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Antecedentes

La ciencia de materiales ha jugado un papel muy importante en los avances tecnolégicos que se han
desarrollado en las ultimas décadas [1]. En este proyecto de investigacion se abordan dos temas relevantes
dentro de esta disciplina, los semiconductores y la optimizacion de las propiedades de los mismos. En
este capitulo se dard un panorama general de estos temas para tener una base tedrica que justifique los
objetivos de esta tesis.

0.1. Propiedades generales de los semiconductores

Los semimetales tienen caracteristicas Unicas entre los elementos de la tabla periddica. Presentan
un comportamiento intermedio entre los metales y los no metales. Pueden conducir calor y corriente
eléctrica mas eficientemente que un no metal, pero en menor medida que un metal. Es por esto que se
les denomina semiconductores ya que se comportan como conductores o como aislantes dependiendo de
diversos factores, por ejemplo la temperatura, el campo eléctrico o magnético, la radiacién incidente o el
grado de dopaje al que se haya sometido [2].

En los semiconductores es posible obtener conductividad positiva y negativa, lo que permite generar
campos eléctricos de gran intensidad. Estas propiedades tnicas se basan en la distribucion energética de
los portadores de carga. Los elementos que pertenecen al grupo de los semimetales se pueden encontrar
en la Figura 1. En este trabajo solo se estudian las propiedades del silicio (Si) con nimero atoémico 14,
grupo IV-A y periodo 3.

Grupo 1 2 3 4 5 5 7 8 9 10 1 12 13 14 15 186 17 18
1A NA WB IVB VB VIB VIB VIE VIIB VB IBE UIB WA VA VA VIA VIA VIA
Periodo
; 1 2
H He
. & 4 5 6 7 8 ] 10
Li Be B T N ) F Ne
s 11 12 13 14 15 16 17 18
Nal Mg Al si P s cl Ar
‘ @l 20 | 21 2 23 24 25 6 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K| ca sc Ti v C  Mn Fe Co Ni Cu Zn  Ga Ge As  Se Br Kr
. Bl 3= | 39 0 4 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
RON s Y Zr Nb Mo Tc Ru RhPd Ay Cd In sn | sb | Te I Xe
. 5 6 72 73 I 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Bl e Hf  Ta W Re Os Ir Pt Au  Hg Tl Pb Bi Po At Rn
; o 104 | 105 | 106 | 107 | 108 |08 [ 110 || 441 [ 112 [ 113 | 114 [ 115 [ 116 117 118
Ey Ra Rf | Db Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn | Uut | Fl | Uwp | Lv Uus Uuo
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 63 70 71

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Er m Yb Lu
89 90 91 92 93 94 95 96 97 EL 99 100 101 102 103

Ac Th Pa U Np Pu Am cm Bk cr Es Fm Md No Lr
Alcalinos Alcalinotérreos | Lantanidos |Actinidos  Metales de transicion
hetales del bloque p = Metaloides No metales | Halogenos | Gases nobles y Transactinidos

Figura 1: Tabla periddica de los elementos. Los semimetales o metaloides se observan en color purpura.
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Una de las teorias mds importantes para analizar las propiedades de los semiconductores es el modelo
de bandas de energia de los solidos, este modelo es uno de los pilares de la fisica del estado sélido.

0.2. Teoria de bandas de los solidos

En un soélido cristalino existen bandas de energia donde los electrones se pueden mover libremente,
dichas bandas son el resultado de la superposicion de los niveles atdmicos de los &tomos que constituyen
al cristal [3]. Cuando los 4tomos individuales se unen para formar al cristal, se distribuyen en un arreglo
periddico formando una red cristalina, donde sus niveles de energia atomicos interaccionan entre si,
dando lugar a bandas de energia con gaps (zonas) prohibidos entre ellos. Las bandas de menor energia,
debidas a los niveles atomicos internos, estin llenas de electrones y no pueden contribuir a las propiedades
electrénicas de un material. Los electrones externos que mantienen a los dtomos del cristal enlazados
entre si, se encuentran en la banda de valencia.

En un material aislante, la banda de valencia esta llena de electrones y no presenta electrones des-
localizados que puedan contribuir a la corriente eléctrica. La banda de conduccién no es térmicamente
accesible (Eg >> kgT, donde E, representa la energia necesaria para pasar de la banda de valencia a la
banda de conduccion) y se mantiene priacticamente vacia, Figura 2 (a). Para un semiconductor, el gap
entre las bandas de valencia y conduccion es considerablemente menor y el valor de la energia E, se
acerca al valor de la energia térmica kg7, es decir, a temperatura ambiente (300 K) ocurre una excitacién
térmica de algunos electrones desde la banda de valencia a la banda de conduccién, Figura 2 (b). Un
conductor tiene la banda de valencia totalmente llena y la banda de conduccién parcialmente ocupada
por electrones deslocalizados, que son los responsables de la conduccion eléctrica, Figura 2 (c).

Banda de ¢onduccion

.......... Eanda de valencia e —————

(a) (b) (c)

Figura 2: Esquema de bandas de energia para: (a) un aislante, (b)un semiconductor intrinseco y (c) un conductor. Las lineas
discontinuas indican la presencia de electrones en las bandas. La separacién E, corresponde a la energia del gap prohibido.

Una verificacion experimental directa de las bandas de energia proviene de la observacion de los
espectros de rayos-X de los solidos [4]. La forma observada de las lineas de rayos-X de los sélidos,
concuerda con el modelo de bandas de energia.
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0.2.1. Bandas de energia y gap de semiconductores

Todas las propiedades de los semiconductores dependen de como la energia de los electrones libres
involucra el vector de onda k en el espacio reciproco, con el momento lineal del electrén p, dado por:

p=mv=hk (1)

En los cristales tridimensionales con estructura cuibica, sus tres parametros de red son iguales: a =
b = c. El movimiento del electrén, expresado en las coordenadas k,, ky, k, del espacio reciproco, se da
en la zona de Brillouin, cuya forma en una estructura cibica se observa en la Figura 3. Las bandas de
energia dependen de la posicion en la zona de Brillouin.

Figura 3: Primera zona de Brillouin de una red FCC ilustrando los puntos criticos de alta simetria I', K, L, U, W y X y las
lineas de alta simetria A, A, X. [5]

Un semiconductor de gap directo tiene la parte superior de la banda de valencia y la parte inferior de
la banda de conduccién en el mismo punto central I' de la zona de Brillouin. En otros semiconductores,
como el silicio, la parte superior de la banda de valencia se encuentra en una posicién diferente a la
del fondo de la banda de conduccion en la zona de Brillouin, y se denominan semiconductores de gap
indirecto.

La Figura 4 representa el gréfico de estructuras de bandas para el silicio. El gap de banda (ausencia
de banda) se encuentra por encima de la energia de Fermi (Er = 0), con la banda de valencia por debajo
del gap y la banda de conduccién por arriba de él. La parte superior de la banda de valencia se encuentra
en el punto central I' de la zona de Brillouin. Mientras que el punto mas bajo de la banda de conduccién
se encuentra al 85 % del trayecto, sobre la direccion Ay, desde I'15 a X;.

A su vez, la Figura 5 muestra las superficies de energia constante elipsoidales en la banda de conduc-
cion del silicio, dentro de la primera zona de Brillouin. Las seis direcciones simétricas A (& ky, & ky, &
k;) se encuentran dentro de la zona de Brillouin.
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o=
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Figura 4: Grafico de estructuras de bandas del Si. [6]

Si
Figura 5: Superficies de energia constante elipsoidales en la banda de conduccién del silicio. [5]

En la siguiente tabla se presentan las propiedades electronicas del silicio. También se incluye la
relacion empirica para calcular el ancho de la banda prohibida y la movilidad de portadores.

El ancho de la banda prohibida se calcul6 con la siguiente ecuacion:

_p1?
T+y @

Eo(T) = E¢(0)

donde E,(0)=1.5557, B=7.021x10~* eVK~! y y=1108.

Para la movilidad de los portadores se tienen las siguientes relaciones:

1256 4473
W, = 65+ Wy, =477+ .

0,72 0,76
1+ (N 1+ (=N
8,5x1016 6,3x1016

3)
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Tabla 1: Propiedades electrénicas del silicio. [7]

Propiedad Simbolo Valor
Ancho de la banda prohibida (0 K) E, 1.153 eV
Ancho de la banda prohibida (300 K) E, 1.106 eV
Campo critico de los electrones - 2500 V/ecm
Campo critico de los huecos - 7500 V/ecm
Coeficiente de presion de E dE,/dp -2x107% eV/atm
Coeficiente térmico de E dE,/dT -2.3x107* eV/°C
Coeficiente termico de la movilidad de los electrones  du,/dT  -11.6 cm?/Vs°C
Coeficiente termico de la movilidad de los huecos dp,/dT  -4.3 cm?/Vs°C
Constante de difusion del electrén D, 34.6 cm?/s
Constante de difusion del hueco D, 12.3 cm?/s
Constante dieléctrica € 11.7
Movilidad de los electrones Up 1350 cm?/Vs
Movilidad de los huecos Up 480 cm?/Vs
Resistividad intrinseca n; 2.3x10° Qcm
Suceptibilidad magnética Am -0.13x107°
Trabajo de extraccion > 5.05eV

Tabla 2: Propiedades atémicas del silicio. [7]

A continuacion se muestran algunas propiedades fisicas para el silicio. Los datos se refieren a Si a
una temperatura de 300 K, a menos que se indique lo contrario.

Propiedad Simbolo Valor
Constante de la red a 5431 A
Densidad atomica d 5x10%2 cm—3
Densidad efectiva de estados en la banda de conduccién N, 3x10"° cm ™3
Densidad efectiva de estados en la banda de valencia N, 1x10'° cm™3
Estructura cristalina - Diamante
Masa efectiva del electrén (4K) ! m,, 1.1 mg
Masa efectiva del hueco (4K) ! m, 0.59 mg
Numero atémico Z 14
Peso atomico A 28.08

! Donde my representa la masa del electrén en reposo y estd dada por mg = 9.109 x 1073! kg.

