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CAPITULO I. INTRODUCCION Y OBJETIVOS.

CAPITULO I. INTRODUCCION

La mayor parte de la energia empleada actualmente en el mundo proviene de
los combustibles fésiles. Estos combustibles se utilizan en el transporte, para
generar electricidad, para calentar ambientes, para cocinar, etc. Sin embargo los
combustibles fosiles son recursos limitados y no renovables y su uso conlleva
efectos secundarios como son: la contaminacion atmosférica, gases generadores
del efecto invernadero, lluvia acida y enfermedades respiratorias.

La investigacion cientifica ha dedicado una gran parte de sus estudios en la
busqueda de nuevos materiales para la produccion de energia eléctrica o para
eficientar el consumo de ésta. Aqui es donde los materiales semiconductores
juegan un papel muy importante.

En la busqueda de nuevos materiales energéticos, recientemente se ha prestado
gran atencion a los oxidos conductores transparentes (TCOs) debido a su
aplicacion en dispositivos optoelectronicos, pantallas planas, celdas solares y
recubrimientos anti-estaticas. Ademas que para aplicaciones fotovoltaicas, la
reduccién del costo de material y el costo de procesamiento son factores clave en
los procesos de produccion.

Es por eso que la investigacion sobre los TCOs ha sido impulsada hacia
alternativas al oxido de indio dopado con estafic (ITO), cuyo principal
inconvenientes son el alto costo del indio y la pobre estabilidad en el plasma de
hidrogeno. Entre los materiales mas prometedores para TCOs se encuentra el
oxido de zinc (Zn0O) dopado con aluminio (Al) el cual cumple con los requisitos
para poner en contacto las celdas solares de pelicula delgada gracias a sus
excelentes propiedades optoeléctronicas, su bajo costo y mayor resistencia a los
plasmas ricos en hidrégeno 4.

En este trabajo de investigacion se llevaron a cabo sintesis y caracterizaciones de
peliculas delgadas de Zn0O y Al,O; por la técnica de Depdsito por Capas Atémicas
(ALD, por sus siglas en inglés). El ALD tiene algunas limitaciones, como reaccion
incompleta y lenta velocidad de depodsito. Aun se estan llevando a cabo
investigaciones con la finalidad de comprender los procesos gque se llevan a cabo
en el método ALD y como mejorarlo. A partir de su invencién, en la década de
1970 el deposito por capa atomica (ALD) anteriormente conocido también como
capa atomica epitaxial (ALE, por sus siglas en inglés) ha estado experimentando
un creciente interés en la comunidad cientifica. Originalmente, el ALD fue
desarrollado por el Finlandés Tuomo Suntola para el llevar a cabo el depésito de
peliculas delgadas de sulfuro de zinc policristalino y amorfo con la finalidad de
aplicarlas en pantallas electroluminiscentes, pero debido a su gran versatilidad
actualmente se ha ampliado el alcance de sus aplicaciones en el deposito de otros
compuestos 1. A principios de la decada de 1980 este método de crecimiento fue
considerado como una especie de curiosidad tecnolégica y se aplicé a pocos
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CAPITULO |. INTRODUCCION Y OBJETIVOS.

materiales como lo son los de Compuestos II-VI como CdTe, (Cd, Mn) TeZnS. La
principal fuerza de desarrollo de la técnica fue la preparacion de capas ultra
delgadas de semiconductores con un espesor controlado a escala nanométrica.
Para fines de la década de los 80’s ALD estaba siendo utilizado en gran parte
para hacer peliculas delgadas electroluminiscentes (TFEL) pantallas a base de
sulfuro de zinc dopado con manganeso. Probablemente la mas famosa aplicacion
del ALD fue en el campo de pantallas electroluminiscentes. Desde entonces la
técnica ALD comenzdé a atraer considerable atencion como un método para la
produccion de peliculas delgadas de alta calidad. A finales de 1980 tales peliculas
se convirtieron de gran importancia tanto cientifica para el crecimiento de
estructuras de bajas dimensiones, asi como también tecnolégicamente en los
circuitos integrados y dispositivos optoeléctronicos. A mediados de la década de
los 90’s una nueva clase de materiales compuestos de semiconductores [lI-V
como GaAs y InAs, fueron crecidos con éxito por la técnica de ALD. En ese tiempo
habia alrededor de 100 publicaciones anuales sobre materiales crecidos por ALD
y los compuestos |lI-V dominaron la lista de investigado de materiales. El numero
de publicaciones basadas en semiconductores peliculas crecidas por ALD
aumentaron gradualmente cada ano, llegando a casi 450 trabajos en el 2000 y
superaban las 1300 en el 2010. [y

Hay una gran cantidad de métodos que actualmente se puede utilizar para los
depositos de peliculas delgadas como el CVD, pulverizacién, MOCVD, PLE, MBE
y muchos otros. Sin embargo, es dificil sefialar incluso uno, aparte del ALD, que
sea capaz de combinar el control del espesor a escala nanométrica y la eficacia
necesaria para el procesamiento industrial. De hecho, a pesar de la baja tasa de
crecimiento en la direccion vertical, el aumento de volumen durante los procesos
ALD puede ser apreciable debido a un sustrato diametro grande que en el
procesamiento industrial puede superar incluso 1 m de tamano. (3.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general.- Sintetizar satisfactoriamente peliculas delgadas
de ZnO y nanolaminados estructurados de ZnO y Al;Oz por el método de
Deposito por Capas Atémicas (ALD, por sus siglas en inglés) y caracterizar
dichas nanoestructuras por técnicas del estado del arte.

1.2.2 Objetivos particulares:

e Capacitaciéon en el manejo de equipo ALD.

e Crecimiento y Depositos de Peliculas Delgadas de ZnO usando el método
de ALD.

e Crecimientos de nano-laminados de bi-capas de ZnO y Al;0s.

e Caracterizacién Estructural, Optica y electrénica de las Peliculas Delgadas
de los materiales obtenidos.

e Adquirir los conocimientos necesarios para llevar a cabo el disefio,
construccion y operacion de un equipo ALD en las instalaciones de la
Universidad de Sonora.

Figura 1. Representacion esquematica de un ALD usando la auto-limitacién quimica de superficie
en una reacciéon de secuencia binaria AB.
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Una diferencia fundamental entre ALD y otras técnicas de deposicion se encuentra
en el método en el que los reactivos estan expuestos al sustrato. En ALD, los
reactivos A y B se exponen individualmente a la superficie, lo que permite que
ocurra un proceso secuencial de capas. Una excesiva abundancia de mecanismos
de reacciéon puede existir para depositar peliculas deseadas; el Unico requisito
para un mecanismo de reaccion pueda ser viable para ALD es que los reactivos A
y B deben aplicarse por separado para una reaccion binaria. Entre los
mecanismos de reaccion mas utiles o técnicas son el ALD térmico, ALD catalitico,
y ALD de Eliminacién Quimica.

La velocidad de adsorcion se puede expresar como una funciéon de la velocidad
con la que las moléculas llegan a la superficie y la fraccion de las moléculas que
logran ser adsorbidas. Por lo tanto, la velocidad de adsorcién por unidad de area
de superficie se puede expresar como:

Hﬂbs = ‘S‘ * F

Donde R es la velocidad de adsorcion, S es la probabilidad de adherencia, y F es
el flujo incidente molar.

Existen diferentes 2 tipos de sistemas ALD que cuentan con técnicas de trabajo
diferentes el ALD Térmico y el ALD por Plasma o Mejorado con Radicales.

2.1.4 Deposito por Capas Atomicas Térmico. (TALD)

Como se ha mencionado anteriormente el ALD esta estrechamente relacionada a
la técnica de depdsito por vapores quimicos (CVD) que se basa en el uso de
reacciones binarias como A+B—Producto. Cuando el CVD usa reacciones
binarias, los reactantes A y B estan presentes al mismo tiempo y forman el
producto (pelicula) continuamente en el sustrato. En el ALD el sustrato es
expuesto a los reactantes A y B individualmente y la pelicula es formada en paso a
paso y de manera muy digital. Una receta genérica de ALD es encontrar un
proceso CVD basado en reacciones binarias y luego aplicarla a los reactantes A 'y
B separadamente y secuencialmente ABAB... en una reaccién secuencial binaria.
Hay muchos ejemplos de ALD resultantes de procesos de reacciones binarias de
la técnica CVD. Como por ejemplo para TiO; y ZnO estan basado en las
siguientes reacciones binarias de CVD y a sus entalpias de reaccién
correspondientes).

TiO, ALD: TiCys + 2H-0 — TiO, + 4HCl  ZnO ALD: Zn(CH,CHj3), + H,O — ZnO +
2C,Hg
AH = -16 kcal AH = -70 kcal
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Estas reacciones ocurren espontaneamente a diversas temperaturas y se conocen
como térmica, ya que se pueden realizar sin la ayuda de plasma o asistencia de
radicales.

