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Resumen

En este trabajo se presentan los resultados expedlee de la caracterizacion de
peliculas semiconductoras de didxido de titanio gYipurificadas con nitrégeno crecidas
sobre sustratos de vidrio Corning y de silicio, con el fin de disminuir el ancho de banda prohibida
(bandgap). Las peliculas fueron crecidas por la técnica de CVD (Chemical Vapor Deposition)
mediante la inyeccion pulsada de precursores metal organicos (PLI MOCVD). Durante el
crecimiento, se usaron diferentes flujos de nitrégeno como gas de arrastre para lograr la
incorporacion de dicho elemento en la red cristalina del, BEl como temperaturas de
crecimiento distintas. La difraccion de rayos X (XRD) se utiliz6 para conocer la fase cristalina de
las peliculas, asi como la orientacion preferencial de crecimiento. Se obtuvieron espectros de
absorcion mediante la técnica de foto acustica (PA) para encontrar el ancho de banda prohibida
(bandgap). Micrografias tomadas con FE SEM y AFM sirvieron para estudiar la morfologia de
las peliculas, asi como el espesor de las mismas. Se obtuvieron espectros de foto luminiscencia
(PL) para encontrar las posibles transiciones creadas por la incorporacion del nitrdgeno en la red
de la titania y por ultimo se hicieron estudios de espectroscopia de foto emision de rayos X
(XPS), con el fin de encontrar el porcentaje atdmico de nitrégeno contenido en las peliculas.

Este trabajo se centra entonces, particularmente en el rol del nitrégeno sustituyendo
insterticial o substitucionalmente al oxigeno en la red dej, E@@Ila creacion o introduccion de
estados dentro del ancho de banda prohibida que puedan ser excitados con luz visible y asi
mejorar su actividad fotocatalitica bajo la radiacion solar. De igual forma, analizamos el tipo de
transicion banda-banda que presenta nuestro material semiconductor (directa o indirecta,
permitida o prohibida).




Abstract

Experimental results of the characterization of semiconductor nitrogen doped titanium
dioxide (TiQ) thin films grown on Corning glass and silicon are presented in order to decrease
the band gap energy. A Chemical Vapor Deposition technique was used for the growth by the
pulsed injection of metal organic precursors (MOCVD PLI). Different flows of nitrogen (as a
carrier gas) and different growth temperatures were used during growth to achieve the
incorporation of the nitrogen in the lattice of FilX-ray Diffraction was used to determine the
crystalline phases and the preferred crystallographic orientation of the films. In order to
determine the optical bandgap, we obtained the absorption spectra using the Photoacoustic
technique. FE SEM and AFM were used for the morphological study and for the thickness
measurements. Photoluminescence spectra were obtained in order to find the possible transitions
created by the incorporation of nitrogen in the titanium dioxide lattice. And finally, the X-ray
Photoelectron Spectroscopy studies were made in order to find the nitrogen content of the films.

In conclusion, this paper focuses in the role of nitrogen replacing oxigen in the TiO
lattice, either interstitial or substitutional, and in the creation or introduction of states into the
bandgap, which can be excited with visible light, improving its photocatalytic activity under
solar radiation. We also analyze the band to band transition present in the semiconductor
material (direct or indirect, allowed or forbidden).
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Capitulo 1

Introduccion

Gran parte de las expectativas de futuras tecnologias estan centradas en la construccion
de dispositivos basados en materiales semiconductores, de los cuales, buena parte son
sintetizados en forma de pelicula delgada. Dentro de estas expectativas se puede destacar el
desarrollo de dispositivos optoelectronicos, fotovoltaicos y fotocataliticos. Las limitaciones mas
preocupantes encontradas para este desarrollo, han sido sus costos de producciéon por métodos
convencionales; el desarrollo de estos dispositivos con eficiencias adecuadas y con costos
razonables donde se utiliza infraestructura muy costosa. Con el fin de alcanzar este desarrollo, la
investigacion interdisciplinaria entre ciencia y tecnologia esta bajo intenso desarrollo, intentando
mejorar y producir nuevos materiales con propiedades funcionales adicionales.

Nuestro pais ha tardado en ser participe de este proceso de desarrollo, 0 al menos no ha
sido lo presuroso que todos nosotros deseariamos. Afortunadamente el desarrollo econémico ha
permitido un mayor acceso a la universidad, una preparacion mayor y mejor planteada, y ha
demostrado que la escasa produccion cientifica de nuestro pais comparada con la de paises
desarrollados, tiene su origen en los obsoletos planteamientos econémicos y sociales, ademas de
en una inadecuada politica cientifica, y no en la falta de capacidad del personal investigador. La
ciencia de vanguardia requiere, cada vez mas, de costosos equipos para no detener su avance,
equipos que eran, y en algunos casos siguen siendo de dificil acceso en nuestro pais, pero,
aungue mas lentamente de lo que deseariamos, estas carencias se van parcialmente subsanando,
y cada vez mas se pierde el miedo a apostar por la ciencia hecha desde aqui. Esto sin duda
plantea un coste econémico que uno no sabe valorar, pero también unos beneficios que si son
mucho mas imaginables. El desarrollo de tecnologias y ciencia propia producird un doble
beneficio econdémico, el propio de su rentabilizacién y el correspondiente al ahorro en tecnologia
fordnea, ademas de un mayor grado de formacién del personal investigador, siempre
recomendable en este mundo cada vez mas globalizado, y cabe esperar un beneficio social
intrinseco a los avances tecnolégicos y cientificos.
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Este panorama general comienza a ser tangible cuando entramos al camino del trabajo
cientifico, con la fascinacion del ser humano por conocer y explicar los fendmenos de la
naturaleza; desde los miles de afios que pasaron antes de que la ciencia lograra explicar el
fendmeno del fuego, hasta el desarrollo cientifico que llevara en 1948 a la invencion del
transistor, el cual, en conjunto con el desarrollo de la base tedrica, abrieron un amplio abanico de
posibilidades que inmediatamente plantearon nuevos retos en el crecimiento de materiales
semiconductores y que definitivamente darian el impulso definitivo de cara a la investigacion en
este campo.

Para perfeccionar los dispositivos existentes era necesaria una mayor calidad cristalina,
un mayor control de las impurezas, que juegan un papel clave en los semiconductores, asi como
una mayor capacidad de integracion. Estos retos requerian nuevas y mas perfeccionadas técnicas
de crecimiento cristalino. La fabricacién de dispositivos complejos con dimensiones del orden de
10-1000 A requiere de métodos de crecimiento epitaxial con un preciso control del crecimiento,
incluyendo la habilidad de cambiar de composicion en un periodo de unos pocos A de capa
delgada. Otro requisito a exigir a estas técnicas es la capacidad de crecer capas de alta pureza, asi
como poder introducir controladamente impurezas para obtener un comportamiemtoipigpp
0 semiaislante, sin olvidar los requerimientos econémicos [5].

Este es el caso de la técnica de crecimiento de capas delgadas mediante la pirolisis de
compuestos metalorganicos, a la que nos referiremos de ahora en adelante por su acronimo en
ingles MOCVD (Metal Organic Chemical Vapour Deposition). En la actualidad el MOCVD se
ha convertido en una importante técnica en la manufactura de capas delgadas para su aplicacion
en dispositivos semiconductores [6]. En nuestro caso particular, la técnica cuenta con un sistema
de inyeccion pulsada, por lo que nos referiremos al equipo como PLI MOCVD (Pulsed Liquid
Inyection MO CVD).

1.1 Objetivos

El reto principal para la aplicacién del didxido de titanio es incrementar su absorcion en la
region visible del espectro electromagnético, reduciendo el ancho de su brecha de energia
prohibida (gap), que en la fase anatasa esta entre 3.2 — 3.3 eV [1], [4]. En la actualidad grandes
esfuerzos se centran en lograr la modificacion de} Pada que este pueda ser activado con luz
visible (longitudes de onda mayores), lo cual resultaria en mayores y mas variadas aplicaciones.
El TiO, impurificado con elementos como el Carbono y el Nitrdgeno ha mostrado efectos
fotocataliticos en la region del visible, sin embargo, la eficiencia en estos fotocatalizadores aun
es muy baja [2], [3].

El objetivo en este trabajo es entonces, sintetizar y caracterizar peliculas delgadas de diéxido
de titanio impurificadas con nitrdgeno capaces de absorber una parte significativa de la luz
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visible, es decir, con un rendimiento cuantico superior, para en trabajos posteriores explorar y
evaluar su reactividad fotocatalitica bajo la radiacion de luz visible en algunas aplicaciones
ambientales (degradacion de contaminantes organicos por ejemplo). En otras palabras se busca
encontrar la cantidad 6ptima de impurificante (nitrdgeno) para lograr la mayor disminucion en el
ancho de banda prohibida de nuestras peliculas dgp@i@ una mayor eficiencia en procesos de
fotocatdlisis. Para lograr esto se plantearon una serie de pasos u objetivos especificos:

» Sintetizar una primer serie de muestras por la técnica de depdsito quimico en fase vapor
(MOCVD) introduciendo nitrbgeno como gas de arrastre a diferentes flujos y
temperaturas.

e Caracterizar y analizar la primer serie buscando el flujo mas adecuado y la temperatura
ideal para realizar una segunda serie con dosis acercadas al valor con el mayor
corrimiento.

» Crecer esta segunda serie de muestras con los valores de flujo de nitrégeno alrededor de
la muestra con el mayor corrimiento de la primer serie.

* Analizar la segunda serie de muestras por diferentes técnicas para encontrar cambios
dependientes del flujo de nitrégeno.
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2.1 Respuesta fotocatalitica

La fotocatalisis es una reaccion fotoquimica que involucra la absorcion de luz por parte
de un catalizador o sustrato consistente en un material semiconductor. Durante el proceso tienen
lugar reacciones tanto de oxidacion como de reduccion.

Para llevar a cabo la fotocatalisis es necesaria la activacion de un material semiconductor
(TiO2 en nuestro caso) mediante radiacion ultravioleta a unas longitudes de onda adecuadas. De
esta forma, por cada fotdbn con una energia determinada que incide sobre el material
semiconductor, se promueve un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccion.

Mediante esta tecnologia se generan oxidantes como el ion hidroxilo que, en medio
acuoso, reaccionan con los contaminantes organicos degradandolos a anhidrido carbénico y agua
(CO, + H,0) mas compuestos inorganicos[8]. Ademas, se genera un importante efecto biocida
con desinfecciones superiores al 99,9% de efectividad en eliminacién de legionella, aerobios,
bacterias, virus y todo tipo de organismos patdgenos sin utilizar ningiin agente quimico.

Otra ventaja de la fotocatalisis es que actla de forma instantdnea, no siendo necesaria la
instalacion de depositos de contacto y permitiendo instalaciones sencillas. Por otra parte, no
produce ningun tipo de corrosion ni deterioro de las instalaciones ya que el sistema no emplea el
uso de agentes quimicos al tratarse de un sistema de tratamiento fisico que no modifica las
propiedades organolépticas del agua.

El tratamiento de fotocatalisis es, por tanto, adecuado para desinfeccion de agua residual
0 agua de proceso industrial y ademas, debido a su caracter oxidante y la facilidad para romper
enlaces saturados, puede usarse como pre tratamiento a otro tipo de oxidacion con el objetivo de
reducir DQO (demanda quimica de oxigeno, utilizado para medir grado de contaminacion en
muestras liquidas) en aguas poco biodegradables y con dificultad para ser oxidadas con los
métodos convencionales[9].
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2.2 Fundamentos teoricos de semiconductores

Los semiconductores son materiales considerados los mas promisorios, ya que estos
hacen parte activa en el desarrollo de dispositivos electronicos y opto-electrénicos entre otros,
los cuales son indispensables en el avance tecnoldgico universal como por ejemplo en el campo
de las telecomunicaciones, la computacion y en general en areas donde se requieren de
dispositivos de alto rendimiento.

Uno de los rasgos mas distintivos de los semiconductores es su conductividad, la cual
varfa entre 1by 10%° (ohm cm)". Este rango es intermedio entre los buenos conductores (10
10°) y los aislantes (menor que ¥ Otra importante propiedad es la posibilidad de que un
mismo semiconductor se comporte como metal o como aislante, en dependencia de la
temperatura a que se encuentre o el grado de impurificacion a que se haya sometido. Por
ejemplo, un cambio de temperatura en el Ge de seis veces (de 100 a 600 K) produce un
incremento en la conductividad de cerca de 16 6rdenes. Para tener una idea de la magnitud de
esta variacion, basta decir que ella corresponde aproximadamente a la relacion entre el radio de
la Tierra y el de un atomo. Estas propiedades de los semiconductores (Unica en todos los
elementos sdlidos) se basan en la distribucion energética de los portadores de carga [11].