0.2.2. Superficies de Fermi

La superficie de Fermi es aquella superficie que posee una energia constante (Er) en el espacio
tridimensional k. EI conjunto de valores ky, ky, k, que satisface la ecuacion

hz
— (ki +k; +k2) =EF

. “4)
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forma una superficie denominada superficie de Fermi.

Esta superficie separa los estados de energia que estdn llenos de los que no lo estdn, cuando la tem-
peratura es el cero absoluto (0 K). La superficie de Fermi contiene a todos los electrones en la banda de
conduccidn, la cual conduce corriente eléctrica, y esta corriente se debe a cambios en la ocupacion de los
estados cercanos a la superficie de Fermi.

A una temperatura de 0 K, un semiconductor intrinseco tiene la banda de valencia llena y la banda
de conduccién vacia. Cuando la temperatura aumenta, algunos electrones de la banda de valencia son
excitados térmicamente a los niveles mds bajos de la banda de conduccién dejando sitios vacios o huecos
en la parte superior de la banda de valencia. Esto implica que s6lo una pequefa porcion de la zona de
Brillouin contiene electrones en la banda de conduccién, y que el numero de huecos en la banda de
valencia es pequefio, esto se observa en la Figura 6. En los semiconductores intrinsecos como el silicio,
la densidad de portadores a temperatura ambiente es del orden de 10'° portadores/cm?.

E(k)

h* Ef

Figura 6: Representacion aproximada de la banda de valencia inferior y de la banda de conduccién superior de un semicon-
ductor.

La banda de valencia contiene a los huecos (k™) y la banda de conduccién contiene a los electrones
, . . ” . /! .

(e”), ambos aparecen como lineas discontinuas. Las energias de Fermi Er y Ep representan el nivel
ocupado mas alto de la banda de conduccion y el més bajo de la banda de valencia, respectivamente.

0.2.3. Estadistica de electrones y huecos

Para realizar un estudio completo de la conductividad eléctrica en funcién de la temperatura, debemos
saber como varia con la temperatura el nimero de portadores de carga en un semiconductor. Para esto, es
necesario conocer la densidad de estados de los portadores de carga y la distribucion de probabilidad de
ocupacion.

0.2.4. Estadistica de Fermi-Dirac

A 0 K, la banda de valencia en un semiconductor puro se encontrard totalmente ocupada por N
electrones por unidad de volumen, por lo que

Ev
N = /0 gv(E)dE 5)

donde g, (E) es la densidad de estados por unidad de volumen en la banda de valencia.
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Si T>0 K, la probabilidad de que los estados de la banda de conduccion estén ocupados es no nula y
debemos introducir la funcién de distribucién de Fermi-Dirac

v= " e [ " f(E)su(E)aE ©)

donde g.(E) es la densidad de estados en la banda de conduccién y f(E) es la funcién de distribucion de

Fermi-Dirac que estd dada por
1

I +exp (E_EF) "
kgT

donde E es la energia, T es la temperatura, kp es la constante de Boltzmann y Er es la energia de un nivel
de referencia que le corresponde una probabilidad de ocupacién de 1/2 y se denomina nivel de Fermi.
Esta funcién tiene en cuenta el principio de exclusion de Pauli y da la probabilidad de ocupacién de un
estado de energia E. La grafica de esta funcion se observa en la Figura 7.

f(E) =

n( k)

n(E) = g(E) x F(E)

Figura 7: Representacién grafica de la funcién de distribucién de Fermi-Dirac. La funcién n(E) da el nimero de particulas
por unidad de volumen con energia entre E y E + AE. [8]

0.3. Mecanismos de recombinacion

A temperatura ambiente, los portadores de carga poseen una energia térmica suficiente para que al-
gunos electrones de la banda de valencia puedan alcanzar la banda de conduccion, cuando esto ocurre se
genera un par electrén-hueco (e~ — ™) dando lugar al fenémeno de generacion. Este fenémeno se carac-
teriza por un ndmero de pares generados (Gyj) por unidad de volumen y por unidad de tiempo. El proceso
inverso también se da, es decir, un electron de la banda de conduccién puede pasar a la banda de valencia
provocando la desaparicion de un par electron-hueco, esto se denomina fendmeno de recombinacion. En
este fendmeno también tenemos un nimero de pares recombinados (R;;) por unidad de volumen y por
unidad de tiempo.

Cuando el sistema estd en equilibrio ambos fenémenos se compensan: R;, = Gy, y se cumple la
ley de accion de masas: nopo = nl-z, siendo ng y po la densidad de electrones y huecos en la banda de
conduccion y en la banda de valencia respectivamente. La ley de acciéon de masas muestra que al dopar
un semiconductor con el propdsito de aumentar la concentraciéon de uno de sus portadores mayoritarios,
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la concentracion del otro disminuye en la misma proporcion respecto de su valor en la region intrinseca.
Este hecho es fundamental en las propiedades fisicas de la union p-n.

Existen diversos mecanismos de recombinacion que, en general, se pueden dividir en dos: Recom-
binacion radiativa y recombinacion no radiativa. Para este andlisis s6lo utilizaremos mecanismos de
recombinacién no radiativa.

= Recombinacion no radiativa: El exceso de energia y momento lineal de un electrén es cedido a
las vibraciones de la red cristalina o fonones.

= Recombinacion banda a banda: Un electrén pasa directamente de la banda de conduccién a un
hueco en la banda de valencia. La energia que se libera en el proceso es igual al gap del semi-
conductor y provoca la emisiéon de un cuanto de energia a las vibraciones de la red o fonén. En
un semiconductor con un gap del orden de 1 eV la recombinacién por fonones prevalece sobre la
recombinacion radiativa.

= Recombinacion a través de trampas: Los defectos en la red cristalina, vacancias, dtomos de
impurezas y dislocaciones, dan cabida a niveles energéticos superficiales y profundos en la banda
prohibida del semiconductor. En estos niveles, los electrones pueden ser capturados y reemitidos
térmicamente hacia la banda de conduccion o recombinarse con un hueco en la banda de valencia,
Figura 8.

E

Figura 8: Niveles de energia superficiales (E;) y profundos (E;,) en la banda prohibida de un semiconductor creados por
defectos en la red cristalina y por atomos de impurezas.

0.4. Fenomenos de transporte

Los mecanismos que actian sobre los portadores de carga por acciéon de excitaciones externas se
denominan fenomenos de transporte. En los semiconductores, los fendmenos de transporte desempefian
un papel fundamental en las propiedades eléctricas de estos. Los mecanismos de dispersion con fonones
e impurezas determinan, entre otros factores, el transporte de los portadores de carga. Estos mecanismos
determinan las propiedades eléctricas de los semiconductores bajo la accién de agentes externos, como
un gradiente de temperatura, una excitacion luminosa o la aplicaciéon de un campo eléctrico o magnético.
Para estos tipos de excitacion hay mecanismos de regreso al equilibrio después de la excitacién, que
tienen velocidades muy diferentes.

Incluso en la ausencia de excitacion aplicada se observa en el semiconductor la creacion y recombi-
nacion de pares (e~ —h™) que obedecen a la agitacién térmica. El tiempo caracteristico de ese proceso
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espontaneo es el tiempo de vida de los portadores de carga y por ende, un tiempo considerablemente
mayor al tiempo entre colisiones. Es por esto que es posible estudiar los dos tipos de procesos de manera
independiente, esto es, determinar la conductividad eléctrica y las propiedades de transporte considerando
que se tiene un gas de electrones y un gas de huecos que no interactiian entre si.

0.4.1. Conductividad eléctrica

En ausencia de un campo eléctrico externo, la direccion en que se mueven los electrones es comple-
tamente aleatoria. Esto se debe a que con gran frecuencia, los electrones chocan con imperfecciones en
la red cristalina, que resultan del movimiento térmico de los iones respecto a sus posiciones de equilibrio
en la red, o a la presencia de iones de impurezas en la red. En términos de la teoria de particulas, ha-
blamos de colisiones de electrones con fonones y centros de impurezas. La frecuencia de las colisiones
electron-imperfecciones de la red; se describe por una trayectoria media libre A, donde A representa la
distancia promedio que recorre un electron entre colisiones.

Al aplicar un campo eléctrico, los electrones modifican su movimiento aleatorio de tal manera que, en
promedio, adquieren una trayectoria contraria a la del campo aplicado y una velocidad v,;. Esta velocidad
es mucho menor a la velocidad instantidnea efectiva v del movimiento aleatorio (v; << V). Cuando se
aplica un campo eléctrico a un electron, este experimenta una fuerza de magnitud eE que le imprime
una aceleracion a dada por a = eE /m. Si el electron choca con una imperfeccion en la red, la colisién
desviard la trayectoria del electrén y este se movera de forma aleatoria. Antes de la siguiente colision, el
electrén habrd cambiado su velocidad, por aA /v, donde A /¥ es el tiempo medio entre colisiones. Esto es
lo que se conoce como velocidad de deriva v, por lo que,

_a/l_eEl
v omv

®)

Vd

Sea n el nimero de electrones de conduccién por unidad de volumen y j la densidad de corriente,
entonces, vy = j/ne = eEA/mv, y a partir de la definicién de conductividad, 6 = j/E, se obtiene
1 ne’A

c=—=——
p my

®)

donde p representa la resistividad. Existe otra magnitud denominada movilidad | que esta dada por la
relacion entre la velocidad de deriva y el campo eléctrico de la siguiente forma

vg el
=4 - 10
E mv (10)
por lo tanto, podemos expresar la conductividad en funcion de la movilidad como
O =nell (11)

si la conduccién se realiza por portadores de carga tanto negativos como positivos, la conductividad
estard dada por,

C = ngnkn + Pqptyp (12)
donde (1, y U, son las movilidades de los portadores negativos (e ™) y positivos (A1), g, y g, las cargas

de estos, y n'y p es la cantidad de estos portadores por unidad de volumen. Como el signo de yt depende
del signo de g, cada término en la expresién para ¢ es siempre positivo. [9]
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Si no existe un campo eléctrico externo, el gas de electrones en un semiconductor en equilibrio obe-
dece a la funcion de distribucion de Maxwell-Boltzmann para un gas no degenerado o de Fermi-Dirac si
es un gas degenerado. Estas funciones tienen una dependencia cuadratica con la velocidad del electrén
y son por tanto simétricas respecto al signo de la velocidad, como se observa en la Figura 9. Esto im-
plica que los estados con diferente direccion de la velocidad del electron tendran la misma densidad de
poblacidn, y también que la velocidad promedio del electron para cualquier direccién es cero.