Un estudio de los procesos ALD desarrollados revela que la mayoria de los
crecimientos por ALD térmicos son compuestos binarios basados en reactivos
binarios de CVD. Los productos de ALD térmicos mas comunes son o6xidos
metalicos binarios como Al,Os, TiO,, Zn0O, ZrO,, HfO, y Ta,0s. Otros sistemas
ALD térmicos comunes son Nitruros metalicos binarios como TiN, TaN y WsN. Los
productos de ALD térmicos también existen para los sulfuros tales como ZnS vy
CdS y fosfuros como GaP y InP.

Iniciar una reaccion quimica entre los reactivos con el fin de modificar las
propiedades de superficie existentes requiere la superacion de una energia de
activacion inherente a cualquier reaccién quimica. Por lo tanto, la aplicacion de
calor es una manera excelente de facilitar reacciones superficiales que permiten la
formacion de peliculas delgadas en forma escalonada. EI ALD térmico puede
utilizarse para depositar una amplia variedad de 6xidos metdlicos binarios tales
como A|203, TiOp_, Zn0O, ZI'OQ, HfO»,, Yy Tazos;

La velocidad de reaccion quimica y por lo tanto la velocidad de deposiciéon en ALD
es proporcional al flujo de los gases reactivos, convencionalmente descritos por la
ecuacion de Boltzmann:

Dénde f (x, v, t) es la funcion de distribucion de densidad del gas que describe la
densidad de probabilidad escalar de que una molécula esta en la posicién x = (x1,
x2) con una velocidad v = (v1, v2) en el tiempo t.

2.1.5 Deposito por Capas Atomicas por Plasma o Mejorado con Radicales
(PLALD).

También existe la necesidad de producir mediante ALD materiales de “solo un
elemento” (single-element), como metales y semiconductores, estos pueden ser
depositados usando una reaccién secuencial binaria.

Las peliculas de “solo un elemento” de metales y semiconductores son muy
dificiles de depositar usando el proceso del ALD Térmico. Afortunadamente, este

tipo de materiales puede ser depositado usando el ALD por Plasma O Mejorado
con Radicales.
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Los radicales o otras especies de energéticos en el plasma ayudan a inducir
reacciones que no son posibles usando solo energia térmica. La fuente de plasma
puede ser usada para generar radicales de hidrogeno que reduce los precursores
de metal o semiconductores. Los radicales de hidrogeno tambien se pueden
producir usando un filamento caliente de tungsteno. Un esquema para la ALD de
metal usando el metal reactivo y radical de hidrégeno se muestra en la Figura 2.

|
’.
|
|
|

MX, "\ & |
Purge
n e
) - H Radical
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Purge :
__Substrate | _.n!_ e U SRR

Figura 2 Diagrama esquematico de un ALD Mejorado con Radicales
de Hidrogeno usando un reactante metélico y radicales de hidrogeno.

2.1.6 Tipos de reactores de ALD.

Existen diferentes tipos de reactores de ALD. Muchos disefios discutidos en las
patentes originales de T. Suntola en 1977 y 1983. Uno de los primeros disefos de
reactores ALD tenia que revolver el sustrato, se mantenia girando durante la
entrada y salida del flujo de los reactantes A y B. Otro de los disefios estaba
basado en el flujo de gas a través de la pared caliente de reactores de tubos CVD.
Existen dos tipos de limitantes de reactores ALD que se pueden definir por el
bombeo y el uso de un gas portador. En un limite son reactores ALD donde los
reactivos estan expuestos sin usar un gas acarreador y a veces con bombeo.
Después de las exposiciones, se retiran los reactivos abriendo por completo a la
bomba y la evacuacion del reactor a esto se le llama tiempo de residencia. Debido
a los largos tiempos de residencia en el reactor, estas exposiciones pueden utilizar
reactivos de manera muy eficiente. Sin embargo, los tiempos de evacuacion para
estos reactores ALD puede ser lenta en ausencia de un gas de purga. A bajas
presiones en el flujo molecular, la caminata al azar de moléculas que colisionan
solo con las paredes del reactor conduce a tiempos de bombeo largos.

Otros reactores ALD donde los reactivos estan expuestos con un gas portador que
fluye a través del reactor. El gas portador tiene un flujo viscoso y fluye

7



CAPITULO Il. MARCO TEORICO

continuamente a la bomba. Si los reactivos tienen suficiente presion de vapor,
pueden ser dosificados en la corriente del gas portador. Alternativamente, el gas
portador puede fluir en el espacio de un reactivo sélido o liquido o a traves del
reactivo liquido si el reactivo tiene una presion de vapor mas baja. El gas portador
arrastra los reactivos y productos y define un corto tiempo de residencia en el
reactor. La ventaja de los reactores de flujo viscoso se caracteriza por sus tiempos
de ciclo mucho mas corto de en relacién con los reactores ALD que emplean sin
gas portador durante la exposicién reactivo y las purgas

La mayoria de los reactores ALD operan con un gas portador inerte. La presion
Optima para los reactores de flujo viscoso es de alrededor de aproximadamente de
1 Torr y 0°C. Esta presion 6ptima es una compensacion entre interdifusion gas y
arrastre. Por ejemplo, el coeficiente de interdifusion de O, en Ny es D12= 132
cm?s a 1 Torry 0 ° C. Este coeficiente de interdifusién es determinado sabiendo
que D12=0.174 cm?s en 1 atm y 0°C y que la difusién del gas es inversamente
proporcional a presion, D~1/P. El cuadrado del desplazamiento, X, resultando de
la difusién de gas es x*=6Dt, donde t es el tiempo. Por lo tanto, significa que el
desplazamiento de O; en los gases N; a 1 Torr y 0°C es x=28 cm en 1s. Este
medible desplazamiento indica que la difusién de los reactivos en el gas N, a 1
Torr es suficiente para la eliminacion de reactivos y productos en el reactor en un
tiempo razonable.

La presion de 1 Torr también es lo suficientemente alto para el N2 a ser un gas
acarreador efectivo. El recorrido libre medio A, entre las moléculas de N; a
temperatura ambiente es A~5x10™° ¢cm/P, donde la presion esta en unidades Torr.
Esta aproximacion revela que el camino libre medio de N, a 1 Torr se A~50 um .
Este pequefo recorrido libre medio indica que el gas N, esta en flujo viscoso a 1
Torr y arrastrara con eficiencia a los reactivos. La media de desplazamientos
puede ser demasiado pequefa para la purga eficaz a partir de presiones
superiores a 1 Torr. El arrastre sera menos eficaz en presiones inferiores a 1 Torr
cuando el gas tenga caminos libres que estén mas largos. Las presiones del gas

acarreador inerte seran aproximadamente de 1 Torr con un arreglo entre estos dos
factores.

2.1.7 ALD de bajas temperaturas.

La habilidad de trabajar a bajas temperaturas del ALD es importante para
mantener un estimado térmico bajo para prevenir la interdifusion de los materiales.
Este problema es particularmente severo para dispositivos nanoestructurados.
También se necesita un ALD de bajas temperaturas para sustratos térmicamente
fragiles como muestras biolégicas o polimeros. Afortunadamente, muchos
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sistemas ALD trabajan a pueden trabajar a bajas temperaturas porque es
favorable termoquimicamente para ellos.

2.1.8 Aleaciones y nanolaminados por ALD.

Los nanolaminados y las aleaciones tienen muchas aplicaciones en la fabricacion
de dispositivos semiconductores y en la ingenieria de nanoestructuras. Los
nanolaminados y aleaciones por ALD son construidos por medio de capas
encimadas una sobre la otra de los materiales que se desean crecer y con el
espesor de cada material que se requiera. Como se muestra en la figura 3.

Los nanolaminados también pueden ser fabricados y mostrar nuevas propiedades
fisicas porque el espesor de la capa es menor o igual que la longitud de escala
que define las propiedades fisicas. Por ejemplo, peliculas extremadamente duras
pueden estar construidas donde el espesor de la capa es menor que la longitud de
dislocacién del plano de deslizamiento. Los revestimientos de la barrera térmica
pueden ser fabricados cuando el grosor de |la capa sea menor al recorrido medio
del fonodn libre en el material.

Figura 3. Imagen de TEM de una pelicula multicapa (16-bicapas) de Al,Oz/W
crecida por ALD con una ventana de alta resolucion de la misma pelicula.

