de AFM estd determinada por dos factores: el
tamafio del escalon de la imagen y el radio minimo de curvatura de la punta,
normalmente el conjunto méas grande de datos con que se dispone en los microscopios
comerciales es de 512 por 512 datos puntuales; De modo que en un barrido de una
micra por una micra se tendrd un tamafio de escalén y resolucién lateral

aproximadamente de 2nm.
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Las puntas mas agudas con las que se dispone comercialmente se especifican con un
radio de curvatura minimo de alrededor de 5nm, debido a que el 4rea de interaccion
entre la punta y la muestra es una fraccién del radio de la punta, estas puntas
proporcionan normalmente una resolucién lateral de 1 a 2 nm, de esta forma la
resolucion de las imdgenes de AFM mayores a una por una micra viene determinada no
por la punta sino por el escalén de la imagen, la mejor resolucién de un AFM depende,

sin embargo, de como se define esta.

1.13 Espectroscopia infrarroja.

La regién del infrarrojo suele considerarse como la zona comprendida entre las
longitudes de onda de 0.75 y 1000 pm, la regién del infrarrojo se subdivide a su vez en
tres regiones, la del infrarrojo préximo 6 cercano, la del infrarrojo medio o fundamental
y la del infrarrojo lejano, en atencién tanto a sus distintas técnicas instrumentales
utilizadas, como al diferente tipo de informacion que puede utilizarse en cada una de
ellas. La regién del infrarrojo cercano suele considerarse comprendido entre 0.75y 2.5
um, en ellas pueden usarse placas fotograficas para el registro de los espectros pudiendo
hacerlo mediante muchos de los aparatos utilizadas también en espectroscopia visible-
ultravioleta. La regi6én del infrarrojo fundamental comprendida entre 2.5 y 25 pm, en
esta region aparecen los espectros de absorcion debidas a las vibraciones fundamentales
de las moléculas por lo que es la mas importante y la mas empleada en espectroscopia
infrarrojo (IR). Por ultimo la region del infrarrojo lejanos se encuentra entre 25 y 1000
um, se utiliza una técnica distinta por completo, de las convencionales utilizadas hasta
ahora en infrarrojo, llamada espectroscopia por transformada de Fourier, basada en
mediciones interferométricas, aqui aparecen las bandas de absorcion debidas a las
rotaciones de las moléculas ligeras asi como los movimientos reticulares en la red
cristalina.

Como se sabe una molécula no es una estructura rigida, sino que a temperaturas

ordinarias, los 4tomos que la forman oscilan constantemente alrededor de sus posiciones
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de equilibrio. La amplitud de estas oscilaciones es muy pequefia, entre 0.01 y 0.1 A, y
su frecuencia de vibracién es relativamente elevada, de 10'> y 10" Hz. Esta frecuencia
es de la misma magnitud que de la radiacién infrarroja por lo que cabe esperar que haya
interaccion de dicha radiacién con las vibraciones atémicas de una molécula, llamadas
corrientemente vibraciones moleculares. En efecto al iluminar un conjunto de moléculas
con radiacién infrarroja de frecuencia apropiada, ocurre una absorcion por las moléculas
de la energia de la radiacion. El registro grafico del porcentaje de la radiacion absorbida
(o transmitida) por una muestra de sustancia, en funcién de la longitud de onda de la
radiacién infrarroja incidente, es lo que se llama un espectro infrarrojo. La region del
espectro donde aparece una absorcion de radiacién se llama banda de absorcién,
llamada frecuencia de la banda, asi como la intensidad o porcentaje de absorcion, son
datos de gran interés para el estudio de la estructura molecular de la sustancia
absorbente.