9, 1 17 8] Uy

Maxwell-Boltzmann Fermi-Dirac

Figura 9: Funcién de distribucién estadistica de Maxwell-Boltzmann y Fermi-Dirac.

[10]

Al aplicar un campo eléctrico aparece un flujo de portadores de carga, cuyo efecto macroscopico es
una densidad de corriente que cumple la ley de Ohm

J=0E (13)
en términos microscopicos la ley de Ohm adquiere la forma
J = —qnvy (14)

donde el signo negativo indica que el flujo de la corriente es contrario a la velocidad de deriva de los
electrones, es decir, tiene el mismo sentido del campo eléctrico.

0.4.2. Efecto del campo aplicado sobre la funcion de distribucion

Cuando se aplica un campo eléctrico la funcién de distribucién cambia, ya que se altera la condicién
de equilibrio. El cambio en la funcién de distribucion sobre la direccion x estard dado por

df\ _df  df dp:
(E)E_E_{—d_pxﬁ (15)

pero dado que
dpx
dt

(d—f> - af—qE a7 (17)
E

=F = —qE (16)

finalmente se tendra

dt ). ot dpy
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En general, el cambio de la funcion de distribucion f puede expresarse de la siguiente manera

f=fo+Af (18)

donde fj corresponde a la funcion de equilibrio. Si el campo eléctrico se elimina, las colisiones de los
electrones con los centros de dispersion retornaran el sistema al estado de equilibrio y entonces f — fp.
El retorno de un sistema perturbado al equilibrio se denomina relajacion.

Para una pequefia desviacion del equilibrio, debida a colisiones, la velocidad de cambio de la funciéon
de distribucion estd dada por

ary Ly
cuya solucion es
f=fo=Afoerp (-2) 20)

donde (Af)o = f — fo evaluada en r = 0, momento donde el campo eléctrico se elimina. El parametro t
recibe el nombre de tiempo de relajacion y corresponde al tiempo promedio entre colisiones.

0.5. Fenomenos de superficie

Si la superficie de un semiconductor reacciona con el oxigeno, vapor de agua y otros agentes presentes
en el medio circundante, se forma una gran variedad de 6xidos, hidratos y otros compuestos que alteran
las propiedades del material respecto de las del volumen.

0.5.1. Estados superficiales

Una de las causas de la existencia de estados en la superficie de un semiconductor es la abrupta
discontinuidad de la red cristalina, que crea niveles energéticos localizados en la banda prohibida, Figura
10. Estos niveles pueden actuar como aceptores, donadores o centros de recombinacién dependiendo
de su localizacion respecto del nivel de Fermi de la banda prohibida. Los estados superficiales surgen
también debido a la absorcién de impurezas y la concentracién de estos estados es del orden de 10! —
1017 em—2.

SURFACE

Figura 10: Diagrama de los enlaces en la superficie del semiconductor. Los enlaces son aniso-trépicos y difieren de los que se
encuentran en el interior.
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0.5.2. Carga espacial

Los portadores de carga del volumen del material interaccionan con los estados superficiales que
existen en este. Asi, los niveles de los donadores y los aceptores no estardn compensados eléctricamente,
lo que origina una carga neta y, por consiguiente, un campo eléctrico dirigido hacia la superficie del
semiconductor. Este déficit de carga electrénica préximo a la superficie del semiconductor ocasiona que
la concentracidn de electrones en la banda de conduccién cerca de la superficie disminuya y provoque que
la banda se aleje del nivel de Fermi y por tanto, aparece una curvatura de las bandas como se observa en
la Figura 11, a esto se le denomina empobrecimiento. Dicha curvatura esta caracterizada por una energia
q@ donde ¢ es el potencial superficial. La region de curvatura de las bandas recibe el nombre de zona de
carga espacial.

Figura 11: Zona de carga espacial. [7]

El ancho de esta zona depende de la concentracion de portadores de carga presentes en el material. En
los semiconductores el ancho de la zona de carga espacial es del orden de 10~ c¢m, pero varia de acuerdo
con el material y la concentracién de portadores. En general, el ancho de la zona de carga espacial es
igual a la longitud de Debye (Lp), que es la distancia a la que el potencial superficial disminuye por un
factor 1/e de su valor original y se expresa como

gekT
Lp=.— 21
D 26]211,- ( )

Es en esta region donde las propiedades de los semiconductores difieren de sus propiedades vo-
lumétricas. Cuando la superficie se encuentra cargada negativamente, la curvatura de las bandas es hacia
arriba. Si la superficie esta cargada positivamente con dtomos superficiales que actiian como donadores,
las bandas se curvan hacia abajo. En la zona de carga espacial se observan tres regiones que dependen de
la posicion de las bandas respecto al nivel de Fermi y son las siguientes

= Region de empobrecimiento: En esta region la carga superficial posee el mismo signo de los
portadores mayoritarios, pero su magnitud no es suficiente para que la curva de potencial elec-
trostatico cruce el nivel de Fermi. Los portadores mayoritarios son una fracciéon de las impurezas
no compensadas en la region de carga espacial.
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= Region de inversion: Esta region se caracteriza por tener una densidad alta de portadores mayo-
ritarios y es donde ocurre la inversion del tipo de conductividad de la superficie. Aqui la banda de
energia de los portadores mayoritarios se distancia del nivel de Fermi, mientras que la banda de
energia de los portadores minoritarios se aproxima a este nivel. Debido a esto hay un empobreci-
miento de portadores mayoritarios y un enriquecimiento de portadores minoritarios, lo que produce
un cambio del tipo de conductividad en la region de carga espacial.

= Region de enriquecimiento: Si la carga de la superficie es de signo contrario a la de los portadores
de carga mayoritarios en el semiconductor, esta atraerd a los portadores hacia la superficie y la zona
de carga espacial se verd enriquecida por estos portadores.

0.6. Nanoestructuras del carbono

La diversidad en la naturaleza de los enlaces de carbono permite que este forme algunas de las na-
noestructuras mas interesantes, particularmente los Fullerenos (Cgp) que son la base de estudio en este
trabajo.

0.6.1. Naturaleza de los enlaces del carbono

En su estructura electrénica el carbono posee seis electrones, que se distribuyen en los niveles de
energia inferiores. Cuando el carbono se enlaza a atomos en moléculas, la estructura se designa de la
siguiente manera: (1s)2, (2s), (2px), (2py) ¥ (2p;). El nivel mds bajo de energia es el 1s, que tiene un
numero cudntico N = 1 y dos electrones con los espines del par electrénico en sentido contrario. La
distribucion de carga de electronica para el estado s tiene una simetria esférica alrededor del nucleo. Los
electrones que se encuentran en el nivel 1s no participan en el enlace quimico. Los otros cuatro electrones
se localizan en el estado de energia N = 2, uno en un orbital s con simetria esférica y tres en los orbitales
(7x), (py) ¥ (pz) que tienen una distribucién de carga como la que se observa en la Figura 12.

e po Hes

Figura 12: Representacion de la distribucién de carga electrénica de los orbitales (py), (py) y (p) del 4tomo de carbono.

El orbital externo s y los tres orbitales p, forman los enlaces quimicos del carbono con otros atomos.
La distribucion de carga asociada a estos orbitales se mezcla con la distribucion de carga de cada dtomo
con el que se enlaza. La energia de separacion entre los niveles 2s y 2p en el dtomo de carbono es muy
pequeiia, lo que permite una mezcla de la funcion de onda 2s con una o mas funciones 2p.



ANTECEDENTES 14

La funcién de onda ¥ no normalizada en un estado de valencia se puede representar como
Y=s5s+Ap (22)

donde p indica una mezcla de orbitales p;. Con esta hibridacion cambian las direcciones de los 16bulos
p y de los dngulos entre ellos. Los dngulos dependerdn de la mezcla relativa A de los estados p con el
estado s.

0.6.2. Cumulos de carbono

A través de la ablacién laser de un sustrato de carbono en un pulso de He gaseoso, es posible obtener
diversos cimulos de carbono. El haz de ctimulos se ioniza con un ldser UV y se analiza en un espectrome-
tro de masa. El espectro de masa de los cimulos de carbono, permite clasificarlos en funcion del nimero
de dtomos de carbono que contengan. En la Figura 13 se observan los datos tipicos de un espectro de
masa obtenido de tal experimento.
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Figura 13: Espectro de masa de ctimulos de carbono. El pico més relevante en esta gréfica corresponde a un cimulo de 60
atomos de carbono denominado Fullereno Cg. [11]

El espectro de masa muestra dos grupos principales de cimulos de carbono, en el primer grupo los
cumulos tienen menos de 30 dtomos de carbono, mientras que en el segundo grupo los ciimulos poseen
mas de 36 atomos de carbono. Para un nimero de d4tomos N menor que 30 existen cimulos para cada
valor de N. La teoria de orbitales moleculares mostr6 que las estructuras de los cimulos mas pequefios
presentan una geometria lineal o no plana cerrada, como se observa en la Figura 14. Las estructuras
lineales, con hibridacion sp, ocurren cuando N es impar, mientras que las estructuras cerradas se forman
cuando N es par. Las estructuras abiertas con 3, 11, 15, 19 y 23 carbonos presentan los dngulos de enlaces
usuales y son mas abundantes y estables. Las estructuras cerradas presentan angulos entre los enlaces de
carbono que difieren de los que se esperaria a partir del concepto de hibridacién. En la Figura 13 se
observa un gran pico en N=60, la interpretacién de dicho pico y su estructura mereci6 el premio Nobel
de quimica en 1996. Ademads del Cg existen estructuras del carbono con pesos moleculares mayores,
por ejemplo C79, Cgo, Cog, Ci40, etcétera. Las variantes de fullerenos que presentan pesos moleculares
bastante altos, se conocen como nanotubos Smalley Cipoooo. [12]
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Figura 14: Algunas estructuras de pequefios cimulos de carbono. [13]

0.6.3. Fullereno Cy

El descubrimiento de una molécula que contenia 60 dtomos de carbono, fue un resultado inesperado
de investigaciones acerca de la materia en el espacio exterior, que implico estudios sobre la transmision
de la luz a través de las pequeiias particulas de materia que llenan el espacio entre las estrellas y las
galaxias. La molécula Cgq fue descubierta por Harold Kroto, James Heath, Sean O’Brien, Robert Curl y
Richard Smalley en 1985 [14]. Se nombr¢ fullereno por el arquitecto e inventor R. Buckminster Fuller,
quien diseno la cupula geodésica que asemeja la estructura del Cgg. Una representacion de esta molécula
se muestra en la Figura 15.