El preciso control que tiene el ALD sobre reacciones individuales en la superficie
durante el deposito también permite la fabricacién de aleaciones y materiales de
grado. Por ejemplo, si la temperatura para las reacciones del ALD son similares
para los dos sistemas formando una aleacién, entonces la aleacion puede ser
crecida alternando de atras hacia adelante entre los ciclos de el primer material y
los ciclos del segundo material. La composicion de la aleacién puede ser
controlada por el numero relativo de ciclos de ALD para cada material. El nimero
relativo de ciclos de ALD para cada material puede también cambiar
progresivamente el grado de fabricacion del material.
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2.1.9 Comportamiento no ideal y Ventana ALD.

Algunos sistemas ALD no estan auto-limitados porque los materiales de la
superficie pueden descomponerse y permitir la adsorcion adicional. Esta
descomposicion puede ocurrir incluso con el minimo de temperatura requerida
para las reacciones de la superficie. Otros sistemas de ALD pueden estar basados
en reacciones superficiales que nunca llegan a completarse. Estas reacciones
pueden proceder a un porcentaje de la terminacion del crecimiento y luego se
detiene. Estas reacciones se mostraran crecimiento auto-limitado pero con
grandes cantidades de impurezas restantes en las peliculas.

El rango de temperatura de proceso para ALD también es llamado "ventana ALD"
es la region de la conducta casi ideal entre las regiones no ideales, como se
muestra en la figura 4. A bajas temperaturas, los reactantes pueden condensar en
la superficie o las reacciones de la superficie pueden no tener la suficiente energia
térmica para completar el deposito. A alta temperatura, los materiales de la
superficie pueden descomponerse y permitir adsorcion adicional de los reactantes.
Este comportamiento es similar al del CVD por descomposicion unimolecular. Los
materiales de la superficie necesarios para el ALD pueden también ser desorbidos
de la superficie a altas temperaturas y no estar disponibles para las reacciones
adicionales de superficie. Esta desorpcion puede llegar a disminuir el crecimiento
por ciclo a mas altas temperaturas.

CGrowth
Per

Cycle

Temperature

Figura 4. Esquema de un posible comportamiento del ALD en
crecimiento por ciclo contra temperatura.
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2.1.10 Nucleacion en ALD.

La nucleacién en ALD es extremadamente importante para peliculas ultra-
delgadas continuas y libres de orificios. Si los precursores no reaccionan
eficazmente con el sustrato inicial, a continuacién, no puede decirse que la
pelicula esta nucleada en absoluto o puede que este nucleada solo en
determinados sitios de defecto de el sustrato inicial. Este falta de nucleacion
uniforme puede producir un crecimiento de islas y puede ser descrito por un
mecanismo de crecimiento Volmer-Weber. Después de varios ciclos, las islas
pueden crecer juntas y formar una pelicula continua. Sin embargo, en el régimen
de peliculas ultra-delgadas, las peliculas ALD son asperas y no conforme al
sustrato inicial.

2.2 Técnicas de caracterizacion.
2.2.1 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).
Descripcion de la técnica.

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X , (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy), es uno de los métodos de caracterizacion de superficies mas
ampliamente utilizado hoy en dia. La popularidad de esta técnica deriva del alto
contenido de informacién que suministra y la flexibilidad para ser utilizada en una
gran variedad de muestras.

El mas basico analisis XPS de una superficie puede proporcionar informacion
cualitativa y cuantitativa de todos los elementos presentes, excepto H y He. Con
aplicaciones mas sofisticadas de la técnica se obtiene informacion detallada de la
quimica, organizaciéon y morfologia de la superficie.

La gran potencia de esta herramienta de trabajo se vislumbra en las siguientes
aplicaciones, realizadas en los primeros 10 nm de una superficie:

- Identificacién de todos los elementos presentes (excepto H, He) en
concentraciones mayores al 0.1%.

- Determinacion semicuantitativa de la composicion elemental de la superficie
(error < £ 10 %).

- Informacién acerca del entorno molecular: estado de oxidaciéon, atomos
enlazantes, orbitales moleculares, etc.

- Perfiles de profundidad de 10 nm no-destructivos y destructivos de profundidades
de varios cientos de nanémetros.

11
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Interaccion de la radiacion X sobre la materia.

Para conocer la técnica XPS se ha de comprender el efecto fotoeléctrico y de
fotoemision. Cuando un foton se encuentra con un atomo puede ocurrir:

a) que pueda atravesarlo sin interaccion alguna

b) que sea dispersado por un electron de un orbital atbmico con lo que ocurre una
pérdida de energia.

c) que el fotéon interaccione con electron de un orbital atémico con una
transferencia total de la energia del fotén hacia el electron, ocurriendo la emision
del electron del atomo.

El proceso del inciso b es conocido como el efecto Compton scattering y puede
ser importante en procesos de alta energia, mientras que el proceso del inciso ¢
resulta ser basico para la técnica XPS. Cuando ningun electron ha sido emitido por
el atomo, se debe a que la frecuencia de excitacion del foton es demasiado baja.
Cuando aumentamos gradualmente la energia del foton se comienza a observar la
fotoemision de electrones del atomo. Una vez superada la frecuencia umbral, el
numero de electrones emitidos sera proporcional a la intensidad de iluminacion
(mayor nimero de fotones de alta frecuencia de excitacion)gg).

Se dice que la técnica XPS es sensible a la superficie. Esto se debe a que los
electrones poseen menos habilidad para atravesar solidos que los rayos X. Asi,
una radiacion X de 1 KeV puede penetrar mas de 1000 nm en un solido, mientras
que electrones de esta energia solo penetran unos 10 nm. Por tanto los electrones
que son emitidos por los rayos X que han penetrado mas alla de las primeras
capas de la superficie, no pueden escapar de la muestra y alcanzar el detector.

La energia cinética de los electrones emitidos es linealmente proporcional a la
frecuencia de los fotones excitantes, si se utiliza fotones de energia muy superior
a la umbral, el exceso de energia es transmitido al electrén que se emite. El
proceso de fotoemision resulta ser extremadamente rapido, 107"®s, y su fisica
basica se describe mediante la ecuacion de Einstein:

EB = hv - KE

donde EB es la energia de enlace del electron en el atomo, hv es la energia de la
fuente de rayos X, y KE es la energia cinética del electron detectado que es
medida por el espectrometro del XPS. Como se muestra en la figura 5.

12
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z ELECTRON ANALYSER
Fotosledron eyedado CRAY
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SAMPLE

Figura 5. El fotén imparte su energia a un electrén de un nivel electronico (Izquierda). Superficie
irradiada con una fuente de fotones de alta energia que provoca la emision de electrones.
(Derecha).

Un electron cargado negativamente se unira al atomo por atraccién con su nucleo
positivo. Cuanto mas interno es el electrén, mas fuerte sera su enlace. La energia
de enlace de un electron variara segun el tipo de atomo (valor absoluto de su
carga nuclear) y de los atomos que a él se unan (los cuales pueden alterar la
distribucion electronica). En el caso de los isotopos, estos poseen distinto nimero
de neutrones pero igual carga nuclear, por tanto no varia la energia de enlace.

Las interacciones débiles entre atomos, como fuerzas de cristalizacion o enlace de
hidrégeno, no alteran suficientemente la distribucién electrénica como para que se
pueda observar un cambio en la energia de enlace medible. La energia de enlace
que se mide por XPS se asocia siempre a enlaces de tipo idnico o covalente entre
atomos.

Para los gases, la energia de enlace de un electron es igual a su energia de
ionizacion. En cambio, en los sdélidos existe una influencia por parte de la
superficie, y una energia adicional es necesaria para remover un electrén de la
misma, esta energia extra es denominada funcion de trabajo.

Cuando un solido es irradiado por rayos X, también puede ocurrir la emision de
electrones Auger. Estos electrones se diferencian de los fotoelectrones, y se
caracterizan porque su energia es independiente de la energia de irradiacion.

Energia de enlace y ajuste quimico.

La energia de enlace de un fotoelectrén emitido es simplemente la diferencia de
energia entre el electron n -1 del estado final y el electron n del estado inicial de
energia:

Ez=Es(n—-1D—FE;(n)

13
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Si durante el proceso de fotoemisién no ocurre un reordenamiento de electrones
en el atomo o molécula, entonces la energia de enlace sera la igual al valor
negativo de la energia orbital, -ek, para el electrén fotoemitido:

Ez=—¢&;

Pero durante el proceso de fotoemision otros electrones en la muestra no han de
permanecer imperturbables, sino que pueden responder a la creacion del hueco
electronico mediante un reordenamiento de las capas internas, 0 minimizando la
energia del atomo ionizado. La reduccion de energia que se produce de esta
manera se conoce como energia de relajacién, y ocurre tanto para electrones del
atomo que contiene el hueco electronico (relajacion atéomica), como para
electrones de atomos vecinos (relajacion extra-atémica). De este modo la energia
de enlace queda definida:

Eb =~ &k _Ef(A)

El estado inicial de energia es el estado fundamental de energia del atomo antes
de ser sometido a un proceso de fotoemision. El cambio de energia de enlace es
lo que se conoce como ajuste quimico, y en principio este ajuste quimico sera el
mismo para todos los niveles electrénicos de un elemento.