En moléculas muy simples, es posible conocer la forma de las vibraciones normales
y existen procedimientos matemdticos para calcular las frecuencias de vibracion, al
aumentar la complejidad de las moléculas, la dificultad de los calculos matematicos
crece enormemente y esto hace recurrir a ciertas reglas semiempiricas para relacionar el
espectro de infrarrojo con la estructura de tales moléculas. Para ello se toman como
base, por una parte, los calculos rigurosos de moléculas sencillas y por otro las
correlaciones empiricas deducidas tras numerosos trabajos, mediante la comparacién de
los espectros IR de moléculas de series homologas o de compuestos relacionados. Asi
se ha llegado a la conclusion de que es posible obtener una idea aproximada de ciertos
modos de vibracién de una molécula compleja, descomponiéndola en unidades o grupos
atdmicos muy simples cuyas vibraciones normales se conocen. Se ha encontrado
experimentalmente que determinados grupos, estin presentes en una molécula, dan
lugar casi siempre a ciertas bandas de absorcién aproximadamente a la misma
frecuencia, llamadas por esto bandas caracteristicas o frecuencias de grupos.

La existencia de bandas caracteristicas, originadas por bandas excitacién y cuya
frecuencia se mantiene aproximadamente constante en distintos compuestos, se debe al

hecho de que las constantes de fuerza de ciertos enlaces se mantienen casi iguales al
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pasar de unas moléculas a otras. Es decir el enlace considerado en las diferentes

moléculas, varia muy poco en su configuracion electrénica [26].
1.14 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una herramienta muy (til para distinguir entre las
diferentes fases carbono ya que cada una tiene bandas caracteristicas. Tuinstra y
Koenig, realizaron uno de los primeros estudios experimentales de Raman sobre
materiales de carbono. El espectro de un solo cristal de grafito tiene una sola banda
caracteristica en 158lcm™’ conocida como banda G y esta presente en todos los
materiales de grafito tales como el grafito pirolitico muy orientado (HOPG, por sus
siglas en ingles), el grafito pirolitico y el carbén vegetal. El espectro Raman de primer
orden comprende el intervalo de 1000 a 1800 cm™ y esta compuesto por dos bandas, a
1350 y 1580 cm™' mientras que el de segundo orden esta en el intervalo entre 1800 y
4000 cm™. La banda a 1350 cm™ aparece cuando el material contiene defectos en los
planos de grafeno o en los bordes de los cristales de grafito, no asi para el espectro del
diamante, ya que esta banda en este material es caracteristica de los enlaces spsA Esta
banda es cominmente llamada banda D y su posicién depende de la longitud de onda
del laser utilizado, entre mas corta sea la longitud de onda, la posicién de la banda
aumenta. El espectro de segundo orden también depende del tamafio del cristal, donde
las bandas se ensanchan a medida que el tamafio del cristal disminuye.

Las partes principales de un espectrémetro IR son: la iluminacion laser, el
microscopio donde se colocan las muestras para hacer analisis micro o el portamuestras
para hacer analisis macro y por ultimo el espectrémetro 6 policromador.

Usando un rayo de luz laser bien definido que se incide sobre un divisor de rayo
para el andlisis micro o un espejo antes del divisor para un analisis macro. El
microscopio Raman puede ser un microscopio normal con objetivos intercambiables
para enfocar el laser en un punto pequefio generalmente < I pm de didmetro. La muestra

dispersa esta luz, la que es colectada por el objetivo y regresa al divisor de rayo pasando
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a través de el llegando a un filtro Notch capaz de bloquear la luz con + 50 cm™ y sirve
para retener la dispersion eldstica (Rayleigh). El espectro consiste en una gradilla y un
detector especifico para el laser que se esta utilizando. En decir, una porciéon muy
pequefia de la luz que entra en un material sufre ligeros cambios de frecuencia (color),
que son caracteristicos del material e independientes de la frecuencia de la luz incidente.
En un espectro Raman la cantidad de luz dispersada con cada cambio de frecuencia se
analiza cuando la muestra se ilumina con luz monocromitica (luz liser). Se obtiene

informacién de la composicion, la estructura, la orientacion y el estado (la temperatura,

la tension, la fase).




Capitulo 2.
Modificaciéon del equipo

2.1 Descripcién del equipo con que se contaba.

Como ya se menciono el objetivo de este trabajo fue modificar el equipo, ademés de
disefiar aditamentos para poder tener un mejor control de los pardmetros necesarios,
como son la temperatura tanto del sustrato como del filamento, la distancia, el 4ngulo de
deposito, para asi obtener peliculas de mejor calidad, ademas de tener un mejor control
del crecimiento de estas con miras a sus posibles aplicaciones, para disefiar dispositivos
electrénicos de tamafio nanométrico.