Figura 15: Estructura de la molécula de fullereno Cgy formada por hexagonos y pentagonos con atomos de carbono en cada
uno de sus vértices.

0.6.4. Estructura del fullereno Cy

El fullereno Cgy es una molécula que consta de 60 atomos de carbono los cuales forman 12 caras
pentagonales y 20 hexagonales simétricamente distribuidas que forman una estructura cerrada que se
asemeja a un balon de futbol. Dichas moléculas se asocian entre si en un s6lido para formar una red
cristalina con una estructura cubica centrada en las caras (FCC). En la red, cada molécula de Cgy se
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encuentra separada de su vecina mds cercana por 1 nm y se mantienen unidas por fuerzas de van der
Waals.

Como los requisitos de enlace de los electrones de valencia en la molécula de fullereno Cg se sa-
tisfacen, se supone que el Cg tiene todos los niveles moleculares llenos. Los enlaces sp? entre dtomos
de carbono proximos se presentan en una superficie curva, debido a la estructura cerrada del Cgp. El
didametro de la molécula de Cgg fue calculado por medidas de NMR arrojando un valor de 7.10 £ 0.07
A [15]. Al considerar el tamafio de la nube de electrones 7 correspondiente a los 4tomos de carbono, el
didmetro exterior de la molécula de Cg se estima en 7.10+3.35=10.45 A. La energia de enlace por 4tomo
de carbono para el Cg varia entre 6.7y 7.1 eV.

La propiedad mds importante de la molécula Cgg es su alta simetria. En ésta hay 120 operaciones de
simetria, tales como rotaciones de eje o reflexiones en el plano. Esto hace que el Cg sea la molécula mas
simétrica, ya que posee el nimero mds grande de operaciones de simetria. Para la molécula Cg hay tres
ejes de rotacion C,, C3 y Cs como se muestra en la Figura 16.
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Figura 16: Distintos ejes de rotacién en el Cq. a)Eje Ca, b)C3 y ¢)Cs.

Como hay 12 pentdgonos, se tienen seis diferentes ejes Cs, ya que cada eje pasa a través de dos
pentdgonos. Ademads, hay 20 hexdgonos con 10 ejes Cs diferentes, asi como 30 bordes entre los hexdgonos
con 15 diferentes ejes C,. Finalmente, la molécula Cgg tiene un centro de inversién. Al combinar todas
estas transformaciones se pueden encontrar las 120 diferentes operaciones de simetria. Estas forman el
grupo icosedral, que es el grupo puntual con el mayor nimero de elementos.

0.6.5. Propiedades fisicas

Una de las caracteristicas principales de los fullerenos es su baja dimensionalidad, se considera que
tienen dimensionalidad cero. Debido a su alto grado de simetria, las propiedades estructurales del Cgg
tienen una gran relevancia en relacion a sus propiedades electrénicas. En la Tabla 3 se muestran algunas
de las propiedades fisicas de la molécula de fullereno Cg.
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Tabla 3: Propiedades fisicas de la molécula de fullereno Cgg

Propiedad Valor Referencia
Afinidad electrénica 2.65 £ 0.05 eV [16]
Didmetro promedio de molécula de Cg ! 7.10 A [17]
Didmetro exterior de molécula de Cg > 10.45 A [18]
Distancia promedio C-C 1.44 A [19]
Energia de enlace por dtomo 7.4 eV [20]
Primer potencial de ionizacién 7.58 eV [21]
Segundo potencial de ionizacion 11.5eV [22]
Temperatura de sublimacion en vacio 3 350 °C [23]

! Valor obtenido a través de resonancia magnética nuclear (NMR).
2 El didmetro de la nube electrénica 7 de los dtomos de carbono en la molécula de Cyg es 3.35 A.

3 A una presién de vacio de 10~ Torr.

La relevancia de los fullerenos no radica exclusivamente en su estructura, sino en las propiedades
de los materiales macroscépicos que puede formar. Se ha observado que las moléculas Cgo se combinan
formando un sélido cristalino con estructura cubica. Este sélido es un aislante eléctrico y a temperaturas
mayores a -13 °C las moléculas rotan libremente en sus posiciones cristalinas. A temperatura ambiente,
dichas moléculas rotan rdpidamente con tres grados de libertad rotacional, segin estudios de resonancia
magnética nuclear (NMR) [24-27]. Los centros moleculares se alinean para formar una red cuibica cen-
trada en las caras(FCC) con una molécula de Cgp por celda primitiva FCC o cuatro moléculas por celda
cubica simple. Quimicamente la molécula Cgy es muy electronegativa y forma facilmente compuestos
con atomos donadores de electrones. Una combinacion evidente es el Cgo y un metal alcalino, ya que los
metales alcalinos son muy electropositivos. Las propiedades fisicas principales del Cgp en estado s6lido
cristalino se enlistan en la Tabla 4.

Tabla 4: Propiedades fisicas del fullereno Cg en estado sélido cristalino

Propiedad Valor Referencia
Constante dieléctrica 4.0-4.5 [28,29]
Constante de red fcc 14.17 A [30]
Conductividad eléctrica (300 K) 1.7 x 1077 Scm™! [31]
Conductividad térmica (300 K) 0.4 WmK~! [32]
Densidad de masa 1.72 gcm_3 [33]
Densidad molecular 1.44 x 10* cm—3 [33]
Distancia Cgo-Cgp 10.02 A [33]
Energia de cohesion Cgo-Cego 1.6 eV [34]
Funcién de trabajo 47 +0.1eV [35]
Moddulo de bulto 6.8 Gpa [36, 37]

Existen diversos métodos para el crecimiento de sélidos cristalinos de Cgy, como sublimacién o
depdsito por bafio quimico (CBD). Estos métodos presentan diferentes ventajas y desventajas. En es-
te sentido, el método de deposicion fisica en fase de vapor (PDV), parece ser el mds viable y es el que se
utilizé en este trabajo para la sintesis de las peliculas delgadas de la molécula Cgy.
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El crecimiento de una pelicula delgada de la molécula Cg se realiza sobre sustratos de diferentes ma-
teriales como KBr, Pyrex o Si. Sobre estos sustratos se depositan aglomerados de la molécula que oscilan
entre 10 y 20 nm [38] los cuales forman peliculas delgadas nanocristalinas. Debido a la discontinuidad
en la red periddica el Si(100), Si(110) y Si(111) presenta una gran cantidad de 4tomos con enlaces no
satisfechos (dangling bonds) en la superficie de los sustratos, esto produce que el Cgg tienda a formar
fuertes enlaces con el Si. No obstante, el crecimiento de la pelicula se da con una cristalinidad baja, es
decir, el tamafio tipico de los aglomerados es de pocos nm [39], ya que no existe una coincidencia en el
entramado entre el Cgg y la superficie del Si. Se ha observado que la cristalinidad mejora si se aumenta
el espesor de la pelicula.

0.7. Peliculas delgadas

En las dltimas décadas los recubrimientos han sido de gran relevancia para el desarrollo de la ciencia
de materiales, ya que se utilizan para modificar las caracteristicas superficiales de un material. El objetivo
es mejorar las propiedades del sistema capa-sustrato o para realizar una funcion especifica.

Asi, se obtiene un material compuesto que estd formado por un sustrato que brinda caracteristicas
basicas -como soporte mecénico o propiedades especificas-, y por una capa que ofrece propiedades dife-
rentes e incluso superiores a las del sustrato sobre el cual se ha depositado. Las peliculas delgadas son
capas finas continuas de algin material, que tienen espesores que llegan hasta 300 nm. En éstas, algunas
de sus propiedades ya no dependen del volumen y los efectos de interfase cobran relevancia, ya que las
fuerzas presentes en la superficie del material difieren a las que actiian sobre el bulto. Dichas peliculas son
creadas por condensacion una a una de moléculas o atomos. Por lo tanto, se considera que una pelicula
es delgada cuando en ella predominan propiedades superficiales que son diferentes a las propiedades de
bulto del material.

0.7.1. Crecimiento de peliculas delgadas

Los sélidos tienen la propiedad de fijar o adsorber sobre su superficie moléculas, &tomos o iones
que se encuentren cercanos a ellos. A lo largo de la superficie del sustrato, existen zonas con diferentes
caracteristicas para formar enlaces con el material. Cuando los d4tomos llegan a la superficie del sustrato
ocurren dos interacciones relevantes

= Interaccion fuerte: los 4tomos incidentes pierden energia hasta alcanzar el equilibrio térmico con
la superficie y finalmente son adsorbidos.

= Interaccion débil: los dtomos ceden una parte de su energia a la red cristalina a través de colisiones
elésticas para después ser reflejados o desorbidos.

Posteriormente, los d&tomos que han sido adsorbidos por la superficie se termalizan con la red vibrando
con la misma frecuencia y asi los dtomos pueden difundirse moviéndose entre posiciones de energia
minima. En el proceso de difusion, los atomos o moléculas pueden encontrar una posiciéon donde la
energia de enlace es mds elevada que en otras posiciones. Estas posiciones de mayor energia suelen ser
escalones o defectos en la red cristalina. Aqui es donde la particula se incorpora a la superficie iniciando
un sitio de nucleacion. La concentracion de sitios preferentes de incorporacion depende de la morfologia
local, esto se ilustra en la Figura 17.
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Figura 17: Regiones de adsorcion preferentes para una particula sobre un sustrato.