Los efectos de relajacion (atomica y extra-atomica) pueden tener una significativa
importancia en la energia de enlace medida. En todos los casos, el
reordenamiento de electrones que ocurre durante el proceso de fotoemision
resulta en una disminucion de Eg. La mayoria de las componentes de la relajacion
atomica derivan del reordenamiento de los electrones de las capas mas externas,
los cuales poseen una Eg menor que el fotoelectrén emitido. Los electrones mas
internos y con Eg mayor que la del electron fotoemitido, realizan una pequena
contribucion a la energia de relajacion atomica y se puede considerar
despreciable. La contribucion de la relajacion extra-atdmica depende del material
que se esta examinando. La magnitud de reduccion de la Eg por relajacion extra-
atomica es superior en muestras metalicas que en sélidos iénicos.

Energia de enlace de referencia.

Dado que la Eg se determina midiendo la energia cinética del fotoelectréon emitido,
esto se ha de realizar de un modo riguroso, por lo que se requiere que el
espectrometro XPS sea calibrado y referenciado. Se utilizan metales conductores
que son colocados en contacto con el espectrometro, uniéndose ambos, muestra
e instrumento, a una toma de tierra. Esta operacion coloca el nivel de Fermi (Ef), el

14

Las lineas de poca intensidad que aparecen a bajas energias de enlace, 0 — 30
eV, son originadas por la fotoemisiéon de los electrones de valencia (orbitales mas
externos). Como regla general, un espectro XPS se estudia realizando espectros
locales de alta resolucion sobre cada una de las zonas caracteristicas encontradas
en un primer espectro de barrido amplio, corroborando toda la informacién que sea
obtenida y procurando que no existan contradicciones.
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nivel méas alto de energia ocupado, de ambos al mismo nivel de energia. La suma
de la energia cinética y la de enlace no es igual a la energia de la radiacion X. La
diferencia es la funcién de trabajo del espectrometro, ®sp. La funcion de trabajo
se relaciona con el nivel de Fermi y el nivel al vacio (Evac) en la forma:

¢ =Ef - Evac

La funcién de trabajo es la energia minima requerida para impulsar un electron
hacia el mas alto nivel ocupado en el vacio. De este modo EB queda:

Eg =hv—KE-@,,

Se necesita medir la energia cinética y conocer la funcion de trabajo del
espectrometro, siendo Eg' la energia de enlace referenciada al nivel de Fermi.

Caracteristicas de los espectros de XPS.

Para realizar el andlisis de un espectro de XPS se requiere conocer las
caracteristicas del mismo. En un analisis de XPS se ha de realizar un amplio
barrido del espectro, cubriendo un rango de unos 1000 eV, y posteriormente se ha
de mirar con mas detalle rangos mas pequefios, de unos 20 eV.

En el eje horizontal se muestran valores de energia de enlace. El eje vertical
representa la intensidad o cuentas medidas. Existe un aumento del ruido de fondo
cuando se incrementa la energia de enlace. Esto es debido a que después de
cada fenomeno de fotoemision, existe una sefial acumulativa de ruido de fondo
asociada con fotoelectrones que han perdido energia debido a colisiones
inelasticas en el sélido, pero que todavia tienen energia suficiente para escapar.
Sobre el ruido de fondo de este espectro se observan: picos de fotoemision
asociados con sucesos de fotoionizacion en niveles electronicos del atomo, y
picos correspondientes a rayos-X inducidos por emision de electrones Auger. Las
emisiones Auger también se suelen encontrar tabuladas. Ademas se pueden
distinguir de las lineas de fotoemisiéon cambiando la fuente de rayos X, ya que la
energia cinética de las lineas Auger es la misma, mientras que las lineas de
fotoemisién varian con la energia de la radiacion X.

Las lineas de poca intensidad que aparecen a bajas energias de enlace, 0 — 30
eV, son originadas por la fotoemision de los electrones de valencia (orbitales mas
externos). Como regla general, un espectro XPS se estudia realizando espectros
locales de alta resolucion sobre cada una de las zonas caracteristicas encontradas
en un primer espectro de barrido amplio, corroborando toda la informacién que sea
obtenida y procurando que no existan contradicciones.
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Los registros XPS aportan gran informacién tanto en el analisis de sistemas
organicos como inorganicos. En estos ultimos suelen aparecer mas caracteristicas
sobresalientes en los espectros, como es la aparicion de dobletes spin-orbital,
desdoblamientos multipletes y pérdidas plasmon.

Los analisis cuantitativos se realizan mediante estudio de la relacion de areas
encerradas bajo cada pico para los diferentes elementos. Introduciendo los
apropiados factores de correccién se puede determinar el porcentaje de cada
elemento presente (siempre en los primeros 10 nm de la superficie y exceptuando
Hy He). Para estos calculos se utiliza la ecuacion:

—z/Z{KE)cos@

[;=KT(KE) [; {E’)G:_g_[n‘:(:) dz

Donde:
- lij es el area del pico j para el elemento i.

- K es una constante instrumental que contiene magnitudes como el flujo de rayos
X, el area de muestra irradiada, y el angulo sélido de fotoelectrones aceptado por
el analizador.

- T(KE) es la funcién de transmision del analizador, que incluye la eficiencia de
captacion de las lentes, y la energia de analizador y eficiencia del detector.

- Lij(y) representa el factor de asimetria angular para un orbital j de un elemento i.
Tiene en cuenta el tipo de orbital desde el cual un electron es emitido, y el angulo
existente entre la radiacion X incidente y los electrones fotoemitidos.

- 0ij, es la seccién transversal de fotoionizacion, e indica la probabilidad en que la
radiacion X creara un fotoelectrén a partir de un orbital j de un elemento i.

- Ni(z) indica la concentracién de un elemento i a una distancia z por debajo de la
superficie.

- A (KE) es la longitud promedia de camino libre inelastico.

- B es el angulo que forman los fotoelectrones medidos respecto a la normal de la
superficie.

Para evaluar la validez de la ecuacion de cuantificacion se ha de trabajar con
muestras estandar, las cuales se caracterizan por tener una composicion
conocida, ser homogéneas a diferente profundidad de capas, ser relativamente
estables y estar libres de contaminantes.

16
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Instrumentacion.

Los componentes primarios de un instrumento XPS son el sistema de vacio, la
fuente de rayos X, un analizador de energia del electrén y un sistema de datos.

La parte central del equipo lo constituye la camara principal de vacio en la que la
muestra es analizada. La realizacién del experimento en condiciones de vacio se
debe a:

- Los fotoelectrones han de viajar desde la muestra hasta el detector sin colisionar
con ninguna particula de fase gaseosa

- Algunos componentes tales como la fuente de rayos X requieren condiciones de
vacio para mantener la operatividad.

- La composicion superficial de la muestra ha de permanecer invariable durante el
experimento.

Las muestras son introducidas en una primera camara donde se procede a vaciar
la atmosfera existente y acercarse a un vacio de 107® torr. Alcanzar el ultra-alto
vacio es una operacion lenta, cuya duracion oscila entre varios minutos y horas.

La colocacion de la muestra en el interior de la camara se realiza mediante una
barra unida a un porta muestras. Dentro de la camara principal, la muestra puede
ser orientada en distintas posiciones y se puede elegir la zona de la superficie a
trabajar, todo ello es controlado mediante una camara de video.

La fuente de rayos X mas utilizadas son las que emplean anodos de Al o Mg, otros
anodos son Si, Zr, Ag, Ti, Cr. La radiacion X es monocromatizada antes de llegar a
la muestra mediante el uso de un cristal de cuarzo. Esto permite aprovechar el
rango de energia en que la intensidad de la radiacidon X es maxima (normalmente
un ancho de 1 — 2 eV), evitar los picos satélites de fluorescencia de rayos X, y

impedir que electrones de alta energia provoquen golpes de calor a la muestra y la
degraden.

El area de muestra que puede ser irradiada por los rayos X varia entre zonas
circulares de unos pocos centimetros de didmetro hasta unas 50 micras. Esta
focalizacion depende de la geometria de la fuente y del tipo de cafdn de
electrones utilizado para estimular la emision de rayos X.

La utilizacion de un monocromador disminuye la intensidad de rayos X que
alcanzan a la muestra. Esta disminucién en el flujo energético es compensada en
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el sistema analizador, constituido por lentes eficaces de captacién de radiacion, un
analizador de energia y un sistema detector multicanal.
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Figura 6. Diagrama esquematico de un espectrometro XPS.
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2.2.2 Elipsometria Espectroscoépica (ES).
INTRODUCCION.