El equipo con que se contaba inicialmente consistié basicamente en tres partes:

a) equipo de control de vacio.

b) camara de vacio.

c) instrumentos de control.
2.1.1 Equipos de control de vacio.

Esta parte del equipo realiza el vacio en la cdmara, lo cual es necesario para la
formacién de depésitos sin impurezas. Ademas de extraer el aire, el cual podria formar
6xidos sobre los substratos y los filamentos al calentarlos, extrae los gases que pudieran
contaminar las superficies de las muestras. Este equipo a su vez se divide en dos partes,

una primera etapa en la que actiia una bomba de vacio mecénica, figura 14, con la que
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se alcanza una presion de 1102 Torr, la cual se alcanza relativamente rapida en un
lapso de 10 min. La bomba mecanica con que cuenta el equipo es un a PFEIFFER-
BALZERS, tipo DUO 1.5* cuya velocidad de bombeo es de 1.5 m*h. Una vez
alcanzada esta presion comienza a actuar la segunda etapa quc es una bomba de vacio
turbomolecular, figura 15, con la cual se puede alcanzar presiones del orden de 107
Torr, este es un proceso mas tardado, dado que a menor concentracion de gases en la
camara el proceso de extraerlos es cada vez mas dificil. La bomba turbomolecular es
una PFEIFFER-BALZERS tipo TPU 050 y ambas bombas son controladas por una

unidad controladora tipo TSU 050 de la misma marca que las bombas.

i -.gi}:conn'ol.;s del
' las bombas |

Figura 14. Bomba mecénica.



Figura 15. Bomba turbomolecular.

2.1.2 Camara de vacio.

Es la region en donde se realizan los depésitos, la cual esta construida de paredes
gruesas (para soportar las presiones que se manejan) de acero inoxidable para evitar que
la camara se contamine, como se puede ver en la figura 16, esta cuenta varias ventanas
de acceso, que se utilizan de la siguiente forma:

1. La ventana que se usa para tener acceso a la bomba de vacio y los sensores que

miden la presion.

2. La ventana que se usa para tener acceso a la cdmara tanto para colocar, retirar y

modificar las condiciones de depésito de los sustratos asi como para poder

colocar el material que se quiere evaporar en el filamento.
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3. La ventana que contiene los atravesadores que se ocupan para alimentar las
resistencias o tomar medidas de las temperaturas registradas en el filamento y el
porta sustratos, también cuenta con un eje mecanico que sirve para acercar o
alejar el filamento del eje transversal del porta sustrato.

4. La ventana que ciega que en este trabajo utilizamos para base del soporte del

porta substratos.

Figura 16. Camara de vacio.

3.1.3 Instrumentos de control.

Los instrumentos con que contamos en el Laboratorio de materiales y sensores del

Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico (CCADET), acoplados a la

camara de evaporacion son los siguientes:



1. Espectrémetro de masas (cuédruplo), este equipo nos da informacién de las
especies quimicas que se encuentran dentro de la cdmara de vacio esto lo logra
mediante la ionizacién de los 4tomos y posteriormente al pasar por un campo
eléctrico estas describen una trayectoria circular, donde el radio dependera de la
relacién carga- masa y de esta manera puede identificar el tipo de dtomos que se
esta considerando. También podemos medir la presién dentro de la cdmara, es
muy importante mencionar que esta presién medida, no es una presion real sino
que es una presion parcial, que nos sirve como referencia para poder asegurar las
condiciones de deposito. Dado que este instrumento no esta disefiado para medir
presiones propiamente sino solo para detectar las concentraciones de los
distintos elementos dentro de la cdmara. Este equipo es muy delicado y hay que
tener cuidado de no exponer la cabeza del cuadrupolo a presiones por arriba del
orden de 107 Torr, dado que es donde se encuentran los detectores y corren el
riesgo de dafiarse y este equipo es muy caro.