En la regién donde se forman los enlaces més fuertes, es donde existe una mayor probabilidad para
la formacion de nucleos. Una vez que los nucleos alcanzan cierto tamaiio critico resulta energéticamente
mas favorable su crecimiento que su reevaporacion. Los nucleos que se forman en distintas zonas del
sustrato eventualmente se ponen en contacto, coalecen y finalmente forman una capa continua de dep6si-
to. La estructura del depdsito -amorfa o policristalina- obtenida en el proceso PDV, estd determinada por
la temperatura del proceso y por la velocidad de aporte de masa. En general, para concentraciones bajas
y temperaturas altas, la movilidad de los atomos adsorbidos es baja, pero la velocidad de suministro de
masa es alta y esto provoca la formacion de muchos nucleos con orientaciones distintas. La coalescencia
de los nucleos da como resultado la formacion de una estructura policristalina. No obstante, si la tempe-
ratura es baja y se aumenta la concentracion, se forma una mayor cantidad de nucleos y la estructura del
depdsito puede llegar a presentar una estructura amorfa.

En sintesis, las etapas de crecimiento de una pelicula delgada se pueden clasificar en tres criterios
principales:

= Nucleacion: Cuando los atomos llegan a la superficie se forman agregados de dtomos en lugares
donde la energia de enlace con el sustrato es mds elevada como defectos en la red o bordes.

= Crecimiento del niicleo: Se da por coalescencia o bien por adsorcion de los nicleos pequeiios
por los mds grandes. El primero es consecuencia de la reduccion en energia superficial del niicleo,
mientras que el dltimo se debe a las diferencias de presion de vapor entre nicleos pequefios y
grandes.

= Contacto entre niicleos y llenado de las vias: Eventualmente los nicleos entran en contacto
formando un entramado con espacios vacios entre ellos. Estos canales vacios se van llenando ya
que constituyen posiciones de energia de enlace mas elevada para los adatomos.

0.7.2. Modelos de crecimiento

En la seccidn anterior se presentaron las condiciones que dan lugar a la formacion de capas continuas.
A partir de la energia de enlace de los &tomos con la superficie es posible explicar el proceso de nucleacién
y crecimiento de la pelicula delgada a través de tres modelos [42]:

= Modelo tridimensional de crecimiento de islas que coalescen [ Volmer-Weber].
= Modelo bidimensional de monocapas llenas homogeneamente [Frank van der Merwe].

= Modelo de monocapas llenas seguido de nucleacion y crecimiento de islas tridimensionales [Stranski-
Krastinov].

A continuacién se muestran las caracteristicas principales de cada modelo de crecimiento, asi como una
representacion esquemadtica de estos.
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Modelo de Volmer-Weber

Este mecanismo es el mds frecuente en los procesos de deposicion de capas. Se da cuando la capa
y el sustrato estdn formados por materiales diferentes o tienen una estructura cristalina distinta,véase la
Figura 18. El crecimiento de las islas predomina cuando los d&tomos de la pelicula interaccionan mds entre
ellos que con el sustrato, de acuerdo con la relacion entre la energia de adsorcion - E, 4 - y la energia de
enlace - E,;; -.

menor a 1 = Nucleos

Eads: (23)
Eent mayor a 1| = Monocapas
- ke € ke R 11 528
e — ' m —

Figura 18: ModeloVW

Modelo de Frank van der Merwe

Una vez que las islas coalescen, segin el modelo de Volmer-Weber, los nuevos dtomos que llegan se
incorporan a la microestructura mediante procesos de difusion superficial y de adsorcion, como ocurre
en las etapas iniciales. Pero también se presentan nuevos procesos, como la difusion a través de las
fronteras de grano o hacia el interior con objeto de llenar las vias que se han formado, véase la Figura
19. Estos procesos usualmente aparecen a temperaturas mas altas. Cada uno de estos procesos tiene una
dependencia exponencial con la temperatura, determinada por su energia de activacion del proceso. La
energia de activacion se compara segun la secuencia presentada en la ecuacion (24).

Ediﬁsup < Eads < Ediﬂgrano < Edifjnt (24)

Todas estas energias se escalan proporcionalmente a la temperatura de fusion del material que forma
la capa. Asi, seglin sea la temperatura del proceso, dominard uno u otro de los mecanismos de difusion.

Figura 19: ModeloFV

Modelo de Stranski-Krastinov

Este modelo es la combinacion de los dos modelos de crecimiento anteriores. Al inicio, los &tomos
de la pelicula forman monocapas completas sobre la superficie del sustrato, y posteriormente crecen
agregados sobre dichas capas, generalmente después de que se han depositado de 1 a 5 capas. Esto
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Figura 20: ModeloSK

propicia un incremento en los esfuerzos en la red ya que hay un aumento en el ancho de la capa superficial.
El esquema de este modelo se ve en la Figura 20.

El modelo por el cual nos guiamos en este trabajo de investigacion para el crecimiento de las peliculas
delgadas de fullereno es el de Frank van der Merwe.



Procedimiento experimental

El desarrollo experimental de este trabajo de investigacion se realizo en tres etapas distintas. En cada
una de ellas se han perseguido objetivos especificos con el propdsito de cumplir la meta principal de
esta tesis, la cual es obtener peliculas delgadas de Fullereno Cgg y estudiar sus propiedades eléctricas. La
primera etapa describe el proceso de preparacion de los sustratos. La segunda hace énfasis en la sintesis
de los electrodos. Y en la tltima etapa se describen todos los elementos que intervienen en el crecimiento
de las peliculas delgadas.

0.8. Preparacion de los sustratos

Los sustratos se cortan de una oblea de silicio orientado (100), con una punta de diamante, en pie-
zas que tienen una drea aproximada de 1 cm?. Con el objetivo de garantizar una mayor adherencia del
recubrimiento con el sustrato, se limpi6 el sustrato con propanol y después se sometié a un tratamiento
de ultra sonido en un vaso de precipitado con acetona durante 10 minutos. Finalmente, las impurezas su-
perficiales se eliminaron con propanol. La presencia de enlaces no satisfechos asi como la formacion de
oxido de silicio (Si0») en la superficie, favorecen la formacion de un dipolo eléctrico superficial, Figura
21. Existe un modelo que describe la formacién de dipolos superficiales en la interfase Si — SiO; [40], y
se ha reportado un valor de -0.2 V para el potencial en la superficie del silicio (100) [41]. Estos dipolos
tiene consecuencias en las propiedades Opticas del silicio, las cuales estdn mds alla del alcance de esta
investigacion.

Interfase

Si-Si0,

Substrato de Si

Figura 21: Dipolo eléctrico en la superficie de un sustrato de silicio. [40]
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0.9. Deposito de electrodos

Cuando los sustratos estidn preparados se ponen en un equipo de evaporacion térmica BAL-TEC MCS
010, ver la Figura 22. Una vez dentro del equipo se coloca una mascarilla de acero inoxidable sobre
ellos que contiene un patrén de rendijas rectangulares que distan 3.3 mm entre si, y rendijas circulares de
1.5 mm de radio. Dentro del equipo se encuentra un filamento de tungsteno por el cual se hara circular
una corriente eléctrica. Sobre el filamento se coloca un pequefio cilindro de aluminio (Lesker pureza >
99.9 %) previamente tratado. Posteriormente, se coloca un tubo de vidrio de 5.5 mm de espesor capaz de
resistir bajas presiones, y se realiza un vacio de aproximadamente 10~* Torr. Bajo estas condiciones, se
crea una diferencia de potencial en los extremos del filamento que va aumentando gradualmente. Como
existe una corriente eléctrica que circula a través del tungsteno, parte de la energia cinética de los electro-
nes se transforma en calor debido a los choques que experimentan con los dtomos del material conductor,
elevando la temperatura del mismo hasta que eventualmente llega al punto de fusion del aluminio (660
°C) en los 25 A y finalmente al punto de evaporacién (2,519 °C) en los 35 A 1.

En este punto, se forma una nube de vapor de aluminio que interacciona con todas las superficies al
interior del tubo para finalmente quedar depositada sobre éstas. Al llegar a la mascarilla, los &tomos en
la nube de evaporacion pasan por las rendijas y son adsorbidos en la superficie del sustrato imitando el
patron de las rendijas circulares y rectangulares, creando asi electrodos superficiales.

y X
Filamento de . h,
tungsteno
T Diferencia de
potencial
Mubede  ——»
evaporacion
Mascarilla
Tubo de
Sustrato vidrio
de Si

T

Figura 22: Equipo de evaporacion térmica BAL-TEC MCS 010 empleado para hacer el depésito de los electrodos de aluminio
sobre los sustratos de silicio.

A pesar de ser un método efectivo y practico, presenta la desventaja de tener un limite de operacion
dado por el punto de fusién de su propio filamento, es decir, s6lo se pueden evaporar materiales que
tengan una temperatura de fusion mas baja que el tungsteno (3,422 °C).

'Este fenémeno se conoce como efecto Joule y es la base de todos los procesos de evaporacién térmica.
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0.10. Crecimiento de peliculas delgadas por PDV

El sistema que se empled para el crecimiento de las peliculas delgadas de la molécula Cg sobre sus-
tratos de silicio orientado (100), se basa en la técnica de deposicion fisica en fase de vapor o PDV. Existen
otros métodos de preparacion de semiconductores, los cuales se explican brevemente en el Apéndice A
. Cada parte del sistema tiene un papel importante en el experimento y a continuacién se explicara de
manera breve el funcionamiento de cada elemento.

0.10.1. Equipo de evaporacion térmica

Este equipo estd formado por una cdmara cilindrica de acero inoxidable de 20 dm> y por un equipo
de vacio compuesto por una bomba mecénica y una bomba turbomolecular Alcatel de 80 1, con las que
se obtiene una presién del orden de 1076 Torr. Un esquema del sistema que se utilizé se ve en la Figura
23. Para alcanzar esta presion se utiliza una bomba mecdanica que lleva al sistema a un valor inicial de
presién del orden de 10~ Torr, seguida de una bomba turbomolecular que llega a niveles de vacio de
1079 Torr. El valor de la presién se registra con un sensor capacitivo para presiones superiores a 107>
Torr y a través de un sensor de catodo frio que registra presiones del orden de 10~ Torr.

En la base de la camara se tiene un filamento de tungsteno conectado en serie a una fuente de voltaje
que recibe 120 V de corriente alterna y entrega hasta 12 V de corriente alterna. Para establecer una
relacion entre la temperatura del filamento y el voltaje suministrado, el equipo cuenta con un termopar
en contacto con el filamento que registra los cambios de temperatura.