Es una técnica no destructiva de caracterizacion 6ptica para el analisis tanto de
interficies como capas, y para el estudio de las propiedades opticas de materiales
en volumen. Se basa en la transformacién del estado de polarizacion de la luz de
reflexién en la muestra plana y pulida, y proporciona informaciéon de la misma a
partir de la diferencia entre los estados de polarizacion correspondientes a antesy
después de la reflexion. Asi, el elipsometro en que un haz de luz monocromatico
es polarizado a un estado conocido, interacciona con la muestra que se quiere
estudiar, y se analiza su estado de polarizacion de salida).
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Figura 7. Funcionamiento general de un elipsometrog,

formalismo teorico que relaciona la medida de este cambio de polarizacion con las
propiedades 6pticas del material estudiado fue establecido por Drude hace mas de

un siglo, pero hasta 1969 Cahan y Spanier presentaron el primer elipsometro de
analizador rotativo automatico.

es una herramienta poderosa para el analisis tanto in situ como ex situ.
Ventajas:
- Alta sensibilidad a la superficie (en el rango de la monocapa).

- Se determina independientemente dos parametros (A,W), y en consecuencia, las
partes real e imaginarias de la funcién dieléctrica compleja ¢ efectiva para cada
energia, sin necesidad de analisis Kramesrs-Kroing

- Elevada precision condicionada a una calibraciéon cuidadosa.
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- Permite el analisis cuantitativo de los datos mediante la utilizacion de un modelo
de multicapas que proporciona el espesor y la composicion de las capas
sucesivas.

- Puede aplicarse indistintamente a capas sobre sustratos absorbentes o
transparentes.

- No requiere aplicarse en vacio, pudiéndose utilizar en ambientes adversos como
son los plasmas, atmosferas reactivas incluso a alta temperatura o alta presion, y
a través de gases y de liquidos.

- No requiere medidas de intensidad absoluta, por lo que es relativamente
insensible a las fluctuaciones de la fuente, derivas de los componentes
electronicos, o rugosidad macroscopica que causa pérdidas de la luz de la
radiacion incidente por dispersion fuera del campo del instrumento.

Polarizacion de ondas planas.

En un punto determinado la onda del campo eléctrico puede tener dos
componentes vectoriales perpendiculares (transversales) a la direccion de
propagacion. Las dos componentes vectoriales transversales varian su amplitud
con el tiempo, y la suma de ambas va trazando una figura geométrica. Si dicha
figura .es una recta, la polarizacion se denomina lineal; si es un circulo, la
polarizacién es circular; y si es una elipse, la polarizacién es eliptica.

Si la onda electromagnética es una onda armonica simple, como en el caso de
una luz monocromética, en que la amplitud del vector de campo eléctrico varia de
manera sinusoidal, los dos componentes tienen exactamente la misma frecuencia.
Sin embargo, estos componentes tienen otras dos caracteristicas de definicién
que pueden ser diferentes. Primero, los dos componentes pueden no tener la
misma amplitud. Segundo, los dos componentes pueden no tener la misma fase,
es decir, pueden no alcanzar sus maximos y minimos al mismo tiempo.

Lineal Circular Eliptica

Figura 8. Tipos de polarizaciones electromagnéticas.
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Como se observa en la figura 8, en la izquierda, la polarizacién es lineal y la
oscilacion del plano perpendicular a la direcciéon de propagacion se produce a lo
largo de una linea recta. Se puede representar cada oscilacion descomponiéndola
en dos ejes X e Y. La polarizacion lineal se produce cuando ambas componentes
estan en fase (con wun angulo de desfase nulo, cuando ambas
componentes alcanzan sus maximos y minimos simultdneamente) o en contrafase
(con un angulo de desfase de 180°, cuando cada una de las componentes alcanza
sus maximos a la vez que la otra alcanza sus minimos). La relacion entre las
amplitudes de ambas componentes determina la direccién de la oscilacion, que es
la direccién de la polarizacion lineal.

En la figura central, las dos componentes ortogonales tienen exactamente la
misma amplitud y estan desfasadas exactamente 90°. En este caso, una
componente se anula cuando la otra componente alcanza su amplitud maxima o
minima. Existen dos relaciones posibles que satisfacen esta exigencia, de forma
que la componente x puede estar 90° adelantada o retrasada respecto a la
componente Y. El sentido (horario o antihorario) en el que gira el campo eléctrico
depende de cual de estas dos relaciones se dé. En este caso especial, la
trayectoria trazada en el plano por la punta del vector de campo eléctrico tiene la
forma de una circunferencia, por lo que en este caso se habla de polarizacién
circular.

En la tercera figura, se representa la polarizacion eliptica. Este tipo de polarizacion
corresponde a cualquier otro caso diferente a los anteriores, es decir, las dos
componentes tienen distintas amplitudes y el angulo de desfase entre ellas es
diferente a 0° y a 180° (no estan en fase ni en contrafase).

Principios de elipsometria de reflexion.

Estado de la polarizacion.

El campo eléctrico, E, de una onda plana puede descomponerse en la suma de
dos componentes perpendiculares a la direccion de propagacion. En el caso de
que exista una desfase entre estas dos componentes, el vector suma (E) describe,
en el caso mas general, una elipse y hablaremos de polarizacion eliptica. Los
casos limites de una onda polarizada elipticamente aparecen cuando el desfase
es nulo (polarizacion lineal) y cuando el desfase entre dos ondas de igual
amplitud 1/2 (polarizacion circular).
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En elipsometria de reflexién, una onda polarizada plana sufre una reflexion en la
superficie de separacion entre dos medios.

. MUESTRA

Eg
Es
- { h“"‘- r
A Ny - Ep
Ei
P Normal

LUZ LUZ
INCIDENTE REFLEJADA

Figura 9. Reflexién de una onda plana en la superficie entre dos medios. Los componentes p y s
corresponden a las componentes paralela y perpendicular al plano de incidencia,
respectivamente .

Los coeficientes de reflexion complejos (7, v r;) de las componentes del campo
eléctrico en las direcciones paralela y perpendicular al plano de incidencia son:

_E

-
P i
EP

o2

==
Es

Donde E' y E"son las amplitudes de los campos incidentes y reflejado,
respectivamente y los subindices p y s indican los componenttes de los campos
en los planos paralelo y perpendicular al de incidencia.

Cuando los medios son semiinfinitos, homogéneos, isétropos y no magnéticos,
Jlos coeficientes de reflexion (r, vy ri)se relacionan, por medio de las ecuaciones
de Fresnel, con los indices de refracciéon complejos de los dos medios, 7, y A;:

Aycos@, — Ny cosQ

5 = i =
P Aycos@, + fi; cos@,
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fig cos @, — Ny cos P,

T, = = =
* figcos@, + fiy cosP,

Donde ¢,y @, son los angulos de incidencia y refraccion.

Se observa en estas expresiones que las componentes s y p de los campos
eléctricos son reflejadas de modo distinto, lo que conduce a cambios en el estado
de polarizacion de un haz de luz tras una reflexion.

Angulos Elipsométricos.

La reflexion de la luz en la muestra viene descrita por el coeficiente de reflexion
complejo, p que se define como el cociente entre los coeficientes de reflexion (r,

YTe):

O también, en funcién de los angulos elipsométricos (W y A) segun la relacion:

p = tan We ')

Donde A es la diferencia de fase entre los coeficientes, (1, y ;) y W es el arco-
tangente
De la relacion de amplitudes entre los campos eléctricos reflejado e incidente.

A= (311 - E‘S),. - (B’p i E’S)i

W = an-1 EBLE

|ES ||Ep|
Siendo B, y R, las fases de los campos en las direcciones p y 8 de las ondas
incidente y reflejada. EI campo de existencia de los angulos elipsometricos abarca

entre O y /2 para W y entre O y 21 para A. La medida de estos angulos permite
obtener los parametros 6pticos del material en el que se produce la reflexion.

Elipsometria espectroscopica y elipsometria cinética.

El analisis elipsométrico de peliculas delgadas se divide en dos procesos para
medir las propiedades del material. Uno de ellos se lleva a cabo en forma
simultanea con el crecimiento de la pelicula utilizando una longitud de onda
especifica, a este proceso de le conoce con el nombre de elipsometria cinética o
en tiempo real. El otro proceso se lleva a cabo después de haber depositado la
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pelicula, consiste en efectuar las mediciones elipsométricas en un rango
especifico de longitudes de onda, a este proceso se le conoce como elipsometria
espectroscopica.

La elipsometria en tiempo real en una o mas longitudes de onda discretas se ha
utilizado con éxito como un método efectivo para monitorear los depositos de
peliculas delgadas. La informacién sobre la evolucion temporal de las propiedades
pticas y el espesor de las peliculas en longitudes de onda discretas, son inferidos
por los datos recogidos por un elipsémetro de fase modulada. Este tipo de
elipsometro es conveniente por que puede seguir el curso del depodsito en un
rango de milisegundos.