2. Fuentes de voltaje que se usan para suministrar el voltaje requerido y asi
aumentar la temperatura del filamento y el portasubstrato

3. Multimetros con los que se toman las lecturas de los voltajes en los termopares,

para posteriormente calcular la temperatura asociada.

2.2 Equipo modificado y de cada uno de sus componentes.

Con base en el equipo con el que se contaba en el CCADET y tomando en
cuenta las necesidades de control en los depositos enunciadas anteriormente se realizo el
disefio de la pieza que se muestra en la figura 17.

La pieza disefiada consta de un poste que sirve como soporte y que ademés nos
permite variar la altura del porta substratos, para de esta manera controlar la distancia de
depdsito en los substratos, esto es muy importante dado que el controlar este parametro
nos permite por ejemplo obtener peliculas de mayor o menor grosor y también para
aprovechar el material a depositar dado que al estar mas cerca el sustrato del filamento

la dispersion del material es menor.
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Figura 17. Soporte del portasubstrato, hecho de acero inoxidable.

En la parte superior se encuentra localizada una seccidn que tiene un prisionero que
sirve para sujetar y a su vez controlar el dngulo de deposito del porta substratos, esta
pieza fue disefiada de esta forma pensando en futura pruebas que se realizaran con
substratos con superficies texturizadas en donde esperamos que la orientacién de como
se realice el deposito serd muy importante, con el propésito de manipular el deposito
mismo, es decir se controla la region sobre la cual se formara la pelicula y sobre que

region o parte de superficie no.

La tercera parte no menos importante es el portasubstratos la cual ademas de sujetar
los substratos nos permite variar la temperatura de estos usando para tal efecto una
resistencia de nicromel aislada mediante cuentas de ceramica para evitar cortos dentro
del sistema, esta resistencia se introdujo por los orificios realizados al porta substratos;
La pieza es de aluminio para asegurar la buena conduccion del calor y que la
temperatura sobre esta sea lo mas uniforme posible, las perforaciones se encuentran

aisladas mediante tubos de material ceramico pues estos materiales son buenos
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conductores del calor y son muy resistentes, la resistencia de nicromel tiene una

longitud de 10 cm. y una resistencia de R=0.6+0.05 Q.

El poder controlar la temperatura es muy importante, pues como se menciono
anteriormente el deposito de los substratos a baja temperatura favorece un crecimiento
epitaxial, es decir la formacion de la pelicula crecerd de forma tal que sigue el mismo
patrén observado en la superficie del substrato, en cambio para una temperatura alta se
observa un crecimiento con un mayor orden es decir se favorece un crecimiento

cristalografico.

2.3 Fabricacion de los termopares y su calibracion.

Los termopares como ya se menciono en el capitulo 1, son el instrumento que nos
permite convertir la temperatura de los elementos que se encuentran dentro de nuestra
camara, a una sefial eléctrica que podamos medir con los instrumentos adecuados con
que se cuenta el laboratorio, los termopares que se utilizaron en este trabajo fueron
también elaborados y caracterizados, en el laboratorio esto con la finalidad de tener un

mejor conocimiento del equipo y de sus componentes.

Los alambres utilizados fueron de 30 cm. Los cuales se obtuvieron a su vez de un
cable para hacer termopares tipo J, para lograr que la union sea lo mas fuerte y
homogénea posible se utilizo el dispositivo mostrado en la figura 18, la uni6n se lleva a
cabo cuando se cierra el circuito con los alambres (que tienen una resistencia eléctrica
muy pequefia ~1 Q) y la pieza de carbén pasando a través de estos una corriente
eléctrica, generando localmente una elevacién de la temperatura suficiente para lograr
que los alambres alcancen su punto de fusién y debido, a que se encontraban
relativamente cerca uno de otro se logra que se fusionen sin necesidad de utilizar otro
material para lograr la unién, como algin tipo de soldadura lo que cambiaria las

propiedades del termopar. Es importante notar que la unién se llevo a cabo en una
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atmésfera de helio para evitar que se oxide la uni6n y al colocarlo dentro de la camara

de vacio esto provocara contaminacidn, el voltaje aplicado al circuito fue de 12 V.