Dentro de la camara de vacio se encuentra un arreglo conformado por un soporte méovil donde se pone
la muestra a recubrir y un obturador entre el filamento y la muestra para controlar la cantidad de material
que llega hasta el sustrato. Ademds de controlar la tasa de depdsito, el obturador evita que la humedad y
las impurezas del Cg( se depositen sobre las muestras. La cdmara cuenta con una venta de vidrio por la
cual se puede observar todo el proceso PDV.

10 Torr
. =y _.,/
Muestra
Nube de —‘ |
evaporacion || I o —
)
! _—
I I
Clhmlradar ‘—" Ventana
i |
| | Ul
Mnmr,‘J Filamento

Cétodo
frio €

Fuente de
voltaje
Bomba
turbomolecular

Figura 23: Esquema de la cdmara de evaporacién térmica al alto vacio (10 °Torr) donde tiene lugar el crecimiento de las
peliculas delgadas de 1a molécula Cgp sobre el sistema sustrato-electrodo.
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0.10.2. Proceso de deposicion

Previo al proceso de vacio se coloca aproximadamente 15 mg de Cgp en polvo sobre la superficie del
filamento que se encuentra a 15 cm de la muestra, se sella la cAmara de vacio y se activan las bombas.
Cuando la presién alcanza un valor del orden de 10~ Torr,las particulas no experimentan colisiones, con
otras particulas en el medio circundante, en su trayecto desde la fuente de evaporacion hasta la muestra;
y con esto se garantiza una tasa de depdsito mds uniforme. Al llegar a la presion de trabajo se induce una
corriente eléctrica en el filamento que aumenta paulatinamente y es generada por la fuente de voltaje. Al
aumentar la diferencia de potencial la temperatura del filamento crece a razén de 5 °C por minuto. Al
inicio se observan subitos incrementos en la presion que se deben a la evaporacion de humedad presente
en el fullereno Cg y una vez que esto concluye la presion se estabiliza. Eventualmente, la temperatura del
filamento llega al punto de evaporacion del Cg, 250 °C aproximadamente, y es en este momento cuando
se abre el obturador y comienza el proceso de depdsito sobre la muestra.

El tiempo de depdsito determina la cantidad de material que llega al sustrato y por ende el espesor de
las peliculas delgadas. Sin embargo, otros factores también influyen en el proceso de depdsito como el
angulo solido y la cristalinidad del sustrato, asi como la temperatura de evaporacién del material [87-89].

Cabe resaltar que en este trabajo se emplearon tiempos de depdsito con intervalos de 2, 4, 8 y 16
minutos. Al sacar las muestras se realiz6 una inspeccion 6ptica de las peliculas obtenidas, encontrdndose
que el color de la superficie varia de acuerdo con el tiempo de depdsito al que se hayan sometido. Final-
mente, cada uno de los sustratos se guardé de manera individual y en vacio para evitar el deterioro de las
peliculas.



Meétodos de caracterizacion

En esta seccion se hard una descripcion de las técnicas empleadas para la caracterizacion y el andlisis
de las muestras. También se presentan los esquemas de los equipos que se utilizaron y se da una breve
descripcion del funcionamiento y de los elementos que los componen.

0.11. Microscopia

En la busqueda por comprender el funcionamiento de las cosas, siempre hemos utilizado la vista
como un medio para alcanzar este objetivo, sin embargo, el poder de resolucion de nuestros 0jos solo
nos permite distinguir objetos hasta de 0,1mm de tamano. Para superar esta barrera se desarrollaron los
microscopios opticos para amplificar miles de veces el tamafo de un objeto visto a través de sus lentes,
pero al igual que ocurre con nuestros 0jos, estos instrumentos tienen un limite de resolucién que se
encuentra en los 0,2um. Este limite estd dado por la naturaleza ondulatoria de la luz visible, ya que
ningun instrumento tiene una resolucién mas pequeiia que la longitud de onda de la radiacién con la que
se estd observando. En el caso de la luz visible, la longitud de onda minima que puede detectar el ojo
humano es precisamente de 0,2um [pdf SEM]. Para ir mas alld de este limite de resolucion es necesario
utilizar otro tipo de radiacion diferente a la luz visible. El siguiente par de técnicas nos llevan més lejos
de este limite optico.

0.11.1. Microscopia Electronica de Barrido SEM

En general, la composicion de la superficie de un sélido difiere significativamente de la del interior
del mismo. En ocasiones, las propiedades de esta fina capa superficial suelen ser mas importantes que las
que posee el material en su interior. Dado que esta capa se encuentra en el rango de los nanémetros, se
necesitan utilizar técnicas mds sofisticadas para su analisis. La caracterizacion por microscopia electroni-
caresulta conveniente para el estudio de peliculas delgadas y servird de complemento para los resultados
obtenidos por microscopia de fuerza atomica.

En un microscopio electronico de barrido se utilizan electrones que son acelerados en el vacio por una
diferencia de potencial que oscila desde 50 hasta 30,000 V. Estos electrones ademads de recorrer trayecto-
rias rectas, se comportan también como una onda similar a la luz visible caracterizada por una longitud
de onda 100,000 veces més pequefia. En este sentido, el objetivo de esta técnica es la interaccion de los
electrones con la materia y la forma de obtener informacidn tanto estructural como de caracterizacion de
defectos. Con este microscopio se puede obtener, al menos tedricamente, una resolucion atomica.

Las imégenes se obtienen a partir de las sefiales emitidas por la muestra analizada y se van formando
a medida que el haz de electrones se desplaza sobre una porcidn de su superficie. Este barrido se realiza
linea por linea sobre una pequeia zona de la superficie y es esta zona la que se visualiza amplificada en
la imagen final. Una imagen més clara de esto se encuentra en la Figura 24.
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Figura 24: Componentes principales de un microscopio electrénico. Imagen tomada de la siguiente direccidn:
http://quimica.unab.cl/laboratorio-de-analisis-de-solidos-las/informacion/fundamentos-teoricos/microscopia-electronica-
de-barrido-con-detector-eds-sem-eds/

A diferencia de una imagen 6ptica, el microscopio electronico de barrido no forma una imagen real
del objeto sino que construye una imagen virtual a partir de las sefiales emitidas por la muestra.

0.11.2. Microscopia de Fuerza Atomica AFM

El microscopio de fuerza atémica es un equipo de suma importancia para la caracterizacion de la
microestructura de materiales. Su funcionamiento se basa en la interaccion local entre una punta y la
superficie de una muestra, permitiendo la obtencién de imégenes tridimensionales de dicha superficie
con una alta resolucion espacial en tiempo real. Una de las principales ventajas respecto a otras técnicas
de caracterizacion superficial, como el SEM, es que esta es una técnica no destructiva que puede operar
en diversos ambientes incluyendo aire, liquido o vacio. Una ventaja adicional es que en la mayoria de los
casos no hace falta ningun tratamiento especial de la muestra para realizar el andlisis.

Este microscopio tiene varios modos de operacion que permiten medir diferentes propiedades fisicas
de ,os materiales como, por ejemplo, la respuesta mecdnica bajo fuerzas de compresion con resoluciéon
en el rango de piconewtons (modo Espectroscopia de Fuerzas), la deteccidon y presencia de dominios
magnéticos (modo MFM), la deteccion de cargas estdticas superficiales (modo Potencial de Superficie
SPEM), el contraste en la composicion de diferentes materiales (medida de fase), cambios en fuerzas de
friccién (LFM), etcétera.

Para este trabajo se utiliz6 el modo contacto del AFM, el cual utiliza las fuerzas repulsivas entre
una punta situada en el extremo de un cantilever y la muestra, Figura 25. La muestra se sitia en un
piezoeléctrico que se desplaza en relacion a la punta, que permanece fija. Las fuerzas repulsivas que ex-
perimenta el sistema punta-muestra, se miden a través de la deflexion 6ptica del cantilever. De esta forma,
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la variacion espacial de las fuerzas repulsivas punta-muestra se convierte en una imagen tridimensional.
La fuerza interatémica que contribuye a la deflexion del cantilever es la fuerza de Van der Waals.

Fotodetector

Laser

Cantilever

Linea de escaneo

-:—----

1

— Atomosde la punta

f Fuerza

k_ Atomos de la superficie F

Figura 25: Esquema de los componentes principales de un microscopio de fuerza atémica.

0.12. Densidad de corriente contra campo eléctrico (f vs E )

La ley de Ohm garantiza que en un material conductor la razén de la densidad de corriente J con el
campo eléctrico E es una constante ¢ que es independiente del campo eléctrico que produce la corriente

é =0 (25)

La densidad de corriente se define como la corriente eléctrica por unidad de drea de la seccidn trans-
versal del conductor (J/ = I/A) y la magnitud del campo eléctrico es la diferencia de potencial entre dos
extremos por unidad de longitud (E =V /L). La constante ¢ es la capacidad de un material para permitir
que la corriente eléctrica fluya a través de él y se conoce como conductividad eléctrica. Medir y controlar
esta magnitud es unos de los objetivos principales de este trabajo.

Experimentalmente lo que se mide es la corriente eléctrica / y la diferencia de potencial V sobre las
muestras. Para medir estas magnitudes se utiliz6 un dispositivo que cuenta con una base aislante, dos
puntas de un picoamperimetro que estdn ancladas a una base que puede ajustarse a conveniencia y un
software que relaciona la corriente en funcién del voltaje, el esquema de este dispositivo se muestra en la
Figura 26.
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Figura 26: Dispositivo empleado para medir la conductividad eléctrica.

Cuando una muestra esta lista para medirse se coloca en la base aislante del equipo para evitar el
contacto con la estructura metdlica de este. Posteriormente se ponen en contacto los electrodos de la
muestra con las puntas del picoamperimetro y se induce una diferencia de potencial entre ellos que genera
una corriente eléctrica a través de la pelicula de Cgp. Esta diferencia de potencial aumenta gradualmente
desde O hasta 5 V en intervalos de 0.1 V. Este procedimiento se repitié para cada muestra y se conservaron
los datos del experimento. Los datos se ajustaron para tener dimensiones de densidad de corriente y
campo eléctrico y de esta forma graficarlos y analizarlos con la ley de Ohm. Una curva tipica de la
relacion que guardan J y E se muestra en la Figura 27.