Tipos de elipsometros

Se pueden clasificar basicamente en dos grupos, segun el tipo de sefial que
utilizan para determinar el estado de polarizacién del haz reflejado: Elipsometros
de anulacion y elipsometros fotométricos, aunque también existen elipsometros
interferometricos.

Los elipsémetros de anulacién utilizan un polarizador y un compensador o una
lamina cuarto de onda para producir un desfase opuesto al introducido por la
reflexion en la muestra. Este desplazamiento se consigue variando el azimut del
polarizador respecto al del compensador. Asi la luz reflejada por la muestra es
linealmente polarizada y puede ser extinguida por completo ajustando el azimut
del analizador.

Los elipsémetros fotométricos se dividen en dos grupos: de elementos rotativos y
de modulacién de fase. En el primero de ellos la sefial se consigue mediante la
rotacion de un polarizador, son los elipsémetro de analizador rotativo (RAE), de
polarizador rotativo (RPE), o incluso de compensador rotativo (RCE). Los angulos
elipsométricos se obtienen a partir de la relaciéon ac/dc de la sefial detectada.
Estos elipsdmetros pueden ser utilizados para estudios in situ con la eliminacion
de la velocidad de giro del elemento rotativo que suelen ser decenas de Hz. En el
segundo grupo. Los dos polarizadores son fijos y la modulacién de fase se
consigue con un modelador fotoelastico que estd constituido por un elemento
piezoeléctrico que excita el material fotoelastico produciendo una desfase
sinusoidal entre los componentes normales del campo eléctrico. La principal
ventaja de este tipo de elipsémetros es su extraordinaria rapidez ya que producen
una modulacién de alta frecuencia (w = 30-100kHz), superior a las

correspondientes a los ruidos experimentales como pueden ser las vibraciones
mecanicas.
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Esquema del elipsometro RAE

El elipsometro espectroscopico de analizador rotativo (RAE) y angulo de
incidencia multiple (MAI) consta de dos partes: el sistema optico y el sistema de
adquisicion de datos. Ambos sistemas estan totalmente automatizados y son
controlados por un ordenador y un adaptador IBM.

en la figura se muestra un esquema del sistema 6ptico del RAE con configuracion
PSA(Polarizador-Muestra-Analizador), con el azimut del polarizador a 45 grados
del plano de incidencia. Se compone de dos bancos Opticos o brazos del
elipsémetro, uno para el haz incidente y el otro para el haz reflejado. En el primero
esta la fuente, el monocromador con los filtros y un obturador, un lente de
focalizacion y el polarizador. El segundo brazo, que puede pivotar sobre la base
del portamuestras para variar el angulo de incidencia, soporta un diafragma, el
analizador y una lente de focalizacion sobre la fibra dptica que esta unida al
detector de sefal. Este sistema permite que los brazos del elipsometro puedan
colocarse de modo que el angulo de incidencia pueda variar desde 50 hasta 90
grados, para en caso de utilizar el modo de transmision.
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ONOCROMADOR FIBRA OPTICA
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I Control
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|
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Figura 10. Diagrama esquematico de un elipsémetro espectroscopicog.
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Descripcion de los componentes del sistema 6ptico.
Fuente.

La fuente de luz utilizada es un lampara de descarga de Xenén (OSRAM XBO
75W/2) de alta presion. La radiacion que presenta consiste en la superposicion de
lineas espectrales muy intensas sobre un espectro continuo, proporcionando una
radiacién practicamente continua desde el ultravioleta cercano, el visible y hasta el
IR.

Monocromador.

La dispersion de la radiacion luminosa se realiza con un monocromador de red de
difraccion con un rango espectral de 190-800 nm. Este monocromador presenta
una resoluciéon espectral de 1 nm. El giro de la red de difraccion se realiza con un
motor controlado por el ordenador. Tras la fuente se situan 7 filtros de orden y un
filtro de UV (UG1) que tiene por funcion eliminar la luz parasita que consiste en
rayos de luz que han sido dispersados del haz al pasar a través del
monocromador, pero que han alcanzado la rendija de salida con valores no
seleccionados de longitud de onda. El monocromador utilizado presenta un valor
inferior al 0.1 % de luz parasita a 220 nm. El haz de luz a la salida presenta una
abertura muy pequena, inferior a 1 °, que lo hace especialmente adecuado para
ser aplicado en elipsometria.

Polarizadores.

Los dos prismas polarizadores utilizados como polarizador y como analizador son
polarizadores Glazebrook de calcita tipo Glan-Thompson con una relacion de
extincion de 10™°s y de calidad laser. Los polarizadores de este material no
presentan actividad dptica, contrariamente a los de cuarzo. El frente de absorcion
se situa en 220 nm. Estos dos polarizadores estan montados sobre sendos
bloques que permiten ajustar su posicién durante la operacion de alineamiento del
elipsémetro. Asi mismo, permiten los movimientos oportunos durante el proceso
de medida.

Detector de la luz reflejada.

El elemento detector de la intensidad de la luz, reflejada por la muestra, después
de su paso por el analizador es un fotomultiplicador. Esta situado tras una fibra
Optica de cuarzo que despolariza la luz que proviene del analizador, con lo que se
eliminan los efectos debidos a la sensibilidad del fotomultiplicador a la luz
polarizada reduciendo, ademas, la posibilidad de que cualquier haz residual de luz
que pudiera pasar a través del analizador llegara al detector. La sefal eléctrica del
fotomultiplicador es amplificada dentro del margen de O a 10 V y es enviada al

conversor analdgico-digital del ordenador.
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El control de la ganancia del fotomultiplicador se realiza a través del ordenador
que comanda la fuente de alimentacién de alta tension (0-2000 V) del
fotomultiplicador. Este control se realiza a traves de la lectura de la componente
continua de la sefial del fotomultiplicador, la cual se gradua automaticamente
antes de cada medida para que el fotomultiplicador trabaje siempre en la zona
lineal de conversion de energia luminosa a sefial eléctrica.

Soporte de las muestras

El soporte de las muestras estd montado sobre dos mesillas, una de ellas giratoria
con una precision de 1 pulgada y otra de traslacion con una precision de 20 pm.
Todo ello estd montado sobre un bloque cilindrico macizo con un dispositivo de
ajuste del plano de la muestra con el plano de reflexion del sistema optico.

Laser de referencia

Un laser de He-Ne se utiliza como haz de referencia. El haz de este laser realiza
dos funciones: por una parte, realiza el recorrido por todo el sistema sefalando la
posicion del eje optico del elipsometro, guiando al haz de luz proveniente de la
lampara de Xenon, por otro lado, y mediante un sistema de espejos, se utiliza para
verificar la correcta posicion del plano de reflexion de la muestra, para lo cual se
ha dispuesto un punto de referencia para el haz reflejado del laser.

Lentes
Se utilizan dos lentes, =20 mm, de silice fundida para focalizar la imagen de
la fuente sobre la muestra y sobre la entrada de la fibra optica.

2.2.3 Difraccion de rayos X (XRD)
Descripcion de la técnica.

La difraccion de rayos X es una técnica experimental para el estudio y analisis de
materiales, basada en el fenémeno de difraccion de los rayos X por solidos en
estado cristalino.

Los rayos X son difractados por los electrones que rodean los atomos por ser
su longitud de onda del mismo orden de magnitud que el radio atémico. El haz de
rayos X emergente tras esta interaccion contiene informacion sobre la posicion y
tipo de atomos encontrados en su camino. Los cristales, gracias a su estructura
periodica, dispersan eldsticamente los haces de rayos X en ciertas direcciones y
los amplifican  porinterferencia  constructiva, originando un  patrén
de difraccion.® Existen varios tipos de detectores especiales para observar y
medir la intensidad y posicion de los rayos X difractados, y su analisis posterior por
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medios matematicos permite obtener una representacion a escala atémica de los
atomos y moléculas del material estudiado.

Max von Laue realizé los primeros experimentos de cristalografia de rayos X en
1912. Von Laue, William Henry Bragg y William Lawrence Bragg desarrollaron
inicialmente la teoria de difraccion de cristales, tarea a la que pronto se sumaron
otros cientificos. A lo largo del siglo XX tuvieron lugar varios avances tedricos y
técnicos, como la aparicion de los superordenadores y el uso de sincrotrones para
la produccién de rayos X, que incrementaron la capacidad del meétodo para
determinar las propiedades estructurales de todo tipo de moléculas: sales,
materiales inorganicos complejos, proteinas y hasta componentes celulares como
los ribosomas. Es posible trabajar con monocristales o con polvo microcristalino,
consiguiéndose diferentes datos en ambos casos: para las aplicaciones que
requieren solo una caracterizacién precisa de los parametros de la red cristalina,
puede ser suficiente la difraccion de rayos X por polvo; para una dilucidacion
precisa de las posiciones atémicas es preferible trabajar con monocristales.