Figura 18. Esquema que muestra la forma de como se hizo la unién de las puntas de los

termopares, las cuales quedan soldadas al cerrar el circuito,

Para caracterizar los termopares se utilizo un sistema de calentamiento donde se
coloco un termopar comercial y el termopar de esta forma conforme se aumentaba la
temperatura del medio se registraban los cambios del voltaje en las terminales del
termopar comparandola con la temperatura del instrumento patrén (ya caracterizado)
para obtener una regla de conversion. Para medir el voltaje en los termopares se uso
multimetro mod. Multimetro 250 de la marca Setern, obteniendo en ambos casos
funciones de comportamiento similares, dado que los termopares eran parecidos, los

datos obtenidos se graficaron y es muestran en la figura 19.
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Voltaje termopar Vs Temperatura, del termopar del filamento

Temperatura (°C )

Voltaje (mV)
(A)
Voltaje del termopar Vs Temperatura del termopar.
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‘-ZW
g
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Figura 19. Relacion voltaje vs. Temperatura del termopar del filamento (A); del

substrato (B).
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2.4 Medidas del soporte y la cimara (diagramas)
En la figura 20, que muestra la cdmara de evaporacion con sus respectivas medidas
de los diferentes elementos que se encuentran dentro de esta, indicando la colocacién

del portasubstratos, substrato y filamento.
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Figura 20. Disefio de la camara de evaporacion: (A) Soporte del portasubstratos, (B)

Portasubstratos, (C) Filamento.




2.5 Manual para crecer peliculas.

Como parte del proceso de realizar un deposito hay trabajo previo, es decir desde la
informacién minima necesaria, como son que materiales podemos evaporar, que
caracteristicas debe de tener y sobre que otro material queremos depositarlos, como es
la limpieza de los substratos, asi como la limpieza de la cdmara, las precauciones que
hay que tener, los regimenes de trabajo del adecuado funcionamiento del equipo, asi
como el funcionamiento de los sistemas de adquisicién de datos, etc. Por lo tanto se
expone a continuacién los pasos necesarios para obtener una pelicula de fullereno sobre

semiconductores (Si, InP).

1. Una vez que se cuenta con los substratos, es necesario cortarlos para que tengan
un tamafio manejable y practico, para poder realizar mediciones posteriores, asi
como no desperdiciar material en caso de que se quieran realizar més depdsitos.
El tamafio adecuado segiin nuestra experiencia es de aproximadamente 5 mm
por 3 mm. Procurando que al cortarlos no se dafie la superficie de estos. Para su
limpieza primero se colocan en el ultrasonido durante 10 min. En un vaso de
precipitados con agua deionizada o tridestilada, una vez hecho esto se colocan
en frasco con isopropanol para evitar que se contaminen con polvo del ambiente
y se dejan ahi hasta que se coloquen en el portasubstratos. Tomando en cuenta
que se utiliza un cubreobjetos de microscopio y la mitad de otro que sirve para

sujetar la muestra y se limpian de la misma forma que el substrato.

2. Para abrir la cdmara hay que asegurarnos que todo este apagado y desconectado
para evitar algiin corto al estar manipulando los elementos que se encuentran
dentro, una vez hecho esto se abre la cdmara con una llave espafiola de '

pulgadas procurando no daiiar la cabeza de los tornillos.
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3. Verificar que el sello (aro de cobre) no se encuentre muy dafiado y si es asi se

tendra que colocar otro (por lo general se utilizan s6lo en dos ocasiones), estos
se lavan con agua y jabon normal procurando eliminar todo el oxido que se
forman sobre estos, después se enjuagan con agua deionizada o destilada y son
secados con aire comprimido para evitar introducir humedad dentro de la

cdmara, esto ayuda a que el vacio necesario se alcance en menor tiempo.

Teniendo todo el material preparado, sustrato sellos y cubreobjetos, se abre la
camara y extrae el portasustrato, se coloca el sustrato (previamente secado con
aire comprimido) sujetado entre dos cubreobjetos teniendo cuidado en que se
tenga un éarea efectiva del sustrato libre en la cual se depositara la pelicula, al
sujetar los portaobjetos se debe también tener cuidado en no romperlos con las
pinzas al ser apretadas estas. La forma en que queda montado se muestra en la

figura 21.