En la escala de clasificacion de los materiales, los semiconductores se clasifican en
aquellos que poseen una brecha de energia bien definida entre las bandas de valencia y
conduccién. Es decir, donde poseen la banda de valencia completamente llena y la banda de
conduccion completamente vacia a temperatura cercanas al cero absoluto, separados por una
region angosta de energias prohibidas denominada brecha prohibida, Eg. Esta caracteristica es
determinante entre otras, para la longitud de onda de luz que puede ser emitida o absorbida por el
semiconductor. Entre esta inmensa lista de compuestos podemos mencionaektdaDposee
una brecha de energia que oscila alrededor de 3.2 eV a 25 °C [1]. Este valor de energia
corresponde a longitudes de onda en la region violeta del espectro de radiacion electromagnética.

La lista de valores de los anchos de las brechas de energia es inmensa, entre ellos
podemos destacar: diodos emisores de luz y los laseres que pueden ser construidos con
longitudes de onda en un amplio rango de la region infrarroja y visible del espectro (ver Tabla 1).
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Tabla 1. Longitudes de onda y energias de brecha prohibida para algunos compuestos
semiconductores.

opecro | ONSTUDESOF | pioimiono | semiconbucton
ELECTROMAGNETICO ENERGIAS (eV)
Negrc 78( 1.5¢ CdTe
Roje 70C 1.75 CdSe
Verde 54C 2.2¢ ZnTe
Azul 50C 2.4z Cds
Azul 45C 2.7 ZnSe
Violeta 38C 3.37 Zn0O
ultraviolete Rayos césmicc 3.6( Zns

Las propiedades eléctricas y Opticas de los materiales semiconductores se pueden
modificar con la incorporacion de elementos en el compuesto denominadas impurezas, dopaje
y/o impurificaciones. La cantidad de impurificantes agregados al semiconductor es controlable
en un porcentaje aceptable, ya que en la actualidad se dispone técnicas con muy alta resolucion
en este campo.

2.2.1 Teoria de bandas

En una buena aproximacion en torno a la teoria de bandas, podemos decir que cuando un
atomo esta completamente aislado no hay interaccion entre las funciones de onda de sus
electrones, de tal manera que se conservan los niveles energéticos de cada atomo, segun la teoria
de los orbitales atomicos. Los solidos semiconductores cristalinos estan formados por un arreglo
periodico de atomos, en donde los niveles de energia del sélido se agrupan en bandas de energia
llamadas bandas de estados electronicos.

Para un sistema de N atomos aislados en un cristal, los niveles atomicos 2s y 2p se
amplian a bandas de energia; conforme el espaciamiento interatdmico disminuye, estas bandas se
hacen méas anchas y terminan en superponerse conformando nuevos niveles de energia
permitidos, la divisién en dos bandas, cada una de las cuales cuenta ahora precisamente con 4N
estados. Del cumplimiento del principio de exclusién de Pauli (ver Figura 1) se encuentra que
cada orbital molecular constituye un nivel de energia dentro de la banda de estados electronicos.
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Figura 1. Formacion de Bandas de energia como funcioén de la separacién de los &tomos
[12].

La banda de estados electrénicos se encuentra esquematizada en la Figura 2. El ancho de
las bandas y su separacion dependera del tipo de atomos, el tipo de enlace entre ellos y de su
estructura cristalina. El valor de la brecha prohibida se da en electronvolt (eV). En la Tabla 2 se
observa la energia de brecha prohibida para ciertos materiales semiconductores.

Miveles de B rargis Barcs: ds Erergia
_— Banda d Conduccin
—_— :::: completamenis vacda - Eectrongs de Conductidn
— . - = == thicamenie excitados
Brechia
P Protibics, E, Bredha La Flacha Indica la promocidn de un
T L Prohibide, E, | #—— slctrin desde la BV a la BC
s
T - ° Banda de Valenta
-l I + + Estados vacios de la BY
_T_ cais completaments ocupaca i '*"""—-__,_ Huscos
a) b)

Figura 2. Bandas de energia en sélidos; a) 0 °K ; b) 300°K [11].
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Tabla 2. Valores de a 25°C para varios semiconductores [12].

SEMICONDUCTOR| E, (eV) | SEMICONDUCTOR | E, (eV)
Si 1.11 InSk 0.1¢
Ge 0.67 Zns 3.6(
SiC 2.8¢ ZnQ0 3.31
AlP 2.4t ZnSe 2.7C
AlAs 2.1¢ ZnTe 2.2¢
AlSb 1.6 Cds 2.4z
Garf 2.2¢ CdSe 1.7:
GaA:s 1.45 CdTe 1.5¢
Gaslt 0.7¢ Pb< 0.37
InP 1.3 PbSi 0.27
InAs 0.3¢€ PbTe 0.2¢

2.2.2 Conductores, semiconductores y aislantes

En el modelo de estructura de bandas, los materiales semiconductores poseen una energia
Eg mucho menor que los aislantes, en estas circunstancias los semiconductores le permiten
promocionar electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién con una pequefia
energia térmica. Por otro lado, las bandas de valencia y de conduccion pueden estar superpuestas
de tal manera, que los electrones se encuentran en una banda con gran cantidad de estados
disponibles, por tanto, los electrones pueden moverse libremente bajo la influencia de un campo
eléctrico, dando origen a la conduccion eléctrica. Para el caso de un aislante o dieléctrico, Eg es
bastante grande, de tal manera que se necesita una gran cantidad de energia para promover una
transicion electronica, por ello no hay paso de electrones de una banda a la otra [11]. Como la
banda de valencia se encuentra llena, no hay estados de energia disponibles para que se lleve a
cabo el movimiento de los electrones y como la banda de conduccion esta vacia no hay
transporte de carga.
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2.2.3 Semiconductores directos e indirectos

Otra particularidad importante en los semiconductores es la posicion relativa de los
maximos y minimos de las bandas de valencia y de conduccion respectivamente con respecto al
eje del vector de onda k. Por ejemplo, si la posicion del maximo de la banda de valencia y el
minimo de la banda de conduccién estan localizados sobre el eje k = 0, el electrén puede efectuar
un salto desde banda de conduccion y caer a un estado vacio en la banda de valencia. En esta
accion el electron libera energia emitiendo un foton de energia igual a la energia del ancho de la
brecha. Los materiales que presentan este tipo de proceso se conocen como semiconductores
directos. Un ejemplo de estos materiales, son: GaAs, ZnSe y ZnO, entre otros. También se puede
dar para el caso cuando el minimo de la banda de conduccion no coincide con el eje k = 0, en
estas circunstancias un electron que esta localizado en el minimo de esta banda, no cae
directamente a la de valencia, lo cual implica un cambio en k. La diferencia de energia a
asociada a la diferencia de k, generalmente es liberada y absorbida por la red emitiendo un
fonon. Este tipo de semiconductores son conocidos como semiconductores indirectos. Un
ejemplo de estos, es el Si y Ge entre otros [13]. La representacion geométrica de este modelo de
bandas y proceso se puede ilustrar en la Figura 3.

Bandz da
Emision A conduccion

s T

Bamda ds
ConduCTion

Energss

W Momanto
G et l Emisién de fotén
o

o

Banita g2 Bands da
valoncia T——
Gap directo Gap indirecto

Figura 3. Semiconductores directos e indirectos.

2.2.4 Semiconductores intrinsecos o puros

En el cero absoluto, el semiconductor es un aislante ya que no cuenta con bandas
parcialmente llenas. A temperaturas mas altas, algunos electrones de la banda de valencia pueden
promocionarse a la banda de conduccion a través de la brecha prohibida, quedando unos estados
vacios en la banda de valencia que contribuyen a la conduccién y se comportan como particulas
cargadas positivamente denominadas huecos. Los electrones en la banda de conduccion son
libres de moverse debido a los muchos estados de energia disponibles. Al aumentar la
temperatura aumenta el paso de electrones a la banda de conduccién y con ello aumenta también




Capitulo 2. Marco teorico

la conductividad eléctrica del material. Cuando el electrén en la banda de conduccion y el hueco
en la banda de valencia son creados por excitacion se llaman par electron-hueco. Un
semiconductor intrinseco es aquel en el que los huecos y los electrones se crean exclusivamente
mediante excitacion térmica a través de la brecha prohibida de energia. La concentracién de
electrones y huecos siempre debe ser la misma, ya que la excitacién térmica de un electron
origina solo un hueco, es decir todo el cristal es conformado por la distribucion periddica de solo
una especie quimica [13].

2.2.5 Semiconductores extrinsecos o impurificados

Un semiconductor extrinseco es un material cristalino con imperfecciones en la red ya
sea por atomos impurificantes o por defectos. Al impurificar un material cristalino, los atomos
gue no pertenecen a la red cristalina entran de forma sustitucional en la red. De acuerdo al &tomo
impurificante el semiconductor se convierte en tipo tipop. Por ejemplo si al Silicio (Si), el
cual pertenece al grupo IV de la tabla periddica, lo impurificamos con a&tomos de Fésforo (P), el
cual es un atomo donante de electrones a la banda de conduccion del material puesto que
pertenece al grupo V y tiene un electron libre mas que el Si, se dice entonces que el Si es un
semiconductor extrinseco tippcon un exceso de electrones en la banda de conduccién. En
cambio si el Si es impurificado con Boro (B), al pertenecer al grupo Il este carece de un electron
menos que el Si en la capa de valencia [12], [13]. Esta ausencia de electrones se le denomina
“huecos”, por lo tanto el Si se convierte en un semiconductor extrinsegodipoun exceso de
huecos.

Tipo P

Figura 4. Semiconductor tipo ny tipo p
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2.3 Dioxido de Titanio

En la actualidad, el desarrollo de materiales con aplicaciones en fotocatalisis y energias
renovables esta siendo muy estudiado, y entre todos ellos el didxido de titanio (titania) es el
material a elegir. Este material tiene diversas propiedades fisico-quimicas que lo hacen muy
atractivo, versatil y apropiado para una gran variedad de aplicaciones tecnolégicas. Debido al
alto indice de refraccion el Tg&s el pigmento blanco mas usado para las pinturas, alimentos y
otros productos (bronceadores, crema dental) [10]. Tiene aplicaciones biomédicas (implantes
dentales y ortopédicos) debido a la biocompatibilidad que presenta cuando pasiva la superficie
del Ti. La fotoestabilidad del dioxido de titanio lo hace util en fotocatalisis [8], foto clivaje de
agua (para la produccion de H), y en dispositivos fotovoltaicos [9]. Este material semiconductor
(generalmente tipo n -exceso de portadores de carga negativa) es sensible a la luz que absorbe,
precisamente radiacion electromagnética cerca de la region UV (3.2 eV o el equivalente en
longitud de onda 387.45nm). El Ti@s ampliamente usado en dispositivos como sensores de
gas [10], debido principalmente a que las propiedades eléctricas y Opticas cambian durante la
absorcion de algunas moléculas especificas o con la temperatura. Es anfotérico, muy estable
guimicamente y no es atacado por la mayoria de los agentes organicos e inorganicos (condicién
deseada en las celdas fotoelectroquimicas) y en aplicaciones industriales en donde se requiere
disminuir el proceso de corrosion en metales. Se disuelve en acido sulfarico concentrado y en
acido fluorhidrico.

El amplio intervalo de propiedades del didxido de titanio (algunas de ellas Unicas) ha
generado un interés cada vez mayor en muchos campos de la ciencia basica y aplicada. Esto
llevd a muchos grupos de investigacion a inclinarse en su estudio, produccion, manipulacion y
aplicacion (que parece ser la solucion a un sinnumero de problemas); que se refleja en la
cantidad de publicaciones recientes incluyendo las versiones nanoestructuradas.

El diéxido de titanio es tal vez uno de los 6xidos mas estudiados, tanto en volumen como
en pelicula delgada. Existe principalmente en tres diferentes formas alotrOpicas, cada una
obviamente, con diferentes propiedades elctrénicas, Opticas y estructurales. Las fases cristalinas
del TiG, son rutilo, anatasa y broquita [1]. La estructura cristalina y algunas propiedades fisicas
de cada fase se muestran en la Tabla 3.