Dada la relacion existente entre la estructura tridimensional de las moléculas y sus
propiedades quimicas y fisicas, la cristalografia ha contribuido al avance en varias
disciplinas cientificas como la quimica, la biologia molecular, la geologia, la fisica
aplicada y la ciencia de materiales. La amplia disponibilidad de tubos de rayos X,
complementada con el desarrollo de fuentes de rayos X de alta intensidad ha
aumentado significativamente su impacto en estos campos de investigacion asi
como en areas con aplicaciones industriales, como el desarrollo de farmacos y la
mineralogia aplicada. La mayor limitacion de este método es la necesidad de
trabajar con sistemas cristalinos, por lo que no es aplicable a disoluciones, a
sistemas biolégicos in vivo, a sistemas amorfos o a gases. En algunos casos, los
rayos X pueden romper los enlaces quimicos que mantienen la integridad
estructural, lo que resulta en un modelo distorsionado de la molécula estudiada.
Este problema afecta especialmente a los materiales de interés biologico.

Aspectos Fisicos.

Los cristales estan formados por una repeticion periédica de moléculas en tres
dimensiones. El cristal se puede representar matematicamente como una red
tridimensional, llamada red de Bravais, en la que todas las intersecciones, o
nodos, son idénticas.l'” El paralelepipedo definido por las lineas entre distintos
nodos de la red se conoce como la celda unidad; aunque para una red dada sea
posible designar multiples celdas unidad que cumplan esta definicién, por
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Convencién se escoge habitualmente la de menor volumen que refleje la simetria
del cristal. La celda unidad se define por la longitud de sus ladosa, by ¢ en la

direccién de los tres ejes espaciales y los angulosi, J y “'que los ejes de la red
forman entre si. Las coordenadas de cualquier punto de la red cristalina se pueden
expresar como una combinacion lineal de los vectoresa, by c.

Figura 11. Celda unidad con sus coordenadas vy
direcciones de los ejes de la red.

La posicidon de un atomo en la celda unidad se expresa como coordenadas
fraccionarias de a, b y ¢ de la siguiente forma:

R=ra+yb+ zc
Con las coordenadas (7, ¥, =) comprendidas entre 0 y 1.1

El objetivo de los experimentos de difraccion por rayos X es averiguarr, Yy =
para cada atomo. Para lograrlo es necesario, en primer lugar, determinar la
relacion entre la red cristalina y la geometria del patron de difraccion y, en

segundo lugar, obtener las posiciones de los atomos a partir de la intensidad de la
difraccion.

Dispersion Elastica de Rayos X.

El fenémeno de difraccion cristalina tiene su origen en la dispersion
elastica o scattering elastico del haz de rayos X por los atomos del cristal.’® En
este tipo de interaccion, el electréon desvia los rayos X, que toman exactamente la
misma trayectoria que un rayo de luz visible reflejado en un espejo, es decir, los
rayos dispersados emergen a un angulo 2f/ con respecto a la direccién de los
rayos incidentes. Tanto el electron como los rayos X conservan su energia inicial
durante esta interaccion.
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La dispersion elastica por un grupo de atomos en una direccion dada se puede
cuantificar con una cantidad conocida como factor de estructura que es igual a la

suma de los rayos reflejados por cada atomo .J que interactia con los rayos
incidentes!'®?"

F(S) = Z fiexp(2wir; - S)
7

f es una funcion llamada factor de forma atémica o factor de dispersion atémica
que describe la dispersion por todos los electrones del atomo en conjunto. La
dispersion elastica atomica depende del numero atomico /Z y del angulo de
incidencia de los rayos X. El cambio de fase de los rayos dispersados durante la
interaccion viene dado por el producto escalar de'J, el vector entre el origen y

cada atomo J y S, conocido como vector de dispersién, con magnitud 2sinfl/ A y
direcciéon perpendicular al plano virtual de reflexion.

Ley de Bragg.

La difraccion en una direccion dada se debe esencialmente a la relacion entre las
fases de todas las ondas reflejadas por cada celda unidad del cristal en esa
direccion. Los rayos que han atravesado distintos puntos del cristal
siguen caminos opticos de diferente longitud y esta diferencia da lugar a un
cambio en la amplitud de la onda resultante; cuando la diferencia de fase es de
180 grados, las ondas se anulan entre si. Por el contrario, cuando las ondas estan
en fase, la amplitud de la onda final es la suma de las amplitudes para cada onda.
Puesto que un cristal estd compuesto de un gran nimero celdas unidad, la
interferencia constructiva entre todas ellas resulta en un haz lo suficientemente
intenso para poder ser medido con un detector de rayos X.
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Figura 12. Ley de Bragg
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Ley de Bragg: Los atomos o grupos de atomos en lared cristalina estan
representados por esferas (para simplificar el diagrama, la tercera dimensién del
cristal no se representa). Las esferas se sitian sobre planos imaginarios paralelos,
perpendiculares al diagrama, separados pord. Los rayos X inciden sobre los
planos a un angulofl. En la imagen de la izquierda, la diferencia en
el camino recorrido por las ondas dispersadas por los dos planos es un multiplo
entero de la longitud de onda; por lo tanto, las ondas emergentes estan en fase y
se observa difraccion a un angulo @ respecto de los planos de difraccion o 2f/
respecto al haz incidente. A la derecha, con un angulo de incidencia diferente, la
Ley de Bragg no se cumple para esta familia de planos cristalinos; las ondas
emergentes estan desfasadas y no se observa difraccion.

La condicion para que las ondas estén en fase es que la diferencia de sus
caminos 6pticos sea cero o un multiplo entero 1 de la longitud de onda. En un
cristal, la diferencia en el camino o6ptico entre atomos situados en posiciones
equivalentes en distintas celdas unidad es 2d sin t/ donde d es la distancia entre
los planos imaginarios que unen los puntos equivalentes de la red cristalina. Es
decir, para que se observe interferencia constructiva de rayos X a un angulo de
observacion 26/, se debe cumplir la expresion conocida como Ley de Bragg:

nA= 2dsin

Como en el caso de la dispersion elastica por un atomo, la difraccion cristalina se
puede interpretar como la reflexion especular de los rayos X por todos los planos
del cristal a un angulo  del haz incidente y separados entre si por la distancia d

que cumple la ley de Bragg. Por este motivo, los puntos del patron de difraccion
se denominan reflexiones.

indices de Miller

Para que se cumpla la ley de Bragg para un grupo de planos de reflexion
paralelos, estos deben cruzar los ejes de la celda unidad un numero entero de
veces. Las reflexiones cristalinas se identifican mediante tres numerosh, Ly [
iguales al numero de intersecciones de los planos con los ejes, byc dela
celda. Los numerosh, Kyl reciben el nombre de indices de Miller.
Matematicamente, los indices de Miller describen un vector perpendicular al plano
de reflexion en el sistema de coordenadas definido por la red cristalina. (11

La figura 13 muestra ejemplos de diferentes planos de difraccion en una celda
unidad, ilustrando la correspondencia entre los indices de Miller ikl y la
orientacion de los planos en el sistema de coordinadas definido por aquella.
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Figura 13. Ejemplos de diferentes planos de difraccion en una celda unidad, ilustrando la
correspondencia entre los indices de Miller hkl y la orientacion de los planos en el sistema de
coordinadas definido por aquella.

La red reciproca

Se denomina red reciproca a la transformada de Fourier de la red cristalina. Esta
construccion matematica facilita la representacién de los planos de reflexion y la
visualizacion de la relacién entre la orientacion del cristal y el patron de difraccion.
Las coordenadas de cada punto de la red reciproca coinciden con los indices de
Miller, es decir, cada punto de la red reciproca representa a una familia de planos
de Miller en el espacio real de la red cristalina; la distancia del origen a cada punto

de lared esl.-""rd.

Al igual que en el caso de la red cristalina, los puntos de la red reciproca se

pueden expresar como una combinacion lineal de vectoresa”’, b” y ¢":1"?