Se vuelve a colocar el portasustrato en el soporte y se asegura con el tornillo
para evitar movimientos del mismo dentro de la cdmara, se debe de verificar que
los cables de alimentacién de corriente del portasustrato asi como los del
termopar no estén en corto con las paredes de la cimara o con alguna otra pieza

metalica dentro de la misma.

Antes de sellar la camara se debe de revisar la conectividad de todos los
elementos de control dentro de la cdmara para evitar fallan de voltaje o lecturas
erréneas; Para cerrar la cAmara se cambia el sello y aprietan los tornillos de
forma alternada opuesta logrando con esto una presion casi uniforme sobre todo
el sello con el fin de que las modificaciones fisicas que sufra el mismo ayuden a
una mayor hermeticidad, cabe mencionar el cuidado con el que se manejan los

tornillos para evitar dafios en la rosca de la cAmara.
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Una vez sellada la camara el siguiente paso es encender las bombas de vacio
segin manual [manuales de operacién de las bombas] algo muy importante, se
debe de tener cuidado en no encender las bombas sin presion de aire conectado a
la compuerta de seguridad, para este equipo el vacio primario se alcanza
alrededor de los 10-15 minutos, esto se verifica en el medidor del equipo, si
después de este tiempo el vacio alcanzado no es Optimo segin el medidor se
deben de revisar todas las conexiones asi como las compuertas que se hayan

manipulado para detectar posibles fugas.

Una vez logrado el vacio primario se calientan todos los componentes de la
camara a través de resistencias para ayudar a evaporar humedad dentro de la

camara por aproximadamente una hora.

El siguiente proceso es la evaporacion el cual varia segiin las condiciones

particulares de cada experimento.

. Para sustraer la muestra es recomendable que la temperatura de todos los

elementos dentro de la camara se encuentren a menos de 50°C (para evitar
oxidaciones ya sea en el filamento en las resistencias o en el sustrato) antes de

apagar las bombas y ventilar la camara,

Figura 21. Portasubstrato montado en el soporte.
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Figura 21. Muestra la forma del filamento utilizado y al termopar con las cuentas de

materiales ceramicos.

Figura 23. Vista superior de la camara sellada preparada para realizar un deposito.



Capitulo 3.

Resultados y Discusion

3.1 Control de temperatura.

Es importante mencionar lo siguiente, que el control de la temperatura del substrato es
muy estable, dado que se pudo controlar con una incertidumbre de + 1°C esto se logro
variando el valor del voltaje aplicado a la resistencia del substrato.

Para estimar el valor de la temperatura de evaporacion se tomaba el valor del voltaje
del termopar en el multimetro cuando el vacio disminuia, esto se puede apreciar dado que
el espectrometro de masas es muy sensible a las densidades de las especies quimicas
presentes dentro de la cdmara, ademés debido a que el flange superior es de vidrio se
puede observar a simple vista el momento en que los fullerenos comienzan a evaporarse
de esta forma podemos asegurar que la temperatura de evaporacién de los fullerenos es de
T=280 °C bajo una presion de trabajo de P=1x10 7 Torr.

Como ya habia mencionado el proceso por el cual se realiza el depésito influye en las
caracteristicas de este; es decir depende de como la energia es suministrada al filamento
y este a su vez como calienta a los fullerenos; la rampa de calentamiento utilizada fue de
aproximadamente 4 °C/min. Variando cada 5 minutos el valor del voltaje del filamento,
este intervalo de tiempo era necesario para asegurar una estabilidad en el valor del voltaje

medido en los Multimetros.
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3.2 Espectros Raman e Infrarrojo.