11
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Tabla 3. Propiedades importantes de las diferentes fases cristalinas d¢L]liO

Indice de Densidad Estructura Constante Gap

Fase L i S o
refraccion (g.cm) cristalina dieléctrica (eV)

Tetragonal
Anatasa 2.49 3.79 a=3.7842 A 31 3.2
c=9.5146 A
Tetragonal
Rutilo 2.903 4.26 a=45845 A 86 3
c=2.9533A
Ortorrémbico

Broquita 2.58 4.23 a=9.184 A 14 2.2
b=5.447 A

c=5.145A

Existen también otras estructuras como la cotunnita, i@ ha sido sintetizada a altas
presiones y que es uno de los materiales policristalinos mas duros conocidos actualmente [1]. Sin
embargo, solo el rutilo y la anatasa tienen aplicaciones y han sido estudiados con técnicas de
ciencia de superficies. Sus celdas unitarias se muestran en la Figura 5. En ambas estructuras el
bloque principal consiste en un atomo de titanio rodeado por seis atomos de oxigeno en una
configuracion octaédrica.

12
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Figura 5. Estructuras del rutilo y la anatasa [1].

2.4 MOCVD

Este objetivo presentaba un interés adicional, debido a que, pese al uso extensivo de esta
técnica a nivel internacional tanto en investigacion como a nivel industrial [5], [6], el método
MOCVD no ha sido particularmente desarrollado en nuestro pais.

El apartado destinado a la descripcion de la técnica MOCVD lo comenzaremos
encuadrandola dentro de las distintas técnicas de crecimiento de capas delgadas, comparandola
con estas y mostrando las ventajas y desventajas del MOCVD. Después explicaremos el
fundamento del crecimiento MOCVD y describiremos tanto las condiciones hidrodinamicas
como cinéticas en las que tiene lugar el depésito de la capa delgada, asi como el régimen
limitante del proceso de crecimiento. A continuacion estudiaremos algunos de los elementos de
especial interés a la hora de realizar un proceso MOCVD, como el gas portador, los precursores
metalorganicos y los substratos sobre los que se deposita la capa. De este plano mas general
pasaremos a analizar nuestro caso, describiendo nuestro laboratorio y nuestro sistemal MOCVD.

En el segundo apartado describiremos las caracteristicas fundamentales de las diversas
técnicas que hemos empleado en la caracterizacion estructural y morfolégica de las muestras.

13
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2.4.1 Las técnicas de crecimiento de capas delgadas.

Entre las diversas posibilidades disponibles para el crecimiento de materiales en capa
delgada, podemos destacar cuatro grandes metodologias, si bien dentro de cada una de ellas
existen multiples variantes. Estas metodologias son: la epitaxia en fase liquida (LPE Liquid
Phase Epitaxy), la epitaxia en fase vapor (VPE Vapour Phase Epitaxy), las técnicas fisicas de
deposicion de capas delgadas, entre las que destaca la epitaxia de haces moleculares (MBE
Molecular Beam Epitaxy) y el MOCVD. En esta ultima técnica, como ya hemos anunciado,
centraremos el resto del apartado, de las otras pasamos a hacer una breve descripcion
comparativa. En la Tabla 4 aparecen resumidas las ventajas y desventajas de cada una de estas

técnicas:

Tabla 4. Ventajas y desventajas de las distintas técnicas de crecimiento epitaxial [5].

Técnica Ventajas Desventajas
-Falta de flexibilidad
LPE -Simple -Falta de versatilidad
-Alta pureza -Dificultad para lograr
uniones abruptas
-No permite crecer
compuestos con Al y
-Simple dificiimente de Sb
VPE . o .
-Produccién en gran escala| -Dificultad en lograr uniones
abruptas
-Posibles fuentes peligrosas
-Uniformi I e _
u . ormidad de las capas -Dificultad del crecimiento
-Uniones abruptas
o de compuestos de As/S/P
MBE -Monitorizacién del proceso
L -Cara
n sit -Baja produccion
-Alta pureza jap
-Fuentes caras
- Alta versatilidad -Hay que controlar muchos
MOCVD -Uniones abruptas parametros cuidadosamente
-Alta pureza -Precursores potencialments
peligrosos

1%

La epitaxia en fase liquida es una técnica que ha jugado un papel clave en las primeras
investigaciones en semiconductores I1I-V y II-VI, asi como en su produccion. Es un método de
crecimiento en equilibrio termodinamico. Basicamente la técnica consiste en una solucién
liquida, a relativamente alta temperatura, del material a crecer en un disolvente tal que el
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material presente un buen coeficiente de difusion en el disolvente (por ejemplo, una solucion de
GaAs en Ga), al tiempo que se disminuye la temperatura de la transicion de fase liquido/solido.
El objetivo es crecer a una temperatura mas baja que el punto de fusién del material lo que se
consigue con esta concentracion del liquido no estequiométrica. Esta solucion se encuentra
sobresaturada de forma que al poner en contacto el bafio liquido con el substrato se deposita en
este el material a crecer [14]. Se trabaja en una atmésfera de gas inerte, generajroentart

flujo constante que va limpiando la atmadsfera residual. Se trata de un sistema de crecimiento
extremadamente simple que produce capas de excelente calidad y que alcanza unos niveles de
pureza admirables, debido en parte a los materiales de alta pureza que se usan tipicamente como
disolventes y a la purificacién inherente al proceso que sucede durante la transicion de liquido a
sélido para solutos con unos coeficientes de distribucion menores a la unidad [5]. Pero también
esta simplicidad, que la hace tan atractiva, limita en altimo término su flexibilidad, el
crecimiento de estructuras multicapa con uniones extremadamente abruptas es dificil por LPE.
Por otro lado la uniformidad en el grosor de las capas es pobre. También presenta dificultades en
crecer ciertos materiales, como los compuestos que contienen Al e In, debido a su alto
coeficiente de distribucién. Pero, pese a sus limitaciones, la LPE, para algunos materiales y
aplicaciones, es la técnica que da resultados mas adecuados [5].

La epitaxia en fase vapor permite en algunos casos crecer a temperaturas mas bajas que
las empleadas en el crecimiento LPE lo que ayuda a evitar en mayor medida la contaminacion
por impurezas [15]. Dentro de esta categoria cabe incluir una gran variedad de técnicas basadas
en la reaccién quimica de diversos compuestos para producir un material en forma de capa
delgada. De especial interés tecnoldgico es el uso de hidruros (HVPE Hydride Vapour Phase
Epitaxy), donde los elementos del grupo V (para materiales 1ll-V) y del grupo VI (para
materiales 1I-VI) son transportados a la superficie de crecimiento usando hidruros, y el uso de
cloruros (CIVPE Chloride Vapour Phase Epitaxy), donde el catién y el anidon son transportados
usando sus respectivos cloruros [5]. Aunque la versibn mas comercial es una técnica mixta
donde el cation se transporta en forma de cloruro y el anién en forma de hidruro. Esta técnica ha
jugado un papel determinante en el desarrollo de los compuestos llI-V, siendo obtenido por ella
el primer GaAs de alta pureza y produciéndose LEDs de GaAsP [15], a escala comercial. En esta
técnica se hace necesario un adecuado control de los gases, con control de presion y de flujo que
permita mantener condiciones constantes de reaccion durante todo el proceso y aseguren la
uniformidad y reproductibilidad. Pero el control de estructuras multicapa es dificil, y las capas
alternadas se obtienen normalmente moviendo fisicamente el substrato entre varios reactores de
un mismo sistema. La utilizacibn como precursores de compuestos metalorganicos da lugar al
MOVPE (MetalOrganic Vapour Phase Epitaxy) o como lo venimos llamando MOCVD, que por
Su importancia y sus caracteristicas se estudia como una técnica independiente aunque tiene su
fundamento en la VPE.

La epitaxia de haces moleculares (MBE, Molecular Beam Epitaxy) es la técnica mas
avanzada del conjunto de técnicas que emplean métodos fisicos en la preparacién de capas
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delgadas. Dentro de este grupo de métodos encontramos la evaporacion en vacio y la
pulverizacion catodica (mas conocida por su nombre en inglés sputtering) y dentro de cada una
de ellas multitud de variantes. Centrandonos en el MBE, esta es la técnica principal responsable
de la revolucion en los dispositivos fisicos debido a las posibilidades que presenta en la
obtencion de estructuras multicapa y superredes. En la MBE se forma un haz de moléculas o
atomos neutros del material a depositar mediante calentamiento del material, en un recinto
pequefio, denominado célula de efusién. El recinto estd herméticamente cerrado a excepcion de
un pequefio orificio, consiguiéndose altas presiones, que hacen que el gas salga despedido por el
orificio en forma de haz que se hace incidir sobre el substrato. Controlando la apertura y corte de
las diferentes células se consigue formar capas alternadas de distinta composicion, con uniones
abruptas [15]. Asi, las fuentes elementales se evaporan a una velocidad controlada consiguiendo
un deposito en el substrato calentado, y a bajas velocidades de crecimiento una capa epitaxial. El
crecimiento requiere de ultra alto vacio (UHV Ultra-High-Vacuum) para evitar que el haz de
particulas sea absorbido o reaccione con el oxigeno del aire, ademas de prevenir el depdsito de
impurezas. En este ambiente de UHV el proceso de crecimiento puede ser monitorizado a
medida que la pelicula crece capa a capa [5]. Esta técnica ha permitido el desarrollo de una
ingenieria de materiales siendo posible disefiar y fabricar a medida materiales que dan lugar a
dispositivos con propiedades muy especificas.

Por otro lado la necesidad de UHV hace de ella una técnica cara y de costoso
mantenimiento, ademas el disefio de los reactores limita parcialmente una produccion a gran
escala, siendo estos los principales inconvenientes de la técnica, que dificultan la introduccién
del MBE en la produccion industrial. Su mayor problema de cara a su uso en el crecimiento de
materiales es la dificultad en el crecimiento de compuestos que contengan fésforo ya que se
deposita en las paredes contaminando el aparato para posteriores crecimientos. Ademas el
crecimiento de compuestos que tengan arsénico es particularmente dificil [15]. Pero a pesar de
estos inconvenientes el MBE es una técnica que produce heteroestructuras con uniones abruptas
de magnifica calidad, de alta pureza y uniformidad, con el inconveniente econémico como
principal handicap.

2.4.2 Fundamentos de la técnica MOCVD

El MOCVD es una técnica de crecimiento epitaxial en fase vapor donde se utilizan
precursores metalorganicos como material fuente, de los elementos a depositar. Generalmente se
considera que la investigacion en esta técnica empezo con los trabajos de Manasevit y Simpson a
final de los sesenta y principios de los setenta [16], aunque recientemente se han dado a conocer
dos patentes que remontan su primer empleo a 1953, donde Scott y colaboradores utilizan TEIn y
SbH3 para formar InSb, y una posterior para el crecimiento de GaAs [15].

Las nuevas exigencias impuestas a los dispositivos electrénicos requieren de complejas
estructuras de alta pureza que la mayoria de las veces necesitan heteroestructuras con uniones
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abruptas. Como hemos visto la LPE y la VPE se encuentran con serias dificultades a la hora de
llevar a cabo estos dispositivos, lo que llevo a la investigacion de otros sistema de crecimiento
gue cumplieran estos requisitos. EI MOCVD y el MBE se han mostrado como dos técnicas
capaces de producir dispositivos de estas caracteristicas. EI MBE es capaz de hacer uniones que
consten de una Unica monocapa, y aunque el MOCVD no llega a este nivel de control se
producen uniones practicamente atomicas, haciendo que, en general, los dispositivos producidos
por MBE y MOCVD presente caracteristicas parecidas. Frente a la posibilidad de control del
crecimiento capa a capa que ofrece el MBE, el mayor atractivo del MOCVD es su capacidad de
produccién a gran escala y su versatilidad. El MOCVD es la técnica mas versatil, virtualmente se
pueden crecer con ella todos los compuestos IlI-V y 1I-VI, mientras que las otras técnicas, como
hemos visto en el apartado anterior, presentan dificultades para cierto tipo de elementos [5].

Por otro lado el MOCVD también presenta una serie de inconvenientes, como el elevado
namero de pardmetros que es necesario controlar para asegurar la uniformidad y
reproductibilidad del proceso. Ademas en muchos de los casos los precursores metalorganicos
son peligrosos y caros, aunque el coste de un sistema MOCVD es sensiblemente inferior al de un
sistema MBE.

La fuente de material para el crecimiento MOCVD son los precursores metalorganicos.
En la epitaxia en fase vapor con un sistema de flujo abierto, el gas portador, en el caso del
MOCVD generalmente ¥l N, He o Ar, que contiene las especies reactivas, se hace pasar sobre
o hacia el substrato caliente. La temperatura a la que se encuentra el substrato hace que las
moléculas metalorgénicas se pirolizen, produciéndose, en la superficie del substrato, una serie de
procesos quimicos y fisicos que dan lugar al depésito del material que forma la capa delgada,
obteniéndose ademas otros productos que deben abandonar la capa para que el proceso de
crecimiento se siga desarrollando [15]. Esta secuencia se muestra esquematicamente en la Figura
6.
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Figura 6. Esquema de la secuencia de eventos en el crecimiento en fase gaseosa.