Esta curva se separa en tres regiones que presentan diferente comportamiento eléctrico. En principio,
para valores pequenos del voltaje, se observa que predominan las propiedades eléctricas del silicio, es
decir, la conductividad eléctrica es baja, Region I. Conforme aumenta la diferencia de potencial se llega
a un punto donde la corriente eléctrica crece subitamente y alcanza valores muy grandes; este punto se
denomina voltaje de ruptura (V) y a partir de este valor nos encontramos en la Region II de la curva.
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Figura 27: Curva tipica de JvsE para una muestra con 59 nm de espesor.
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Existen dos tipos de fendmenos de ruptura: ruptura por efecto tinel y ruptura de multiplicacién por
avalancha, siendo esta tltima la més relevante para este caso.

x Ruptura por efecto tinel: Bajo ciertas condiciones de campo eléctrico, los electrones que se
encuentran en la banda de valencia pueden realizar una transicién a la banda de conduccién pe-
netrando la barrera de potencial. De acuerdo con la mecénica cudntica, existe cierta probabilidad
de que un electron con energia E atraviese una barrera de potencial de altura Ey y anchura W con
E < Ey. Dicha probabilidad estd dada por la siguiente expresion:

EZsinh*(BW

N PR LT

2m(Ey—E)]"?
h2

* Ruptura de multiplicacion por avalancha: El proceso de multiplicacion por avalancha ocurre
cuando un electron de procedencia térmica adquiere energia cinética a expensas del campo eléctri-
co. Si el campo es lo suficientemente elevado, la energia cinética del electron puede ser la suficiente
para crear un par electrén-hueco, a través de una colisién con un dtomo de la red cristalina. El par
electron-hueco también puede aumentar su energia cinética a expensas del campo aplicado y gene-
rar otro par electrén-hueco. Este proceso en cadena aumenta la corriente que pasa por esta region
y en consecuencia, la conductividad eléctrica ©.

Cuando estos fendmenos de ruptura terminan, se llega a un punto donde el material presenta un
comportamiento 6hmico y la conductividad se mantiene constante, Region I1I. Con esta técnica se pudo
medir de forma directa las propiedades eléctricas del material en funcidn del espesor de las peliculas
delgadas.

0.13. Capacitancia a bajas frecuencias

Para esta técnica se utilizo un generador de funciones que opera hasta los 20 MHz y un osciloscopio
en el cual se pueden observar y analizar las sefiales emitidas por el generador. En cada electrodo de las
muestras se conectd el generador de funciones y se hizo pasar una sefial cuadrada que aumentaba su
frecuencia desde 100 Hz hasta 1 MHz. Esta sefial se envia al osciloscopio para extraer los datos que
servirdn para hacer el analisis correspondiente, ver el esquema del arreglo en la Figura 28.
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Figura 28: Esquema del arreglo montado para determinar las propiedades capacitivas de las muestras.
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Las sefiales resultantes muestran que efectivamente existe una acumulacion de carga en la muestra en
cierto intervalo de frecuencias. La Figura 29 es un ejemplo de lo que se observa en el osciloscopio.

Tek . Illl'-l M Poss 160,0ns

U]
M 500ns

Figura 29: Curvas de carga y descarga observadas en el osciloscopio.

Haciendo una segmentacion de datos en ciertos intervalos de la curva es posible determinar la capa-
citancia del material en funcién de la frecuencia de la sefial de entrada. Los resultados se presentan en el
siguiente capitulo donde se hard un andlisis mas detallado de los datos recabados.



Resultados y analisis

Con los resultados que se obtuvieron de las técnicas anteriores podemos pasar a la siguiente etapa
donde se interpretardn y analizardn estos datos para determinar si los objetivos planteados en un inicio se
alcanzaron.

0.14. Peliculas delgadas

Al finalizar el proceso de deposicion de las peliculas delgadas se obtuvieron muestras como las que
se observan en la Figura 30. En la imagen del inciso (a) observamos una muestra con un tiempo de
evaporacion de 2 minutos y con un espesor de 18 nm. En el inciso (b) la muestra corresponde a 4 minutos
de evaporacion y un espesor de 29 nm. Para la imagen del inciso (c) el tiempo fue de 8 minutos y el
espesor de la pelicula es de 60 nm. Finalmente la muestra del inciso (d) corresponde a un tiempo de
evaporacion de 16 minutos y un espesor promedio de la pelicula de 113 nm.

(a) 18 nm (b) 29 nm (c) 60 nm (d) 113 nm

Figura 30: Muestras finales con peliculas delgadas de 18 nm hasta 113 nm.

Se percibe un cambio de la tonalidad en las peliculas delgadas conforme el espesor de las mismas
aumenta. Esto resulta interesante porque no es necesario utilizar ningiin equipo para comenzar a notar
que las propiedades de las muestras parecen cambiar mientras mas fullerenos tengan en su superficie.
Cabe mencionar que en total se sintetizaron y midieron 72 muestras para este trabajo.

Esto nos da un punto de partida y justifica la siguiente etapa que buscard caracterizar la morfologia
de las superficies de las muestras a través de dos métodos diferentes. El primero nos dard una vision de
la superficie (SEM), mientras que el segundo nos permitird determinar el espesor y la rugosidad de la
misma (AFM).

32
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0.15. SEM

Nuestro objetivo es visualizar con detalle la estructura que obtienen las peliculas una vez que se han
depositado sobre el sustrato. Las siguientes imagenes fueron obtenidas por microscopia electronica de
barrido y se presentan en funcién del espesor de la pelicula. Las superficies se examinaron a 5kV y con
una amplificacion de 5000 veces en un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6510LV, acoplado
con un equipo de dispersion de energia de rayos X (EDS), en el laboratorio de nanomateriales del Instituto

de Ciencias Nucleares de la UNAM.
!

(a) 18 nm de espesor (b) 29 nm de espesor

Figura 31: Imagenes SEM de las peliculas de 18 y 29 nm de espesor.

(a) 60 nm de espesor (b} 113 nm de espesor

Figura 32: Imagenes SEM de las peliculas de 60 y 113 nm de espesor.

En la primera imagen (a) se observan ctimulos en regiones aisladas sobre el sustrato. Estos ctimulos
son aglomeraciones de fullerenos que forman islas y son el primer indicio del crecimiento de peliculas.
En las imdgenes restantes las superficies son més uniformes y muy probablemente se deba a la coalicién
de las islas que van creciendo hasta no dejar espacio entre ellas conforme el tiempo de evaporacidon
aumenta.

Sin embargo, la resolucion del microscopio no nos permite ir mas alld de este punto. Si se quiere ir
mas a fondo, es necesario utilizar un microscopio que posea una resolucion mds adecuada para esta tarea,
por ejemplo, uno que nos de informacion a nivel atémico.
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0.16. AFM

Las imdgenes que se presentan a continuacion se obtuvieron barriendo un édrea de 1.34 um x 1.35
um sobre las muestras que se colocaron en el interior del equipo Nanosurf Easyscan en el laboratorio de
Ciencia de Materiales de la Facultad de Ciencias de la UNAM.
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Figura 33: Silicio orientado (100).

En la Figura 33 se observa un sustrato de silicio en su estado original. La superficie es practicamente
plana y libre de impurezas como se observa en la imagen tridimensional de la derecha. El siguiente paso
fue meter los sustratos al equipo de evaporacion térmica de la Figura 22 y se realizé el depdsito de los
electrodos, el resultado se visualiza en las siguientes imagenes.

ZOutput{0: 2 56) - Flane - TopView 156,256] - Plane - 3DView

ForwardScan ForwardScan
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Figura 34: Imagen de un electrodo de aluminio depositado sobre el sustrato de silicio.

Cada sustrato tiene dos electrodos sobre los cuales se aplica una diferencia de potencial y posterior-
mente se analiza el comportamiento eléctrico de la muestra antes de la deposicion del fullereno Cgo. La
altura promedio estos electrodos es de 190 nm.
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En este punto se tiene un sistema formado por el sustrato y los electrodos sobre el cual se hard otro
depdsito de fullerenos Cgo con el objetivo de sintetizar peliculas delgadas. Una vez que se ha hecho el
depdsito de Cgq sobre el sistema sustrato-electrodos, se realiza un corte sobre la superficie para medir la
profundidad que existe hasta el sustrato, véase la Figura 35.
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Figura 35: Midiendo el espesor de las peliculas.

En la imagen de la izquierda se observa el corte en la superficie de la pelicula y en la imagen de la
derecha se muestra la distancia de la superficie hacia el sustrato. Haciendo un promedio de la profundidad
en diferentes regiones del corte se obtiene el espesor promedio de la pelicula. Para este caso, se encuentra
un espesor de 17.8 nm en esa regidn en particular. Siguiendo este proceso, se obtuvieron las imdgenes y
espesores de todas las peliculas sintetizadas, mismas que se incluyen a continuacion.
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Figura 36: Muestra con un tiempo de evaporacién de 2 minutos y un espesor de 18 nm.

El cddigo de colores confirma la formacion de aglomerados de Cgq aislados y distribuidos por toda
la superficie del sustrato, los cuales se ven de color blanco y sobre salen de la superficie. Al efectuar el
andlisis correspondiente se determiné que el espesor promedio es de 18 nm. A simple vista, el color de
la pelicula es amarillo claro.

La deteccion de estos aglomerados es una senal de que nuestro método de crecimiento funciona y nos
permite seguir adelante con la medicion de las otras muestras.
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Al depositarse mds material en la superficie del sustrato el espacio que separa a los aglomerados
disminuye y ahora en la superficie hay multiples aglomerados.

Esto se ve en la imagen de la derecha de la Figura 37 donde los mas grandes llegan a tener un
tamano de hasta 29 nm en promedio. El color que presenta esta muestra también es amarillo, pero de una
tonalidad mas oscura al de la muestra anterior.
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Figura 37: Muestra con un tiempo de depdsito de 4 minutos y una pelicula de 29 nm.

Eventualmente, los aglomerados coalesen y forman una capa continua. Con 60 nm se observa una
superficie mas uniforme y sin huecos, Figura 38. En este caso, el color de la pelicula ha cambiado y
ahora vemos que es de color verde.
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Figura 38: Muestra con un tiempo de evaporacién de 8 minutos y con una pelicula de 60 nm de espesor.