Primero se hizo un andlisis por espectroscopia infrarroja, para identificar la calidad de
las peliculas e identificar el espectro caracteristico de peliculas de fullereno Cg. En la
figura 24, se presentan claramente las cuatro bandas tipicas del espectro (IR) de fullereno
Ceo: 1429, 1182, 576, 527 cm™. Con lo cual Gnicamente se esperaba comprobar que
efectivamente lo que se esta depositando es fullereno Cgo sin impurezas y no hay una
descomposicion de estos al ser evaporados. Es importante notar que el espectro obtenido
de pelicula concuerda con los espectros obtenidos por otros métodos de depdsito
existentes en la literatura [10].

Para las peliculas se utilizaron fullerenos Cso comerciales con grado de pureza
99.5% (MER Corp.). Como substrato se emplearon obleas de Si (100) y InP (100)
comerciales con superficies planas, las cuales se limpiaron como se indico anteriormente

(Pag. 35).
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Figura 24. Espectro de infrarrojo de las peliculas de fullereno Ceo.
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Figura 25. Espectro de infrarrojo de la pelicula de Csp depositada sobre silicio.
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Figura 26. Espectro Raman de fullereno Cgp.
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En la figura 25 se muestra el espectro, por espectroscopia Raman de una

pelicula con fullerenos sobre silicio. El espectro Raman, muestra la linea Raman de los
fullerenos Cgp junto con la linea de silicio, de los dos picos que aparecen el mas intenso
situado a 1468 cm™ corresponde a los modos debidos a los pentagonos de la estructura
de los fullerenos, cercano a este tenemos el pico (menor) a 1572 cm’! que corresponde a
los modos activos-Raman de los fullerenos, en el extremo opuesto a 515 cm™' tenemos
la linea Raman del silicio. La presencia de estos picos de forma tan definida nos habla

de la calidad de las peliculas de fullerenos.
3.3 Analisis por AFM.

Los estudios la morfologia de las peliculas se realizaron, en un microscopio de
fuerza atémica marca Park Scientific Instruments modelo AutoProbe CP, utilizdndolo
en modo no contacto.

En esta seccién se muestran los resultados obtenidos, es decir las peliculas
obtenidas de fullerenos sobre Si y InP. En las cuales nos podemos dar cuenta, de que la
variacion no solo en los parametros involucrados sino también el proceso mediante el
cual se depositaron, da como resultado diferentes tipos de estructura superficial y
espesor de las peliculas, se hizo el anilisis mediante la técnica de AFM, de la cual
podemos obtener la estructura superficial, el tamafio de grano o aglomerados asi como
el espesor de las peliculas.

En la figura 27, podemos apreciar que el crecimiento de la pelicula de fullerenos
sobre superficie de Si es homogénea, es decir el tamafio de los a aglomerados es del
mismo orden. Asi como en la figura 28, se puede ver la superficie de InP sin fullerenos y
con pelicula de fullerenos y nuevamente se observa que la pelicula es homogénea, la
diferencia mas evidente que podemos apreciar es el tamafio de grano que es més grande
con respecto a la pelicula depositada sobre Si. Esta diferencia nos indica que las

interacciones Si-Cgo son mas fuertes que las interacciones InP- Cgp.
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Figura 27. Micrografias AFM de la superficie de silicio: sin deposito de Cyp (a), con
deposito de Cgo (b). Condiciones de deposito: Tsp= 25°C, Tevap= 250 °C, presion de trabajo

~1x107 Torr. Tamafio de grano de d=0.1 pm y el espesor de la pelicula es de D=62 nm.
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Figura 28. Micrografias AFM de superficie de InP: sin fullereno (a), con fullereno (b)
depositados con las siguientes condiciones, Typ= 25 °C, Tevap= 250 °C presion de 1x107

Torr, Tiempo= 2.5 min. Tamafio de grano de d=0.2 um y espesor de D=62 nm.
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Figura 29. Micrografia AFM de pelicula de Cqg sobre silicio; depositada con

calentamiento del substrato (T=120 °C).