La secuencia de pasos que, en general, ocurren durante el crecimiento MOCVD segun el

esquema sefalado son:

w

N o o bk

Transporte de los precursores a la region de crecimiento.

Transferencia de los reactivos a la superficie del substrato.

Ruptura de los enlaces de las moléculas organometélicas y absorcion de uno o mas
radicales en la superficie del substrato.

Procesos superficiales que incluyen reacciones, difusion superficial y nucleacion.
Desabsorcion de productos.

Transferencia de los productos al flujo principal de gas.

Transporte de los productos fuera de la region de crecimiento.

Durante el paso 2 es recomendable que los reactivos se difundan hacia la superficie

evitando reacciones en la fase gaseosa ya que pueden producir nucleacion homogénea en el gas
con el subsiguiente depdsito microcristalino. En algunos casos, debido a la naturaleza de los
precursores, estos pueden reaccionar en la fase gaseosa a una temperatura mas baja que la
temperatura del substrato, para evitarlo, una posibilidad es hacer llegar a los diferentes reactivos
hasta la zona de depdsito por diferentes vias. Los pasos que hemos enumerado en la secuencia de
crecimiento ocurren en serie, de manera que si uno de ellos es mas lento que los otros, ese paso
determinard la velocidad del proceso de deposicidn, a este paso se le llama paso limitante.

Los siete pasos de un proceso MOCVD podemos agruparlos en dos procesos principales

gue llevan al crecimiento de la capa delgada. Los pasos 1, 2, 6 y 7 estan relacionados con el
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transporte de material, son los pasos que suministran reactivos a la zona de crecimiento cristalino
y que retiran los productos. Los pasos 2 y 6 representan la transferencia de especies entre el flujo
principal de gas y la superficie de crecimiento, lo que ocurre mediante procesos fisicos como la
difusion o la conveccion. En ellos juega un papel determinante las condiciones hidrodinamicas
en las que se efectlda el crecimiento. Aquellos procesos cuya velocidad este limitada por estos
pasos se dice que estan limitados por el transporte de masa o por difusién. Los pasos 3,4y 5
(absorcion, reacciones superficiales, desabsorcion) representan reacciones quimicas Yy fisicas que
involucran la superficie del substrato y que ocurren alli. La velocidad a la que acontecen estos
pasos esta determinada por la cinética de las reacciones. Los procesos limitados por estos pasos
se dice que estan quimicamente, superficialmente o cinéticamente limitados. Se puede distinguir
otro caso y es el de procesos en los cuales la velocidad de transferencia entre el flujo principal
del gas y el substrato y la velocidad de las reacciones en el substrato son mayores que la
velocidad de entrada de reactivos (el paso limitante seria el 1), en este caso se dice que el
proceso esta limitado por la entrada de material. No consideraremos este Ultimo caso y vamos a
considerar la limitacion cinética y por difusién, para lo cual deberemos profundizar en las
condiciones hidrodindmicas y cinéticas del proceso MOCVD.

2.4.3 Condiciones cinéticas

Uno de los procesos principales que puede limitar la velocidad del crecimiento es la
velocidad de reaccion en el substrato. Este es un proceso complejo ya que a la absorcion,
reaccion en la superficie, y desabsorcion tenemos que afadir la difusion superficial de las
especies, la incorporacion a la capa de los reactivos, la desabsorcion de reactivos de la capa, toda
una serie de procesos que son dificiles de analizar por separado, por lo que en algunos casos todo
este complejo proceso se modeliza mediante una Unica ecuacidén general, véase, entre otras, las
referencias [17]:

Ag+By,— Co+ D, (1)

Donde A y B serian los reactivos en fase gaseosa (indicado por el subindice (g)), C el
material solido depositado en la capa (indicado por el subindice (s)) y D los residuos, el resto de
productos de la reaccion. La velocidad de formacion de la especie C, es decir de la capa, R
seguird un comportamiento exponencial con la inversa de la temperatura, y vendra determinada
por:

E
R. =vMA, 1_[ Cﬂxp(—#) (2)

j reactivos
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Dondev es el coeficiente estequiométrico de C en la reaccién, M es la masa molecular de
C, G es la concentracion molar de la especie j, R es la constante de los gases igesales, A
factor preexponencial que se puede entender como la frecuencia de reaccion entre las moléculas
de los precursores, a, Bs la energia de activacion del proceso y T la temperatura en grados
Kelvin. 0 Ay y E, son conocidos como parametros de Arrhenius.

2.4.4 Mecanismos limitadores del proceso de crecimiento

Como hemos visto en el apartado 2.4.2 Fundamentos de la técnica MOCVDIos procesos
de llegada de los precursores a la superficie, por conveccion y difusion, y de reaccion en el
substrato se presentan de forma sucesiva en el crecimiento MOCVD, por lo que si uno de estos
procesos es intrinsecamente mas lento, serd ese proceso el que gobierne la velocidad de
crecimiento de la capa depositada. En el apartado anterior hemos estudiado la dependencia de la
velocidad de crecimiento para cada uno de estos procesos, que en ambos casos depende de la
temperatura, pero con una dependencia diferente en cada uno de ellos. Asi, si representamos la
velocidad de crecimiento (Yfrente a la temperatura de crecimientg),(podemos obtener una
valiosa informacion sobre el proceso limitante de la velocidad de crecimiento, como se muestra
esquematicamente en la Figura 7.

] Velocidad del ~ Velocidad del
proceso difusivo " proceso cinético

- A

v, (nm/r)

—
Zona limitada por
fendmenas ' '
termodinamicos Zona limitada por

&l proceso difusivo

I J
Zona limitada por
&l proceso canetico
I ! | -] ] -

1T (K")

Figura 7. Representacion esquematica la velocidad de un crecimiento MOCVD (linea
continua) frente a la Tc. Notese la escala logaritmica de la velocidad de crecimiento [15].
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A baja temperatura, la Mlepende exponencialmente de lapbr lo que el proceso
limitante sera la cinética de la reaccion como lo predice la ecuacion ( 2 ), la energia de activacion
del proceso dependera de los diferentes procesos enumerados en los pasos 3, 4 y 5, y es
facilmente calculable experimentalmente. Dentro de la region de control cinéticq la V
disminuye al bajar Jdebido a que la reaccion esta menos favorecida como consecuencia de la
menor descomposicion de los precursores metalorganicos. En esta zona cobra gran importancia
el substrato ya que, de su naturaleza y morfologia, dependeran en gran medida los procesos
superficiales que limitan la reaccion.

A medida que aumenta la temperatura, la dependencia.dmrV 1. pasa de ser
exponencial a ser del tipa. W T, ¥ pasando a la regién limitada por la difusién, al aumentar T
la velocidad de la reaccion aumenta exponencialmente mientras que la velocidad del proceso
difusivo lo hace mas lentamente, hasta que el proceso difusivo pasa a ser el proceso limitante.
Como veremos en los capitulos posteriores el cambio de una region a otra no es tan brusco como
se muestra en el esquema de la Figura 7, sino que es mas gradual. En esta,regida V
relativamente poco congTdependiendo esencialmente de los fendmenos de transferencia de la
fase gaseosa a la superficie del substrato, que estan relacionados con la concentracién total de
precursores en el gas portador y con el sistema de crecimiento (presion, geometria del reactor,...)
gue determinan el comportamiento del fluido en el reactor, en esta region las condiciones
hidrodinamicas juegan un papel determinante en la velocidad de crecimiento [17], [18].

Ademas de estas dos zonas ya analizadas se observa una tercera region, si continuamos
aumentando J donde la velocidad de crecimiento disminuye [5]. Esta disminucion puede ser
atribuida a distintos fendmenos tales como la desabsorcion de reactivos de la superficie, la
reevaporacion de material de la capa, la disminucion de reactivos debido a su deposicion en las
paredes del reactor (proceso limitado por la entrada de reactivos), o razones de tipo
termodinamico en procesos exotérmicos, por lo que normalmente recibe el nombre de zona limi
tada por los procesos termodinamicos [18]. Esta region generalmente presenta poco interés a la
hora de realizar los crecimientos debido al escaso control que se tiene sobre los procesos que en
ella intervienen y a que siempre es recomendable reducir la temperatura de crecimiento.

Como ya hemos mencionado, es conveniente realizar los crecimientos a baja temperatura.
Sin embargo, si la temperatura de crecimiento se disminuye considerablemente, la velocidad de
difusion superficial de los atomos es pequefia, con lo cual estos no podran difundirse hasta las
posiciones energéticamente mas favorecidas (las de la red cristalina), lo que va en detrimento de
la calidad de la capa, y tendremos la formacioén de una capa amorfa o microcristalina. Ademas, a
baja temperatura la eficiencia de la pirdlisis de los precursores metalorganicos disminuye
exponencialmente conc,Tlo que no es recomendable debido al elevado coste de éstos. En la
zona limitada por el transporte de masa variaciones de €ntrafian cambios significativos en
la velocidad de crecimiento, ademas en esta region al sgniaslelevada los atomos disponen
de mas energia para colocarse en los lugares energéticamente mas favorables y formar asi una
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capa epitaxial. Por estos motivos el régimen limitado por la transferencia de masa es el que
generalmente se utiliza en el crecimiento MOCVD [5], [15].

2.4.5 Gas portador

Una vez estudiados los fundamentos del método MOCVD vamos a centrarnos en algunos
de los aspectos de especial interés a la hora de realizar los crecimientos mediante esta técnica.
Comenzaremos este andlisis estudiando el gas portador, que es el encargado de llevar los
precursores metalorganicos disueltos hasta el substrato. El tipo de gas portador juega un papel
importante en el crecimiento MOCVD, ya que de sus caracteristicas dependera el
comportamiento hidrodinamico del proceso. La primera condicién que ha de cumplir el gas
portador es la de presentar un caracter inerte de forma que no se produzcan reacciones quimicas
entre él y los precursores metalorganicos. Por este motivo los gases mas utilizados como
portadores suelen ser e},i¢l He, el Ny el Ar. En este sentido, también se debe tener en cuenta
la reactividad del gas portador con el substrato y con la capa a depositar, ya que este factor
también puede limitar la eleccion del gas portador, como en el caso de los crecimientos MOCVD
de oxidos II-VI, como el ZnO y el CdO donde no es recomendable el emplepadend gas
portador, ya que, debido a su caracter reductor, afecta al crecimiento y propiedades de las capas.

Otra de las caracteristicas que hemos de tener en cuenta a la hora de la eleccion del gas
portador, es el tipo de flujo en el interior del reactor al que dara lugar. Para la reproductibilidad
del proceso y para la homogeneidad de la capa depositada es preferible tener un flujo laminar
libre de torbellinos. Asi, es conveniente realizar una caracterizacion hidrodinamica general del
sistema que nos permita decantarnos por un tipo u otro de gas portador. Una manera sencilla y
practica de realizar esta caracterizacion es mediante los niUmeros adimensionales de Reynolds
(R9 y de RayleighRa) [19], que son el resultado de escalar las ecuaciones de transporte. Tanto
para el nimero de Reynolds, como para el nimero de Rayleigh, se pueden definir unos valores
criticosReyit Y Rayit [20]. Si un sistema presenta Be inferior al Reyi; el flujo serd laminar,
mientras que si presenta Ra < Rai; el flujo no presentara torbellinos debidos a la conveccion
libre.

El nimero de Reynolds caracteriza el comportamiento dinamico del flujo dandonos la
relacion entre las fuerzas inerciales y las viscosas:

vh
Re=pu (3)

dondep es la densidad del fluide, es la velocidad medidy es la altura del reactor |y la
viscosidad dinamica del fluido. Para &e bajo, el flujo es laminar y dominan las fuerzas
viscosas, por el contrario §le es grande, el flujo sera turbulento y dominaran las fuerzas
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inerciales. El valor critico del nimero de Reynolds para el cual se produce la transicion de flujo
laminar a flujo turbulento en un tuboRg,; ~ 2300.

Por otro lado el hecho de tener un gradiente de temperaturas en el reactor puede
introducir conveccién libre que da lugar a torbellinos longitudinales (eje de rotacion paralelo a la
direccion de desplazamiento del fluido), esto ocurrird en un tubo cuando el valor del nimero de
Rayleight

_ g Gy p? hPAT

AT (4)

Ra
exceda el valor criticRayit ~ 1707. En la ecuacion (g)es la aceleracion de la graved@g el
calor especifico ¥ la conductividad térmica del fluido.