Por dltimo, se midi6 la muestra con el mayor tiempo de depdsito y los resultados obtenidos concuer-
dan con la tendencia de crecimiento de las muestras anteriores.
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Después de 16 minutos de deposito se obtuvo una pelicula de 113 nm de espesor y que presentaba un
color morado, véase la Figura 39.
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Figura 39: Muestra con una pelicula delgada de 113 nm de espesor y un tiempo de evaporaciéon de 16 minutos.

Si se sigue depositando material sobre una pelicula delgada el espesor de esta seguird incrementando
gradualmente, de forma aproximadamente lineal.

0.17. Curvas de Corriente contra Voltaje

Dado que ya conocemos las dimensiones y caracteristicas superficiales de nuestro sistema, pasaremos
ahora a medir y analizar sus propiedades eléctricas. Nuestro objetivo serd encontrar los factores mas
relevantes que intervienen en estas propiedades y comprobar si la geometria del sistema influye en dichas
propiedades.

Cuando una diferencia de potencial se aplica entre los electrodos de las muestras, el efecto inmediato
es la induccion de una corriente eléctrica a través de la pelicula delgada que hay de por medio. Al efectuar
una conversion de unidades adecuadas, podemos hablar ahora de la densidad de corriente por unidad de
area (o) como funcién del campo eléctrico aplicado por unidad de longitud (£). Mientras mds intenso
sea este campo, mds corriente fluird de un electrodo a otro. Sin embargo, el aumento de esta dltima no
sigue una tendencia lineal.

Si se grafica la densidad de corriente en funcion del campo eléctrico se obtienen curvas como las que
se aprecian en las Figuras 40 y 41. De acuerdo con la ley de Ohm

J=oE (26)

la constante de proporcionalidad entre la densidad de corriente y el campo eléctrico es la conductivi-
dad eléctrica (o). Esta magnitud nos indica que tan permisivo es un material al flujo de corriente eléctrica
que pasa a través de €l.
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Figura 40: Curvas de las 4 muestras con peliculas delgadas y del silicio en su estado original.

En la grafica podemos observar que la curva que presenta una menor conductividad eléctrica perte-
nece a la del silicio en su estado original, mientras que la curva que presenta la mds alta conductividad
pertenece a la muestra con una pelicula de 113 nm de espesor. Abajo de esta curva se encuentra la muestra
con 60 nm de espesor y se observa claramente por encima de las restantes. Debido la escala de la grafica
no es posible diferenciar a cada una de las curvas que se encuentran en la imagen, es por esta razén que
se utiliza una escala logaritmica para acentuar la diferencia en la conductividad eléctrica de cada una de
las muestras, véase la Figura 41.

10 4 . ’ ; : . : . | .
: L AAJ
"1 Y,'vvvvvvvvvvvvv
] YVTYT" “““AAAAAA
] P AAaaAAl cooooceee il
:g 0.01 Y .........
E r Y o®
2 1E_3-! .. I.IIIIIIII
: = .......-.-
b= 1E-4'! v .....l i
2 ] ‘.l. . rr—
g 1E‘5-§ L] 29 nm
[ =
o 1E-64 . A 60nm 1
=] E .
E 1574 v 113nm
i ] 4 Silicio
§1E-81§
Iy PPPPPEEEE B
e e ‘4‘4444444444444444
. >
1E-10 -
1E-11 34— I e e e e S L BN S E e S e e
-02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18

Campo eléctrico [ch'1]

Figura 41: Gréfica de JvsE en escala logaritmica de las 5 curvas de la Figura 45.
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De esta forma se enfatiza el hecho de que la conductividad sigue una tendencia creciente conforme el
espesor de la pelicula va en aumento. La adopcidn de una escala logaritmica permite visualizar de mejor
manera la diferencia en el orden de magnitud de la conductividad eléctrica entre una muestra y otra. El
espesor de las peliculas es el siguiente: Silicio = 0 nm, 2 minutos = 18 nm, 4 minutos = 29 nm, 8 minutos
= 60 nm y 16 minutos = 113 nm. Existe una diferencia de 6 6rdenes de magnitud en la conductividad
entre el silicio puro y la primera muestra con una pelicula de 18 nm de Cgo. Asi mismo, entre esta muestra
y la de 113 nm hay 4 érdenes de magnitud que las separan.

Voltaje de ruptura

Si se toma una linea tangente a las curvas y se prolonga hasta cortar al eje X, se obtiene el voltaje de
ruptura que es el valor donde los electrones tienen suficiente energia para pasar de la banda de valencia a
la banda de conduccion del semiconductor y colisionar con otros electrones de la red cristalina, generando
asi un incremento de forma subita de la corriente eléctrica. Esto se conoce como efecto avalancha. Los
voltajes de ruptura encontrados son los siguientes:

Tabla 5: Valores de los voltajes de ruptura

Tiempo de depdsito [min] Espesor [nm] Voltaje de ruptura [V]

2 18 2.73
4 29 1.44
8 60 1.60
16 113 0.59

Finalmente se analiz6 la tendencia de la conductividad en las regiones que presentan un comporta-
miento 6hmico (regién [y III), y este fue el resultado:
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Figura 42: Conductividad en las Regiones I y III con base en el espesor de las peliculas.
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Como era de esperarse, ambas regiones siguen un patrén creciente conforme el espesor de las pelicu-
las aumenta, sin embargo, la regién III siempre se encuentra sobre la region 1.

Hemos comprobado que las peliculas delgadas influyen en la conductividad de las muestras al ha-
cerlas mejores conductoras. La pregunta que surge de forma natural es: ;Esto ocurre para todas sus
propiedades eléctricas? Bueno, pues el siguiente método se utiliz6 para tratar de dar una respuesta a esta
pregunta.

0.18. Capacitancia

Ahora nuestro objetivo es indagar si las muestras tienen la propiedad de almacenar carga eléctrica,
es decir, si tiene propiedades capacitivas. Para esto, utilizamos un generador de funciones conectado a
los electrodos de las muestras que a su vez estaban conectados a un osciloscopio para la toma de los
datos. La frecuencia de las ondas cuadradas incidentes oscilaba en un rango de 100 Hz hasta 1 MHz.
Posteriormente se analizaron las curvas de carga y descarga que se obtuvieron y estos son los resultados.

Tabla 6: Capacitancia promedio

Capacitancia [10~!' F]

Frecuencia [Hz] Ci18mm C29nm Ceonm Ci13nm

1x102 4.201 4319  4.173 4.083
3x102 4128 4228  4.084 4.180
5x102 4.125 4337  4.059 4316
1x10° 4077  4.303 3.965 4228
3x103 4384 4392  4.299 4.539
5x103 4271 4309  4.064 4.374
1x10* 4304 4274  4.114 4.500
3x10* 4018 4377  4.080 4.008
5x10% 4316 4.419 4.241 4.287
1x10° 4176 4328  4.245 4.548
3x10° 4.149 4.444 4.288 4.403
5x10° 4.305 4548 4319 4.102
1x10° 3.925 4.731 4.360 3.617

Para frecuencias menores a 1 MHz, el valor promedio medido fue de 4,230x10~!'F. Pese a ser un
valor bastante bajo, es suficiente para considerar que en efecto, las muestras tienen propiedades capaci-
tivas. A partir de 1 MHz la respuesta de las muestras ya no exhibe un comportamiento estable y es por
esto que se toma como el limite hasta el cual se presentan estas propiedades capacitivas. La Figura 43
muestra como por debajo de este limite, la capacitancia permanece constante en torno al promedio.
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Figura 43: Capacitancia como funcién de la frecuencia

De todos estos resultados, se puede afirmar que las peliculas delgadas en conjunto con el silicio,
forman un sistema con nuevas propiedades eléctricas (y Opticas) que en principio es posible controlar.
Todo esto nos lleva a la parte final de esta tesis, las conclusiones.



Conclusiones

De los resultados obtenidos a través de las técnicas de caracterizacion y el andlisis de los mismos, se
tienen las siguientes conclusiones:

Se sintetizaron peliculas delgadas de Fullereno Cgg sobre silicio orientado (100), controlando sus
espesores a través del tiempo de evaporacion.

Las técnicas de espectroscopia arrojaron informacion relevante de las peliculas delgadas. Con el Mi-
croscopio Electronico de Barrido (SEM) se confirmd la presencia de fullerenos sobre el sustrato, mientras
que con el Microscopio de Fuerza Atémica (AFM) se calcul6 el espesor de las peliculas delgadas.

A través del analisis de las curvas de densidad de corriente en funcién del campo eléctrico (JvsE), se
demostré que existe una relacion directa entre la conductividad eléctrica o y el espesor de las peliculas
de fullereno Cgy.

Se logré un incremento en la conductividad por un factor de 4 6rdenes de magnitud entre la primera
pelicula y la tltima. También se calcularon los voltajes de ruptura y los resultados se encuentran entre 0.59
V y 2.73 V. Para bajas frecuencias, por debajo de 1MHz, las muestras exhiben propiedades capacitivas.
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Apéndice A

Métodos de preparacion de semiconductores

Naturalmente existen pocos elementos semiconductores y los que lo son aparecen en forma de mine-
rales, por esta razén es necesario aplicar diversos procesos para su purificacion, separacion y crecimiento
hasta obtener materiales policristalinos y monocristalinos. Esto ha sido posible mediante la combinacion
de los diferentes elementos de la tabla periddica.

Estas técnicas de preparacion permiten obtener materiales en forma volumétrica o de peliculas, del-
gadas o gruesas. Las técnicas que describiremos son epitaxiales las cuales consisten en obtener capas
delgadas sobre sustratos, preferentemente monocristalinos. Si la capa epitaxial difiere en su composicion
quimica del sustrato, se dice que el proceso es heteroepitaxial, en caso contrario, el proceso serd homo-
epitaxial.

Las técnicas epitaxiales mas conocidas son las siguientes:
= Epitaxia desde la fase de vapor (VPE)
= Epitaxia desde la fase liquida (LPE)

= Epitaxia de haces moleculares (MBE) Depdsito desde la fase de vapor a partir de compuestos
quimicos (CVD)
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