En la figura 29, se muestra una pelicula crecida sobre Si, depositada bajo las siguientes
condiciones, Tsup= 120 °C, Tevap = 250 °C, Tiempo=5 min.; presion de trabajo 1x 107 Torr.
De donde se obtuvieron los siguientes valores del depdsito; tamario de grano 130- 150 nm
y espesor de D = 160 nm. En la figura 30, podemos apreciar una pelicula crecida sobre
InP con las siguientes condiciones de deposito, Tew =120 °C, Tevap = 250 °C, presion

1x107 Torr y cuyos valores caracteristicos fueron d = 130 nm y espesor de D = 160nm.
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Figura 30. Micrografia AFM de pelicula de Cg sobre InP con calentamiento del substrato.

Analizando las imagenes de AFM (Fig. 29 y 30) podemos concluir que el
tamaifio de grano de la pelicula en InP, disminuyo con el calentamiento del substrato, en
cambio el tamaiio de grano de la pelicula sobre Si no cambio; Esto se debe posiblemente a
que el aumento de la temperatura del substrato promueve el aumento de las interacciones
entre Ceo y la superficie de InP, es decir es sensible al cambio de temperatura. Por otro
lado tuvimos crecimiento del espesor de la pelicula tanto en InP, como en Si, del mismo
tamafio (160 nm), esto debido al aumento del tiempo de evaporacion (5 min.).

Como se menciono al principio del capitulo tres, se logro un buen control del
deposito por medio de la manipulacion de la temperatura del filamento. Realizando varios
depdsitos en las mismas condiciones de vacio, rampa de calentamiento del filamento,
temperatura del sustrato, distancia filamento-sustrato y sélo variando el tiempo de
depodsito (2 minutos) se obtuvieron muestras de diferentes espesores, al analizar el
comportamiento del espesor contra el tiempo se obtuvo un comportamiento lineal con una
tasa de deposito de 10 nm por minuto, aunque este comportamiento s6lo se mantiene

dentro de un rango de 15 minutos, después de este tiempo la tasa decae
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significativamente. Por lo antes descrito podemos afirmar que se tiene un controlo del
espesor de las peliculas como funcién del tiempo, para comprobar esto se hicieron varias
peliculas de las cuales mostramos el perfil de una de ellas (fig. 31) para un espesor

esperado de 40nm. En dicha figura realizada por AFM se observa un espesor promedio de

45nm.
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Figura 31. Fotografia de AFM donde se muestra el espesor de la pelicula de Cgg sobre Si.
Con las peliculas mostradas anteriormente lo que se pretende es solo mostrar que es
factible depositar peliculas de fullerenos y esto permitird investigar mas sobre las

propiedades de las peliculas de estos materiales.



Conclusiones.

Las peliculas mostradas en la seccion anterior muestran que el equipo esta
trabajando adecuadamente.

La diferencia de los valores del espesor, asi como del tamafio de grano son
debidas al cambio de las condiciones de depésito las cuales son controladas por
las modificaciones implementadas en el equipo.

El depésito de las peliculas de fullerenos nos habla de la versatilidad para el
depésito de distintos materiales para la técnica de sublimacién térmica.

El cambio en las condiciones de deposito modifican los valores caracteristicos
de las peliculas, por esto es muy importante realizar mecanismos por los cuales
las variables importantes en las peliculas sean cada vez més controladas, para
esto se disefio y construyo el soporte del portasubstrato, asi como el
portasubstrato con el fin de hacer mas dindmico y tener mas control sobre los
depbsitos.

El tiempo de exposicién es muy importante dado que este afecta directamente en
el espesor de las peliculas, para esto se tiene pensado volver a modificar el
soporte colocando un diafragma mediante el cual se podra calcular el tiempo y
con esto un mejor control de las peliculas.

Con este método se pudo crecer peliculas de fullerenos bastante homogéneas
que nos permitirdn posteriormente realizar la medida de otras propiedades,

Opticas, mecdanicas electronicas, de estos materiales.
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Los depositos y la buena adhesion de las peliculas permiten trabajar con esta
técnica, la cual es comparativamente mas econdmica que otras técnicas, como
ablacién.

La descripcién del manual no hace referencia a algtin tipo de material especifico
solo a su forma operativa.

Es importante que los equipos que hallan sido desplazados por equipos nuevos y
mas sofisticados, sigan en funcionamiento, dado que pueden servir como equipo

didéctico para la preparacion y capacitacion.
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