El andlisis de los nimeros dge y Ra nos permite hacer una evaluacion previa,
comparando el tipo de régimen hidrodinamico que obtendremos en caso de usar un determinado
gas portador u otro, ya que para unas mismas condiciones de flujo y temperatura, y para un
mismo reactor, el valor deey Radependera de parametros propios del gas portadordZpo

hyp.

2.4.6 Precursores metalorganicos

Las moléculas metalorganicas usadas en el crecimiento MOCVD estan generalmente
formadas por un atomo de los grupos I, lll, V o VI, ligado a uno o varios radicales organicos y/o
hidrogeno. La notacibn mas comun empleada en los trabajos de MOCVD para nombrar a los
precursores es M, E, NP, IP, NB, IB, TB y A para designar a los radicales metil, etil, n-propil, i-
propil (o isopropil), n-butil, i-butil, t-butil y alil. La naturaleza quimica de estas moléculas
permite su pirélisis a temperaturas relativamente bajas, liberando los atomos de interés y dando
lugar al depdsito de la capa, dejando como residuo diversas moléculas organicas.

Existen diferentes moléculas metalorganicas de un mismo elemento, la eleccion de una u
otra a la hora de realizar una determinada experiencia de crecimiento dependera por un lado de
las condiciones en las que se quiere realizar el crecimiento, como por ejemplo la temperatura, y
por otro de las caracteristicas especificas del precursor o precursores metalorganico/s. Hay cuatro
aspectos fundamentales que se han de tener en cuenta a la hora de elegir los precursores
metalorganicos de cara a realizar un determinado depdsito, la pirdlisis del precursor, su
volatilidad, su estabilidad y su pureza.

Una consideracion fundamental merece la pirdlisis de los precursores en la que juega un
papel relevante la energia del enlace metal-carbono, que es de especial importancia en la
homolisis del radical libre. La energia del enlace metal-carbono depende del metal
(electronegatividad) y del tamafio y configuracion del radical. Por lo general una mayor
electronegatividad implica una mayor energia del enlace y la energia del enlace disminuira a
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medida que el numero de carbonos ligados al carbono central del radical aumente como se puede
apreciar en la Tabla 5, donde el debilitamiento del enlace se asocia a la deslocalizacion del
electrén libre, el que forma el enlace, del radical. Una mayor energia del enlace conlleva una
temperatura de pirdlisis superior.

Tabla 5. Fuerza del enlace radical-hidrégeno, para varios tipos de radicales [5].

Radical M E NP IP TB A
Energia
104 98 o8 95 91 88
(kcal/mol)

A la hora de disefar el crecimiento de un material concreto es conveniente elegir los
precursores de los diferentes elementos con unas temperaturas de pirolisis lo mas parejas
posibles para evitar problemas de uniformidad, manteniendo la relacion entre las cantidades de
los precursores lo mas constante posible en un amplio rango de temperaturas y, asi mismo,
aprovechar en lo mas posible los precursores. Por otro lado siempre es recomendable realizar el
crecimiento a baja temperatura, siempre que esto no vaya en detrimento de la calidad cristalina
del depdsito, por las siguientes razones [15]:

. Para reducir la incorporacion de impurezas.

. Para permitir cambios abruptos en los perfiles de impurificacion, debido a los
coeficientes de difusion relativamente altos de la mayoria de los impurificantes.

. Para permitir altas concentraciones de impurificacién ya que esta no esta limitada por
la pirdlisis en comparacion con la incorporacion de los elementos del material.

. Para permitir la obtencién de uniones abruptas entre capas de distinta composicion.

La anchura de las uniones esta principalmente determinada por la velocidad de
difusion que depende fuertemente de la temperatura de crecimiento.

. Para obtener un crecimiento uniforme sobre areas grandes.

. Para evitar la nucleacion homogénea en la fase gaseosa que produce una disminucion
de reactivos y la formacién de polvo.

. Para reducir o evitar el estrés producido en el proceso de enfriamiento

postcrecimiento sobre un substrato de distinto material que la capa crecida, aumenta
al aumentar la temperatura de crecimiento.

El segundo aspecto importante, a considerar en el precursor, es su volatilidad, que por lo
general serd mayor cuanto mas ligera sea la molécula [5]. Si un precursor es poco volatil, su
presion de vapor sera baja, por lo que para conseguir presiones relativamente altas en el reactor
deberemos o bien aumentar el flujo de arrastre del gas portador, lo que afecta a las condiciones
de crecimiento, 0 aumentar la presion de vapor aumentando la temperatura, o que plantea el
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inconveniente técnico de tener que calentar los conductos que llevan el precursor metalorganico
hasta el reactor para evitar el deposito en éstos.

La tercera caracteristica importante a considerar, es la estabilidad del compuesto
metalorganico. Si el precursor no es estable, este se ira descomponiendo con el tiempo en su
contenedor de almacenaje, lo que claramente va en detrimento de la eficiencia y la
reproductibilidad del proceso.

El dltimo aspecto a considerar son las condiciones de sintesis de las moléculas, no sélo
por el encarecimiento del producto, si no por la posible incorporacion de impurezas que el
proceso pueda introducir, ya que el control de estas es clave en el disefio de cualquier dispositivo
semiconductor, por lo que légicamente s6lo serd recomendable el empleo de precursores que
garanticen un grado elevado de pureza.

2.4.7 Substratos

En los procesos superficiales involucrados en el crecimiento de la capa delgada mediante
MOCVD, absorcién-desabsorcién, difusion superficial, reacciones superficiales e incorporacion
a la capa, la naturaleza del substrato juega un papel clave, debido a que en el proceso de
nucleacion de la capa el tipo de enlaces que ésta podra realizar con el substrato dependera del
tipo de a&tomos de éste y de cdmo estén ordenados.

El papel basico del substrato es actuar como soporte de la capa delgada, aunque también
influye en la estructura y orientacién de la capa, de forma que en algunas ocasiones la capa crece
reproduciendo la orientacidén y estructura del substrato. Cuando esto se produce se habla de
epitaxia o de crecimiento epitaxial. La forma mas obvia de realizar el crecimiento epitaxial de un
material es utilizar un substrato orientado del mismo material, con un adecuado control de las
condiciones de crecimiento la capa crecera con la misma orientacion y estructura del substrato,
este tipo de epitaxia se conoce como homoepitaxia. Pero no siempre es posible encontrar
substratos del mismo material a crecer con la suficiente calidad cristalina, area o bajo coste, por
lo que en numerosas ocasiones se opta por crecer sobre un substrato alternativo que reuna las
cualidades mencionadas. En estas condiciones el substrato de material alternativo también puede
influir en la estructura y orientacién de la capa que se crece sobre él, cuando esto ocurre se habla
de heteroepitaxia.

En la heteroepitaxia es de especial interés que los parametros de malla del substrato y de
la capa sean lo méas parejos posibles, ya que de no ser asi, la capa, forzada a crecer con un
parametro de red, el del substrato, crece tensionada. Esta tension crece conforme aumenta el
espesor de la capa, cuando la capa alcanza un cierto espesor critico la tension es tan grande que
la capa se ve forzada a relajarse a su parametro de red mediante la creacion de defectos como
dislocaciones. En este sentido también es conveniente que el coeficiente de expansion térmica
del substrato y capa también sean lo mas cercanos posibles para evitar la introduccién adicional
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de defectos en el proceso de enfriamiento tras el crecimiento. Para determinados materiales
tampoco es sencillo encontrar substratos alternativos que retnan todas estas cualidades por lo
gue se hace imprescindible optimizar y caracterizar el proceso de crecimiento para reducir al
maximo estos defectos que van en detrimento de la calidad cristalina de la muestra.

Sin embargo, también se pueden obtener capas orientadas sobre substratos con estructura
cristalina distinta a la de la capa, ya que no sélo es la diferencia entre los pardmetros de malla lo
gue es significativo a la hora de acoplar dos estructuras distintas, y aspectos como la reactividad
del material en la interfase y formas de acople de los enlaces seran determinantes [15].

Por otro lado los substratos cristalinos son caros y en determinadas aplicaciones
tecnologicas su empleo eleva considerablemente el coste del dispositivo, un ejemplo lo tenemos
en el estudio de nuevos dispositivos fotovoltaicos alternativos a las células monocristalinas de Si,
basados en materiales amorfos o policristalinos crecidos habitualmente sobre vidrio, lo que
reduce significativamente el coste de produccion.

Todos estos motivos originan que sea conveniente caracterizar el crecimiento de un
material sobre distintos tipos de substrato para poder aprovechar al maximo las posibilidades de
éste en todas sus posibles aplicaciones.

2.4.8 Nuestro laboratorio PLI MOCVD

Tras analizar los aspectos generales de la técnica MOCVD en los subapartados
anteriores, en el presente subapartado pasaremos de este ambito general a uno mas concreto
describiendo el caso particular de nuestro laboratorio y nuestro sistema MOCVD.

En la instalacion de un laboratorio MOCVD se debe prestar especial atencion a las
medidas de seguridad a fin de evitar fugas, debido a que los precursores organometélicos, usados
como material fuente en esta técnica, son generalmente peligrosos. Adicionalmente, como
veremos en el siguiente capitulo, el gas portador empleado ha sido el hidrégeno, lo que también
incide en el hecho de extremar los sistemas de seguridad, ya gueeslud gas inodoro,
altamente inflamable y que en alta concentracion resulta explosivo en aire. En este sentido no es
mala idea instar detectores de,, Hqjue emiten una alarma sonora cuando detecten
concentraciones de,tn el aire de 40 p.p.m. Por otro lado, algunos sistemas MOCVD presentan
una serie de detectores que hacen que este pase a funcionar en modo seguro cuando se detecta
algun posible fallo en la seguridad.
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Figura 8. Equipo PLI MOCVD
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Capitulo 3

Desarrollo Experimental

En este capitulo se describen las técnicas experimentales empleadas, tanto en lo referente
al crecimiento cristalino, como a la caracterizacion de las peliculas obtenidas. Una primera parte
describe los parametros y condiciones utilizados para y durante el proceso de crecimiento de las
peliculas por la técnica basada en la reaccion y depdsito quimico en fase gaseosa a partir de la
pirolisis de compuestos metalorganicos, en inglés MetalOrganic Chemical Vapor Deposition
(MOCVD), y la otra parte es dedicada a las técnicas de caracterizacion estructural y morfolégica
de las muestras, mostrando las condiciones de cada uno de los equipos al momento de
caracterizar las muestras y centrandonos basicamente en técnicas que nos ayudaron a relacionar
las caracteristicas de la muestra con las condiciones de crecimiento.

El objetivo principal es evidenciar un corrimiento en el borde de absorcion de las
peliculas de titania al impurificarlas inyectando nitrogeno en la atmosfera de crecimiento, y
determinar las condiciones ideales para lograr un mayor corrimiento hacia el visible. Asi mismo,
evidenciar, de ser posible, cambios en la estructura y/o morfologia debidos a las diferentes
concentraciones de nitrogeno en las peliculas.

3.1 Sintesis de las peliculas (depdsito)

La primer parte en el desarrollo experimental se refiere al crecimiento de las peliculas,
para lo que se utilizé un equipo de CVD disefiado para crecer capas y/o multicapas de materiales
ceramicos basandose en la reaccion y deposito quimico en fase gaseosa a partir de la pirolisis de
compuestos metalorganicos inyectados pulsadamente en microdosis en la atmoésfera de
crecimiento (PLI MOCVD) [22]el cual ya fue descrito en el capitulo anterior (Figura 8).

Se sintetiz0 primeramente una serie de muestras en las que se vario el flujo del gas de
arrastre y reaccion (nitrogeno), que fue desde 0 hasta 0.5 I/min con variaciones de 0.1 en 0.1.
Ademas se realizé cada experimento por duplicado, variando la temperatura en la zona de
reaccion (500 y 600°C) lo que llevé a un total de 12 muestras. Tras caracterizar y analizar esta
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primer serie [21] y después de encontrar resultados positivos, se prosiguio a correr una segunda
serie de peliculas, con la intencion de aumentar el flujo de nitrégeno en la atmdsfera de
crecimiento y asi lograr una mayor concentracion de nitrégeno en las peliculas. Esta segunda
serie se obtuvo solamente a una temperatura de crecimiento (500°C) y consistié en variar el flujo
de nitrogeno durante el crecimiento de 0.6 a 2.0 I/min. Se obtuvieron 4 muestras (Tabla 8) las
cuales son las analizadas mayormente en este trabajo.

3.1.1 Preparacion de los substratos

Los substratos utilizados para la primer serie de muestras fueron Vidrios Corning 7059 y
silicios (100), a los que se les realiz6 un tratamiento previo para garantizar su limpieza. El
tratamiento consistio en sumergir los substratos en acetona durante diez minutos en ultra sonido,
con el fin de quitar la mayor cantidad de impurezas. El tamafio de los substratos fue de 10 x 10
mm para los vidrios Corning y de 7 x 7 mm para los silicios. En cada proceso de esta primer
serie se colocaron 4 substratos (2 vidrios Corning y 2 silicios) colocados de tal forma que
tuvieron las mismas condiciones dentro de la camara de crecimiento.

Para la segunda serie de peliculas, se excluyeron los silicios y se utilizaron solamente
vidrios Corning 7059 tras haber encontrado que, para nuestros fines, no habia diferencias entre
las peliculas crecidas sobre uno y otro. El tratamiento previo, el tamafio y el acomodo de los
substratos fue el mismo que en la primer serie, colocando obviamente solo dos substratos por
experimento.

3.1.2 Material precursor

Los alcoxidos en general suelen ser excelentes candidatos como precursores en procesos
CVD, sin embargo, los detalles a ser considerados a la hora de seleccionar uno de ellos como
precursor, son principalmente la presion de vapor y su resistencia contra la auto-descomposicion
térmica.

Las volatilidades de alcéxidos con grupos alquilo inferiores son efectuados por la
oligomerizacion, es decir, la formacion de especies poliméricas (L)ORA oligomerizacion
es impulsado por la tendencia del metal para saturar su nimero de coordinacion y facilitada por
la propiedad del grupo de alcéxido para actuar. La oligomerizacion disminuye la volatilidad
relativa del mondmero ya sea porgque se necesita mas energia para romper enlaces de puente o, Si
estos enlaces puente se conservan en la fase de gaseosa, las fuerzas intermoleculares son mas
fuertes debido al mayor tamafio del oligbmero en comparacion con el monémero. La
oligomerizacion se impide estéricamente por grupos alquilo voluminosos. Sin embargo,
conforme aumenta la cadena de carbono del ligando, las fuerzas intermoleculares entre los
grupos alquilo aumentan, reduciendo la volatilidad [23]. Como consecuencia, el isopropoxido de
titanio (Ti(OCH(CH),)4) tiene la presion de vapor mas alta dentro de los alcéxidos de titanio
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(Tabla 6), lo cual es la razén por la que es hasta la fecha, el precursor mayormente usado en el
crecimiento de Ti@mediante cualquier técnica de CVD.

Tabla 6. Volatilidades y Complejidades Moleculares, i.e.,
Grado de Oligomerizacion (n en (Ti(QR),
de algunos Alcéxidos de Titanio [23].

Punto de

. . . nen
R en Ti(OR ebullicion .
OR - Ciatio) (TI(OR)

CHs 103/0.: 2.4
138.3/5.0

(CHs).CH 49/0.1 1.4
91.3/5.0

(CHs)sC 93.8/5.0 1.0

(C3Hs)(CHs).C 142.7/5.0 1.0

(C,Hs),CH 112/0.1 1.0

3.1.3 Proceso de obtencion de las peliculas (depésito)

El proceso de crecimiento fue exactamente el mismo en las dos series de peliculas,
variando unicamente el flujo del gas de reaccion (nitrogeno), y el hecho que la primer serie de
peliculas se realiz6 por duplicado manejando dos temperaturas diferentes en la zona de reaccion
(500 y 600 °C), con la finalidad de encontrar las mejores condiciones de crecimiento para la
formacion de titania. Sin embargo la principal variante como ya se comento, fue el flujo de gas
de reaccion introducido en la camara, el cual varié de 0 a 0.5 I/min con variaciones de 0.1 en 0.1
I/min en la primer serie. Esto hizo para la etapa inicial las siguientes muestras:
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Tabla 7: Claves respectivas a cada muestra

Serie 1 T=500°C |T=600"°C

0 I/min S1500-0 S1600-0

0.1 I/min S1500-1 $1600-1
0.2 l/min S1500-2 $1600-2
0.3 l/min S1500-3 $1600-3
0.4 I/min S1500-4 S1600-4
0.5 I/min S1500-5 $1600-5

Las peliculas se crecieron en una atmosfera de Ay, €lrimero de estos llamado gas
de arrastre, encargado de llevar el precursor hasta la zona de reaccion y el segundo utilizado
basicamente como reactivo, aunque también colabora en acarrear el precursor a la zona de
reaccion.

El flujo del gas de arrastre se mantuvo siempre en 0.8 I/min en la zona de arrastre y 0.1
I/min en la zona de arrastre y reaccion. La presion base se mantuvo entre los 0.14 y 0.22 Torr en
los 12 experimentos y entre 2.84 y 4.24 Torr al introducir los gases de arrastre y reaccion (o
argon + nitrégeno). En promedio se depositaron 1880 pulsos por experimento. La frecuencia de
inyeccion fue en todos los experimentos de 500 milisegundos, con una longitud de pulso de 4
milisegundos. La presidn de gas en los inyectores se mantuvo siempre en 4 psi y siempre se
mantuvo el flujo de agua para evitar sobrecalentar los inyectores. Las presiones de trabajo
variaron en intervalos constantes sin ninguna anomalia, aumentando obviamente cuando mayor
era el flujo de nitr6geno introducido como reactante. En general las variaciones a lo largo de
cada experimento (inicio — final) variaron entre 0.1 y 0.5 Torr. Los tiempos de depdsito se
pueden obtener también a partir del nimero de pulsos en cada experimento, dividiendo el
numero de pulsos entre 120, dichos tiempos varian alrededor de los 15 minutos y medio + 60
segundos.

El procedimiento para el crecimiento se puede resumir en los siguientes pasos:

* Preparacion y limpieza de los substratos.
» Limpieza del equipo con el fin evitar posibles contaminaciones de depdsitos
anteriores.
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* Montaje de los substratos previamente limpiados (seccion 3.1.1 Preparacion de
los substratos) en el porta muestras.

* Precalentamiento de la bomba de vacio.

» Colocacion del porta muestras.

* Obtencién de vacio base.

» Calentamiento del substrato.

e Configuracion de los parametros del experimento (temperaturas en el equipo,
presiones de trabajo, frecuencia de pulsos, etc.)

» Crecimiento de la pelicula.

* Se deja enfriar el equipo manteniendo el vacio hasta los 100 °C.

* Venteo de la camara y extraccion de las muestras.

Para la segunda serie de peliculas se obtuvieron las siguientes muestras:

Tabla 8 Claves respectivas a cada muestra

Serie 2 T =500 °C

0.6 I/min S2500-6
1.0 I/min S2500-10
1.5 I/min S2500-15
2.0 I/min S2500-20

En esta ocasion se realizaron 4 diferentes deposiciones, variando ahora Unicamente la
cantidad de Nitrégeno en la camara de reaccion, y trabajando a una temperatura constante de
500°C en todas las deposiciones. Las variaciones en la concentracion de Nitrogeno fueron 0.6,
1.0,1.5y 2.0 I/min.

Las temperaturas en la zona de transporte y en la zona de evaporacidon se mantuvieron
constantes como en los experimentos anteriores (280°C), al igual que la presion en los inyectores
(4 psi) y la longitud en los pulsos (4 ms).

Se us6 argdbn como gas de arrastre con flujos de 0.8 I/min en la zona de arrastre y 0.1
I/min en la zona de arrastre y reaccion. La presion base se mantuvo entre los 0.24 y 0.39 Torr en
los 8 experimentos y entre 4.79 y 7.89 Torr al introducir argdn. En promedio se depositaron 1800
pulsos por experimento. El precursor fue el mismo y como substratos se utilizaron ahora solo
vidrios Corning.
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3.2 Caracterizacion de las peliculas

3.2.1 PA - Espectroscopia fotoacustica

En 1880 Alexander Graham Bell [24] descubri6 que cuando un haz luminoso
periddicamente interrumpido se hace incidir sobre la superficie de un solido colocado en el
interior de un recipiente herméticamente cerrado, se detecta una respuesta audible, mediante un
tubo de audicion acoplado al recipiente. Este fendbmeno se denomind efecto fotoacustico en
materiales solidos.

En sus inicios Bell detect6 las fluctuaciones de presion del gas mediante un tubo auditivo;
hoy en dia se utilizan micr6fonos sensibles para realizar esta deteccion. En sus inicios, este
efecto se denominaba “opto-acustico”, sin embargo, fue cambiado por “fotoacustico” para evitar
confusiones con el efecto acustico-optico.

La primera descripcion tedrica del efecto fotoacustico en solidos sobre el concepto de las
ondas térmicas fue dada en el afio de 1976 por Rosencwaig y Gersho [25]. Esta se basa en la
siguiente consideracién. Suponiendo que la muestra se coloca en una celda cerrada en la cual
también hay un micréfono (Figura 9).

Muestra bt

Microfono

Ondas acusticas
e

Luz modulada

Figura 9. Celda fotoacustica
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Como consecuencia de la absorciéon de radiacion modulada periédicamente en intensidad
la muestra se calienta y se enfria siguiendo la frecuencia de modulacién. El calor generado
difunde a través de ella hacia una capa de aire (de espesor igual a una longitud de onda de la
onda térmica) adyacente a la superficie iluminada, que se expande Yy se contrae periddicamente
en la interfase gas-sélido, por lo que actia como un pistén vibratorio sobre la parte restante del
volumen del gas, el cual obedece a un proceso adiabatico, generando una onda acustica
detectable con el micréfono. Por tanto, en el modelo tedrico de Rosencwaig y Gersho se
considera como principal mecanismo de generacién de la sefial fotoacustica al de difusion del
calor generado en la muestra hacia el gas en el interior de la celda.

Los espectros de fotoacustica, utilizados para encontrar el ancho de banda prohibida
(gap) se obtuvieron usando un equipo convencional en el rango de los 300 a los 700 nm. El
montaje experimental se muestra en la Figura 10; la iluminacion consistié en una lampara de
Xenon de 1000 W.

MONOCROMADOR CHOFPPER

FIBRA OPTICA

AMPLIFICADOR LOCKIN

SEfIAL DE REFERENCIA

COMPUTADORA

Figural0Q. Equipo Fotoacustic
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3.2.2 XRD - Difraccion de rayos X

Cuando una particula, con masa muy pequefia y dotada de una gran energia cinética,
choca contra un material, una pequefia parte de dicha energia se invierte en la produccion de
rayos X. Las particulas mas utilizadas para este bombardeo son los electrones, y el dispositivo
instrumental utilizado se conoce con el nombre de tubo de rayos X. Los elementos béasicos de
este tipo de tubos son: un filamento capaz de emitir electrones por calentamiento, que hace de
catodo, y un dnodo metalico, situados ambos dentro de una ampolla de vidrio en la que se ha
hecho un elevado vacio.

Los difractogramas de rayos X se obtuvieron en el laboratorio de difraccion de rayos X
del Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada de la UNAM. El laboratorio dispone de un
difractdmetro marca Rigaku, modelo MiniFlex+ (Figura 11), que cuenta con un tubo de Rayos X
con blanco de cobre, con lo cual se obtiene una radiacion cuya longitud de onda tiene un valor de
1.54 Ay que corresponde a la radiacion Ka del Cu. Dicho difractometro es manejado de forma
automatica mediante una computadora personal.

Mediante un programa de computo “Materials Data Jade” se pueden analizar uno o varios
difractogramas con el fin de determinar las posibles fases cristalinas presentes en las muestras
estudiadas.

Figura 11. Equipo de difraccion de Rayos X.
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3.2.3 FE SEM - Microscopia electrdonica de barrido de emisiéon de campo

La microscopia electronica de barrido ha ganado mucha aceptacion por permitir una facil
observacion de la topografia superficial de las muestras y con amplificaciones que superan en
mucho los limites Opticos. Ademas, tienen la ventaja de tener una gran distancia de trabajo. El
analisis de la composicion por EDS o por WDS permite una rapida cuantificacion de la
composicion. Lo que define un equipo realmente versétil, el problema principal es la
accesibilidad del equipo ya que el costo para alcanzar alta resolucion limita el que este equipo
sea muy comun.

El funcionamiento es bien conocido, lo importante de remarcar es la resolucion espacial
para la topografia y la espacial para la composicion. La estabilidad del haz de electrones y la
region donde alcanzan la muestra debe ser tan estable y pequefia como se desee amplificar. Las
fuentes de electrones frios (efecto de campo) a diferencia de efecto termoidnico son las que
permiten mejores resoluciones.

Los andlisis de microscopia se realizaron en laboratorio de analisis quimico y de
imagenes (ICAL) de la Universidad del Estado de Montana (MSU) en EE.UU. Un microscopio
electronico de barrido de emisidbn de campo “Zeiss Supra 55VP” (Figura 12) que permite
examinar la superficie a escalas nhanométricas, ya sea en alto vacio o a presion variable. Cuenta
con un espectrometro de energia dispersa de rayos X (EDS) para andlisis elemental y mapeo,
sistema de difraccion de electrones retro dispersados (EBSD) y sistema de generacion de
patrones nanométrico (NPGS) para hacer litografia por haz de electrones [26].

Figura 12. Microscopio Electronico de Barrido de Emision de Campo

36



Capitulo 3 Desarrollo experimental

3.2.4 AFM - Microscopia de fuerza atémica

Desde su aparicion en los 80's, el Microscopio de Fuerza Atomica (AFM), ha sido un
equipo importante para la elucidacion de la microestructura de materiales. Basado en la
interaccion local entre la punta y la superficie de una muestra (Figura 13), proporciona imagenes
tridimensionales de superficies con alta resolucion espacial en tiempo real. Debido a esto, el
AFM es utilizado en la caracterizacion de materiales para determinar sus propiedades fisicas.

El Microscopio de Fuerza Atomica trabaja en diferentes modos de operacion como
Tapping, Contacto e Imagen de Fase [26] para obtener la topografia de la superficie de la
muestra. También determina las propiedades fisicas de los materiales como: viscoelasticidad,
fuerza eléctrica y fuerza magnética.

El Microscopio de Fuerza Atémica monitorea la superficie de la muestra con una punta
de radio de curvatura de 10 a 20 nm que se localiza al final de un cantiléver (Figura 13). Las
fuerzas entre la punta y la muestra provocan la deflexion del cantilever, simultaneamente un
detector mide esta deflexion a medida que la punta se desplaza sobre la superficie de la muestra
generando una micrografia de la superficie. La fuerza interatdmica que contribuye a la deflexion
del cantilever es la fuerza de Van der Waals [27].

PL- T - % Piststorma ds
| ]

musstra 2 musstra

Figura 13. Diagrama general del AFM.

Al igual que los analisis de FE-SEM, la microscopia de fuerza atomica se llevo a cabo en
la Universidad del Estado de Montana en EE.UU. Un microscopio VEECO MultiMode V and
Dimension 3100 (Figura 14) fue utilizado para obtener la micrografias. Para el analisis se utilizo
el modo Tapping y se obtuvieron micrografias de 2x2 um y de 10x10 um para cada una de las
muestras analizadas.
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Figura 14. Microscopio de Fuerza Atémica.

3.2.5 XPS - Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X, también conocida como espectroscopia
elctrénica para el analisis clinico (ESCA) es una técnica no destructiva que proporciona
informacion sobre los elementos presentes en la superficie, asi como sobre su estado de
oxidacion y/o situaciones del entorno (coordinacion) [26]. Se pueden llevar a cabo también
estudios de distribucion de elementos en funcion de la profundidad de la muestra, de manera
destructiva (depth profile, que alcanza mayor profundidad) o no destructiva (XPS con resolucion
angular). Esta técnica, basada en el efecto fotoeléctrico consiste basicamente en que la incidencia
de rayos X (foton de energia)lsobre la muestra, provoque por efecto fotoeléctrico, la emision
de fotoelectrones con una energia de ligadura, EB:

EB=hv—-EK-W (5)

en donde:

* hv: energia de los fotones

* EK: energia cinética del fotoelectrén producido

» W: funcién de trabajo del espectrometro

» EB: energia de ligadura (parametro que identifica al electron de forma especifica, en
términos del elemento y nivel atdbmico).
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El analisis de XPS se realiz6 en laboratorio de analisis quimico y de imagenes (ICAL) de la
Universidad del Estado de Montana (MSU) en EE.UU. en un espectrémetro Physical
Electronics 5600 (Figura 15).

Figura 15. Equipo de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).
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Resultados y discusion

En este capitulo se muestran y analizan los resultados obtenidos de las peliculas crecidas,
asi como la metodologia utilizada para su obtencién. Se comentan y discuten en funcion de
resultados recientemente publicados.

4.1 PA - Espectroscopia fotoacustica

La interaccion de los semiconductores con la luz es de primordial importancia en la
caracterizacion de las propiedades del semiconductor. Cuando la luz golpea un semiconductor, la
reflexion, la transmision y la absorcidn son consideradas. La respuesta del semiconductor
depende considerablemente de la energia (o longitud de onda) del fotén de luz. La energia y la
longitud de onda de un fotdn estéan realacionadak panv = hc/4 [29].

_ 1240 nm

2 (6)

El coeficiente de absorcion)(esta en funcion de la longitud de onda o de la energia del
foton. Cerca del borde de absorcion, el coeficiente puede ser expresado como:

a(hv) = A(hv — Eg)Y (7)

donde k es la energia del foton, A es una constante, Eg es elygapna valores de acuerdo al

tipo de transicion que se presenta en el material semiconductor [30]. Existen dos tipos de
transiciones banda a banda: permitidas y prohibidas. Las transiciones prohibidas toman en cuenta
un momento pequefio pero finito de los fotones y son mucho menos probables. Para materiales
con gap directo, las transiciones ocurren mayormente entre dos bandas con el mismo valor de k,
como las transiciones (a) y (b) de la Figura 16. Mientras transiciones permitidas directas pueden
ocurrir en todos los valores de k, transiciones directas prohibidas solo ocurre 6ok una
aproximacion de un electrop,= 1/2 y 3/2 para transiciones directas permitidas y prohibidas
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respectivamente. Note que para k = 0, donde se define el gap, solo ocurren transiciones
permitidas { = %2) y asi se usa en la determinacion experimental del gap [31].

E
Ec

]
A y E
@) (in%lirecta)
E

(b) (a) (c)
(directa)

EV \
=k

Figura 16. Transiciones opticas: (a) transiciones directas permitidas y (b) prohibidas; (c)
transiciones indirectas que involucran la emision de un fotén (flecha superior) y la absorcion
de un foton (flecha inferiol

Para transiciones indirectas ((c) en la Figura 16), se involucran fonones para conservar el
momento. En estas transiciones, los fonones (con energia Ep) son absorbidos o emitidos, y el
coeficiente de absorcién cambia a:

a = (hv— Eg + Ep)" (8)

Aqui, la constantey es 2 y 3 para transiciones indirectas permitidas y prohibidas
respectivamente [31].

No obstante, numerosas investigaciones [34] [35], [36], [37] utilizan los distintos valores
posibles dey para encontrar el ancho de banda prohibido de cada material, realizando los
calculos de cada uno y tomando como el valor el que mejor se adecua a valores cercanos
razonables, encontrando asi también el tipo de transicion del semiconductor en estudio.

De acuerdo a lo anterior y con el objetivo de encontrar el tipo de transicion banda-banda
que se esté llevando a cabo en nuestro material semiconductor se realizaron distintos analisis.

En el primero (Figura 17), contemplando una transicion directa permitida, se elevaron
ambos lados de la ecuaciéon (7 ) al cuadrado y se grafie)f €n funcién de v Ajustando la
parte lineal de la recta y encontrando el intercepto con glezgjeontramos el valor del ancho de
banda prohibida de energia suponiendo transiciones directas permitidas.
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Figura 17. Andlisis de la serie 2 contemplando transiciones directas permitidas.

Los resultados, mostrados en la Tabla 9, nos muestran valores del gap mayores a 3.19 eV,
lo que nos hace intuir que no es una buena aproximacion. Ademas, los valores no son
congruentes con el incremento de nitrdgeno en la atmosfera de crecimiento, ya que no siguen el
patrén esperado.

El mismo analisis se realizé elevando a la 2/3 ambos lados de la ecuacion (7 ) y
graficando de igual manera, los resultados (Figura 18) nos muestran ahora el valor del gap
suponiendo transiciones directas prohibidas.
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Figura 18. Andlisis de la serie 2 contemplando transiciones directas prohibidas.

En la misma Tabla 9 podemos ver nuevamente los valores de la brecha de energia
prohibida para este segundo andlisis. Dichos valores van de 3.045 eV a 3.048 eV, lo cual es un
valor realista que se acerca bastante al esperado. Al igual que Chinedu, et al [34] suponemos la
existencia de un gap con transiciones directas prohibidas.

Por ultimo, siguiendo el procedimiento usado por K. Madhusudan Reddy, et al [36] en
donde se utiliza nuevamente la ecuacion ( 7 ) sacando la raiz cuadrada a ambos lados de la

ecuacion y graficandoakiv)’? en funcién de h (Figura 19) encontramos el gap suponiendo
transiciones indirectas permitidas.
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Figura 19. Andlisis de la serie 2 contemplando transiciones indirectas permitidas.

Los resultados, mostrados en la Tabla 9, al igual que K. Madhusudan Reddy, et al., nos
muestran la existencia de transiciones indirectas permitidas. Los valores en el ancho de banda
prohibida van de 3.0 a 2.97 eV. Estos valores, ademas de hacernos saber la existencia de una
transicion indirecta permitida, nos deja la incertidumbre de saber si estamos llegando a una

posible saturacion de hidrogeno en la red cristalina del pi@@s los cambios en el valor del gap
se hacen casi imperceptibles en este punto.

Tabla 9. Ancho de banda prohibida (gap) para cada transicion
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La Figura 20 muestra, a manera de complemento, los espectros de fotoacustica obtenidos
para las muestras impurificadas de la primer serie de peliculas. En la Tabla 10 se muestran los
valores del ancho de banda prohibida obtenidos para esta serie de peliculas. El corrimiento en el
borde de absorcidn, al igual que en la serie 2, es resultado de la inclusion de atomos de nitrégeno
en la red del dioxido de titanio de manera instersticial [1][21].

Flujo de N, en la camara

de reaccion

1 0.1

0.008 0.2
0.007 — 03
— 0.4

— 05

Intensidad Fotoacustica (u.a.)

360 380 400 420 440 460 480 500

Longitud de onda (nm)

Figura 20. Espectros de fotacustica de peliculas de TiO2 impurificadas con nitrdgeno
crecidas sobre vidrio Corning (serie 1).

Tabla 10.Valores del ancho de banda prohibida de peliculas de TiO2 impurificadas con
nitrégeno crecidas sobre vidrio Cornirfgerie 1).

Muestra Gap (eV)

S1500-1 3.084
S1500-2 3.061
S1500-3 3.053
S1500-4 3.039
S1500-5 3.024
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De acuerdo a la tabla anterior, las peliculas crecidas en atmdésferas con mayor contenido
de nitrégeno, muestran un ancho de brecha prohibida menor. Si bien fueron corrimientos muy
ligeros, nos dieron pie a intentar con mayores flujos de nitrégeno en la atmosfera de crecimiento
y ver de esta manera si se pueden o no lograr mayores impurificaciones, y por ende, disminuir el
gap de las peliculas.

4.2 XRD - Difraccion de rayos X

Uno de los primordiales objetivos en este trabajo es la sintesis de peliculas delgadas
cristalinas, por lo que la técnica de difraccion de rayos x se realizd con el principal objetivo de
demostrar que efectivamente se crecid el material deseado. Ademas, para identificar la fase
cristalina del mismo.

La Figura 21 muestra un difractograma de una muestra de Gi€cida sin
impurificacion de nitrégeno. El difractograma muestra una combinacion de estructuras
cristalinas entre rutilo y anatasa. Por el contrario, cuando los &tomos de nitrégeno entran en la
red y comienzan a sustituir atomos de oxigeno, los difractogramas muestran un crecimiento
preferencial de la anatasa, especificamente en el plano (211), eliminando por completo la
presencia de la fase rutilo como se observa en la Figura 22.

1200 ~

Intensidad rayos X (u.a.)

20 30 40 50 60 70
2 © (Grados)

Figura 21. Patron de difraccion de la pelicula de titania crecida sobre vidrio Corning sin
impurificaciones de nitrégeno.
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Figura 22. Patrones de difraccion de las peliculas de titania impurificadas de la serie 1
crecidas sobre vidrio Corning.

Como se menciond anteriormente, la desaparicion de los picos de la fase rutilo se
atribuye a la incorporacion de atomos de nitrégeno sustituyendo atomos de oxigeno en la red
cristalina. Tanto los difractogramas de la serie 1 como los de la serie 2, muestran el crecimiento
de la anatasa en la direccion preferencial (211). La Figura 23 muestra los patrones de difraccion
de las peliculas de la serie 2, corroborando la existencia de la anatasa.

47



Capitulo 4. Resultados y discusion
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Figura 23. Patrones de difraccion de las peliculas de titania impurificadas de la
serie 2 crecidas sobre vidrio Corning

4.3 FE SEM - Microscopia electronica de barrido de emision de
campo

La microscopia electronica se realizod para estudiar tanto la morfologia superficial como
de corte transversal, y ver si ocurria algan cambio significativo en estas conforme aumentadbamos
el flujo de nitrégeno en la atmésfera de crecimiento (grado de impurificacion en las peliculas).
Cabe aclarar que al igual que otros de los estudios de este trabajo, esta técnica se le realizd
solamente a la segunda serie de muestras (flujos de 0.6 I/min a 2.0 I/min a 500°C).
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En cuanto al analisis superficial, para cada muestra se tomaron micrografias de FE SEM
a 500, 1 000, 5 000, 20 000, 40 000 y 60 000 aumentos. En el presente trabajo se muestran todas
las amplificaciones en la muestra S2500-6 (Figura 24) y solo las de 5 000 y 40 000 para las
demas muestras, con el fin de comparar las diferentes morfologias entre cada una de las

muestras. De igual manera se tienen micrografias de SEM que tampoco son incluidas en el
presente trabajo.

Figura 24. Imagenes FE-SEM de la superficie de la muestra S2500-6, a) 500 aumentos, b) 1
000 aumentos, ¢) 5 000 aumentos, d) 20 000 aumentos, e) 40 000 aumentos y e€) 60 000
aumentos
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En la Figura 25 y Figura 26, se muestran las micrografias de la superficie de las muestras
de la serie 2 a 5 000 y 40 000 aumentos respectivamente. Si bien pareciera que en algunas de
estas se suaviza un poco la textura en la superficie e incluso que cambiara ligeramente el tamafo
promedio de los agregados, en realidad no se encontré6 que fuera un cambio significativo al
realizar medidas en varios puntos de la muestra.

Por otro lado, las imagenes de seccion transversal, mostradas en la Figura 28 muestran de
igual manera que el crecimiento columnar no cambio en funcion del flujo de nitrdgeno en la
atmosfera de crecimiento de las peliculas.

Se presentan también micrografias de las muestras S2500-15 y S2500-20, en las que se
midio el grosor de las peliculas para corroborarlo con los datos obtenidos anteriormente en el

interferometro (Figura 27 y Figura 28).

Figura 25. Imagenes superficiales FE-SEM de las muestras a) S2500-6, b) S2500-10, c)
S2500-15, d) S2500-20. Las imagenes fueron tomadas a 5000 aumentos.
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Figura 26. Imagenes superficiales FE-SEM de las muestras a) S2500-6, b) S2500-10, c)
S2500-15, d) S2500-20. Las imagenes fueron tomadas a 40000 aumentos.

Figura 27. Imagenes FE-SEM de seccion transversal de las muestras S2500-20 y S2500-15.
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Figura 28. Imagenes de seccion transversal FE-SEM de las muestras: S2500-15 (arriba) y
S2500-20 (abajo).

4. 4 EDX - Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia

Uno de los objetivos principales de este trabajo reside en cuantificar la cantidad de
nitrégeno de las peliculas crecidas. Con este fin y aprovechando el uso del FE-SEM, se realizé
un analisis de composicién quimica por espectroscopia de rayos X por dispersion de energia,
buscando encontrar variaciones en el contenido de nitrégeno de las peliculas. La Tabla 11
muestra el porcentaje atdmico de nitrégeno, oxigeno y titanio de las muestras S2500-6 y S2500-
20 (las de mayor diferencia en cuanto a contenido de nitrégeno esperado).
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Tabla 11. Andlisis de composicion quimica por EDX en % at.

Elemento S2500-6 S2500-20
N 3.35 2.99
0] 76.44 73.70
Ti 20.17 23.31

Al ser EDX una técnica semi-cuantitativa, y teniendo tan bajos contenidos de nitrégeno
en las peliculas, era de esperarse que los resultados no fueran tan buenos o precisos como se
hubiera deseado. Como se observa en la Figura 29, el pico del nitrégeno se encuentra muy
cercano a los del titanio y el oxigeno, que lo traslapan y hacen que la medicidon no sea del todo
precisa. Esto en conjunto con la poca cantidad de nitrdgeno en las peliculas, hizo que la técnica
no haya resultado idonea para la cuantificacion del nitrégeno. Un espectro tipico de EDX de una
pelicula delgada de Tig&e muestra en la Figura 30 [1].

La Figura 31 muestra un mapeo de la muestra S2500-20 realizado para mostrar la
presencia y homogeneidad de nitrégeno en las peliculas.

u _S000.pgt FS: 2800

Si

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

Figura 29. Espectro EDS de la muestra S2500-20.
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Figura 30. espectro tipico de EDX de una pelicula delgada dg TiO
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Figura 31. Mapeo de la muestra S2500-20.
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4.4 AFM - Microscopia de fuerza atomica

Con esta técnica se busc6 determinar el impacto de la impurificacion en la rugosidad de
las muestras. La Figura 32 muestra imagenes de AFM de las peliculas S2500-6 y S2500-20.

Iﬂ.-’f

L] % Bpineda |avad LR | lmlﬂl l'l-—

Figura 32. Imagenes por AFM de peliculas delgadas de ifpurificadas con nitrégeno
crecidas a 500°C por PLI MOCVD variando el flujo de nitrégeno en la atmésfera de
crecimiento. a) 0.6 I/min; b) 2.0 I/min.

En la Tabla 12 se muestran los valores calculados de la raiz cuadrada media de la
rugosidad para las muestras que se midieron usando esta técnica. Los resultados no muestran una
idea clara de que el flujo de nitrdgeno en la cadmara de reaccion provoque un cambio en la
rugosidad de las peliculas.

Tabla 12. Raiz cuadrada media de la rugosidad de peliculas delgadas de TiO2 impurificado
con nitrdgeno. Datos obtenidos por AFM.

Muestra RMS (nm)
S2500-6 43.5

S2500-10 43.1

S2500-15 41.6

S2500-20 40
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En conclusion, los resultados mostrados con esta técnica concuerdan con las micrografias
obtenidas por microscopia electronica de barrido y con los datos obtenidos con el interferémetro.

4.5 XPS - Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Como ya se menciond anteriormente, uno de los objetivos esenciales en este trabajo es
cuantificar la cantidad de nitrdgeno en las peliculas. Después de intentar con una técnica semi-

cuantitativa como EDX y al ver que no nos arrojaba resultados favorables, se intentd con la
técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X.

La Figura 33 compara dos de las muestras de la segunda serie y la Tabla 13 muestra los
resultados de la cuantificacion de nitrogeno de todas las muestras de la serie. La técnica de XPS

es bastante puntual por lo que se analiz6 cada muestra en tres diferentes zonas y al final se
obtuvo un promedio de estas mediciones.

Figura 33. Patrones de XPS de las peliculas de titania impurificadas con nitrégeno con
flujos de a) 0.6 y b )2.0 I/min.

56



Capitulo 4. Resultados y discusion

Tabla 13. Cuantificacion de Nitrogeno mediante XPS.

Muestra % at N

S2500-6 1.5
S2500-10 1.6
S2500-15 1.8
S2500-20 1.8

4.6 PL - Espectroscopia de fotoluminiscencia

Con el propésito de investigar los posibles estados electronicos en el interior de la banda
prohibida se realizaron medidas de fotoluminiscencia utilizando energias de excitacion por
debajo de la banda prohibida. La Figura 34 muestra los resultados de una de las muestras de la
serie 2 (S2500-20). No hubo diferencia alguna entre los espectros de las distintas muestras de la
serie 2, pero en todas ellas se realizé el ajuste mostrado en la Figura 34, en donde podemos ver
una muy buena aproximacién (linea roja) al insertar tres gausianas (verdes) representando
posibles transiciones creadas por la sustitucion de los atomos de nitrégeno en la red de TiO

——2.0N,
0.0008 4 — Gausiana 1
— Gausiana 2
— Gausiana 3
Ajuste

0.0006 —

0.0004

Intensidad (U.A.)

0.0002

0.0000 +

15 2.0 25 3.0 35
Energia (eV)

Figura 34. Espectro de fotoluminiscencia de una pelicula delgada de TiO2 crecida por
MOCVD en una atmosfera con flujo de nitrégeno de 2.0 I/min.
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Conclusiones y proyecciones

Ademas de lograr crecer y caracterizar peliculas de 0@ alta calidad cristalina, el
impacto y el desarrollo que deja este trabajo en el autor es considerable. La incursion en el
campo de la investigacion tras buscar las hipotesis planteadas, el estudio y conocimiento tanto de
técnicas de deposicion de peliculas delgadas como de los sistemas y equipos para su analisis y
caracterizacion y el desarrollo no sélo académico sino social y personal logrado a través de la
realizacion del trabajo fue bastante rescatable.

Durante el trabajo se estudié el crecimiento de peliculas delgadas semiconductoras, en
especial de Ti® mediante una técnica particular de MO CVD (la inyeccion pulsada de
precursores liquidos), asi como su impurificacion y caracterizacion.

La revision bibliografica en conjunto con la préactica en el crecimiento de las peliculas,
permitié detectar las condiciones Optimas para el crecimiento de peliculas altamente cristalinas.
Apreciamos como las muestras crecidas en atmosferas de nitrdgeno tomaron un crecimiento
preferencial orientado en el plano (211), debido a la sustitucién de atomos de nitrégeno en los
lugares del oxigeno.

Tras la impurificacion de las peliculas de Ti&2 logré correr el borde absorcion hacia
menores energias, logrando anchos de banda por debajo de los a los 3 eV en fase anatasa, la cual
tiene un gap reportado de 3.2 - 3.3 eV. Ademas, pudimos detectar que son transiciones indirectas
permitidas las que estan ocurriendo en nuestro material, pues fueron estos analisis los méas
realistas y los que mas se acercaron a los valores proyectados. En concordancia con alguna
bibliografia, los resultados para transiciones directas prohibidas no son completamente
descartables y se contempla la posibilidad de que igualmente existan estas transiciones en
nuestro semiconductor.

El andlisis de XPS nos muestra concentraciones de nitrégeno asignadas de alrededor del
2% at. Vimos que hay dos picos para el nitrdgeno en las peliculas impurificadas, geque
ambas contribuyen en la absorcion de luz visible, sin embargo nuestras peliculas muestran solo
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uno de estos dos picos. La intensidad del pico a 396 eV, que no aparece en nuestras peliculas, es
asignado al Ti-N, este se da por la sustitucion de un atomo de N en un sitio del O en lared y se
relaciona con la actividad fotocatalitica con luz visible. Por otro lado, la intensidad del pico
cercano a 400 eV, que si aparece en nuestras muestras, es asignado a N-O y segun la bibliografia,
este tiene una relacion negativa con la actividad fotocatalitica con luz visible. Lejos de
desanimarnos, esto nos abre la posibilidad para continuar con esta investigacion haciendo
pruebas para evaluar la actividad fotocatalitica con luz visible de las muestras crecidas en nuestro
laboratorio.

Los espectros de fotoluminiscencia nos mostraron una forma de ver y entender las
transiciones creadas por los atomos de nitrégeno en la red glal ToQrar aproximaciones muy
cercanas agregando 3 gaussianas a los espectros de las peliculas.

En las micrografias de FE SEM y de AFM podemos ver el crecimiento columnar de las
peliculas, el cual no es dependiente del nitrégeno, ya que no hubo diferencias notorias entre las
diferentes muestras. De igual forma, no hubo un cambio en la morfologia superficial con la
variacion de nitrégeno en la atmosfera de crecimiento.

Dentro de las posibles investigaciones futuras hay un sinnimero de planes por realizar
tanto en la parte del crecimiento como en la caracterizacion de las peliculas. Como ya se
menciond, tal vez uno de los mas importantes a corto plazo, es realizar pruebas de degradacién
de azul de metileno para probar la actividad fotocatalitica de nuestras peliculas. Por otro lado, el
seguir “jugando” con las distintas variables que un sistema tan versétil como éste (PLI MOCVD)
nos permite, es y sera siempre una ventaja y un abanico de posibilidades en distintas
investigaciones; continuar variando no solo el flujo de nitrégeno, sino variables como el gas de
arrastre, el tiempo de deposicion, la concentracion de precursor, etc. es algo que aun sigue bajo
investigacion.
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