OH=ha" +kb" +1Ic”
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La relacion entre los parametros de la celda unidad (a, b, ¢, o, --"), ) de
3% S

volumen 'y la celda unidad reciproca (a', b, c,a’,P ,7) es Ia
siguiente;?"2®
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Fuente de rayos X

Los experimentos de cristalografia de rayos X se pueden realizar, o bien con
un tubo de rayos X o usando la radiacion sincrotron emitida por aceleradores de
particulas. En los tubos de rayos X, se aplica un voltaje para acelerar un haz de
electrones producidos por calentamiento de un filamento de wolframio —el catodo.
Los electrones acelerados colisionan contra un material metalico —el anodo— vy
durante la consiguiente desaceleracion emiten radiacion de Bremsstrahlungde
espectro continuo, es decir, compuesta de multiples longitudes de onda. El anodo
absorbe parte de los rayos X emitidos por los electrones y emite a su vez rayos X
de las longitudes de onda caracteristicas del metal. Por ejemplo, un anodo de
cobre emite principalmente en la longitud de onda de 1,5405 A. La radiacion
de Bremsstrahlung y otras lineas de emision caracteristicas menos intensas se
fitran con un metal absorbente. En el ejemplo del anodo de cobre, se
utiliza niquel, que es bastante transparente a los rayos X de 1,5405 A pero
absorbe eficazmente la radiacion a longitudes de onda menores, obteniéndose un
haz de rayos X bastante monocromatico. Los tubos de rayos X son relativamente
baratos y los laboratorios de investigacion los suelen utilizar para realizar
experimentos in situ.

La radiacion sincrotron se obtiene cuando un haz de electrones acelerados hasta
alcanzar una velocidad cercana a la de la luz es desviado de su trayectoria por
medio de un campo magnético. La radiacion sincrotron es de espectro continuo y
la longitud de onda deseada para el experimento se puede seleccionar mediante
un monocromador. Las fuentes de radiacion sincrotréon emiten rayos X mucho mas
intensos que los generados por los tubos y son necesarias para mejorar la calidad
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de la difraccién cuando los cristales son muy pequenos 0O estan compuestos de
atomos ligeros, que interaccionan débilmente con los rayos X.

Detectores

Existen varios tipos de detectores usados en los experimentos de cristalografia. El
detector bidimensional mas usado durante mucho tiempo fue la pelicula
fotografica, actualmente reemplazada por otros detectores mas sensibles a los
rayos X. Otro detector clasico es el contador proporcional unidimensional,
normalmente un detector de centelleo, instalado en un difractometro y controlado
por ordenador. Este tipo de detector mide las reflexiones una a una y todavia se
usa para la cristalografia de moléculas pequefas, pero es poco eficaz en los
experimentos con macromoléculas, donde el numero de reflexiones ronda entre 10
000 y 100 000.

A partir de los afios 1990 empezaron a aparecer nuevos detectores, como las
placas de imagen (image plates). Las placas de imagen estan recubiertas de un
material fosforescente, donde los electrones incrementan su energia al absorber
los rayos X difractados y son atrapados en este nivel en centros de color. Los
electrones liberan la energia al iluminarse la placa con luz laser, emitiendo luz con
intensidad proporcional a la de la reflexion. Estos detectores son un orden de
magnitud méas sensibles que la pelicula fotografica y poseen un margen dinamico
superior en varios 6rdenes de magnitud, lo que facilita la medicion simultanea de
las reflexiones mas intensas y las mas débiles. Otros detectores usados en la
actualidad son detectores electronicos, conocidos como detectores de area, que
procesan la sefial inmediatamente tras la deteccién de los rayos X. Pueden
ser camaras de ionizacion o una placa fosforescente acoplada a una
camara CCD. En los afios 2000 se empezaron a utilizar fotodiodos alineados
formando una placa, denominados PAD (Pixel Array Detectors). Estos detectores
se caracterizan por un gran margen dinamico y un tiempo muerto entre imagenes
muy bajo, del orden de milisegundos.
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2.2.4 Microscopio electronico de barrido. (SEM-EDS)

Un microscopio electrénico de barrido (SEM) es un tipo de microscopio electrénico
que produce imagenes de una muestra mediante el escaneo con un haz enfocado
de electrones. Los electrones interactian con los atomos de la muestra la
produccion de diversas sefales que se pueden detectar y que contienen
informacion sobre la topografia de la superficie de la muestra y la composicion. El
haz de electrones generalmente se escanea en un patron de exploracion de trama
y la posicién del haz se combina con la sefial detectada para producir una imagen.
SEM puede conseguir una resoluciéon mejor que 1 nanémetro. Las muestras se
pueden observar en alto vacio en bajo vacio en condiciones humedas (en SEM
ambiental) y en una amplia gama de temperaturas criogénicas o elevadas.

El modo mas comun de deteccion es por electrones secundarios emitidos por los
atomos excitados por el haz de electrones. En una superficie plana, el penacho de
electrones secundarios esta contenido principalmente por la muestra, pero en una
superficie inclinada, el penacho esta expuesto parcialmente y mas electrones son
emitidos. Mediante la exploracion de la muestra y la deteccion de los electrones
secundarios, se crea una imagen que muestra la topografia de la superficie.

Tipos de senales SEM.

Los tipos de senales producidas por un SEM incluyen electrones secundarios
(SE), los electrones retro dispersados (BSE), rayos X caracteristicos, luz
(catodoluminiscencia) (CL), la muestra de electrones actuales y transmitidas.
Detectores de electrones secundarios son equipo estandar en todos los SEM pero
es raro que una sola maquina tenga detectores para todas las sefales posibles.
Las sefales son el resultado de interacciones del haz de electrones con atomos
en o cerca de la superficie de la muestra. En el modo de deteccién mas comun o
estandar, las imagenes de electrones secundarios o SEl, el SEM puede producir
imagenes de muy alta resolucion de una superficie de la muestra, revelando
detalles de menos de 1 nm de tamafo. Debido al haz de electrones muy estrecha,
micrografias SEM tienen una gran profundidad de campo produciendo un aspecto
tridimensional caracteristica util para la comprension de la estructura de la
superficie de una muestra.j3

Electrones retro-dispersados (BSE) son electrones del haz que se reflejan de la
muestra por la dispersion elastica. BSE se utilizan a menudo en SEM para analizar
los espectros a partir de los rayos X caracteristicos porgue la intensidad de la
senal de la BSE esta fuertemente relacionada con el numero atémico (Z) de la
muestra. Las imagenes BSE pueden proporcionar informacién sobre la distribucién
de los diferentes elementos de la muestra. Por la misma razén, las imagenes de
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los BSE pueden obtener imagenes de inmuno-etiquetas de oro coloidales de un
diametro 5 0 10 nm, lo que de otro modo seria dificil o imposible de detectar en
imagenes de electrones secundarios en muestras biologicas. Los rayos X
caracteristicos se emiten cuando el haz de electrones elimina un electron del
interior de la muestra, haciendo que un electron de alta energia llene la vacancia y
liberar energia. Estos rayos X caracteristicos se utilizan para identificar la
composicion y medir la abundancia de elementos en la muestra 14).

Proceso de barrido y formacién de imagen.

En un SEM tipico un haz de electrones se emite desde un cafion de electrones
equipado con un catodo de filamento de tungsteno. Este filamento de tungsteno se
utiliza normalmente en cafiones de electrones termoiénicas porque tiene el punto
de fusién mas alto y la presién de vapor mas baja de todos los metales con lo que
podra ser calentada por la emision de electrones y debido a su bajo costo. Otros
tipos de emisores de electrones incluyen hexaboruro de lantano (LaB6) los
catodos que se puede utilizar en un filamento de tungsteno estandar SEM si el
sistema de vacio se actualiza y FEG, que puede ser del tipo de catodo frio
utilizando tungsteno emisores de cristal unico o el térmicamente asistida tipo
Schottky, utilizando emisores de éxido de circonio.

El haz de electrones, que tipicamente tiene una energia que van desde 0.2 keV a
40 keV es enfocada por una o dos lentes condensadores a un punto
aproximadamente 0.4 nm a 5 nm de diametro. El haz pasa a través de pares de
escaneo de bobinas o pares de placas deflectoras en la columna de electrones,
tipicamente en la lente final que desvian el haz en el ejes X e Y de manera que
escanea en una manera de trama sobre un area rectangular de la superficie de la
muestra.

Cuando el haz primario de electrones interactia con la muestra, los electrones
pierden energia por dispersion aleatoria repetida y la absorcién dentro de un
volumen en forma de gota de la muestra conocida como el volumen de
interaccion, que se extiende desde menos de 100 nm a aproximadamente 5
micras en la superficie. El tamafio del volumen de interaccion depende de la
energia de aterrizaje del electron el nimero atéomico de la muestra y la densidad
de la muestra. El intercambio de energia entre el haz de electrones y los
resultados de la muestra en la reflexién de electrones de alta energia por
dispersion elastica emision de electrones secundarios por la dispersion inelastica y
la emisién de radiacién electromagnética, cada uno de los cuales puede ser
detectado por los detectores especializados. La corriente del haz absorbida por la
muestra también puede ser detectada y utilizada para crear imagenes de la
distribucion de la corriente de muestra. Amplificadores electronicos de diversos
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tipos se utilizan para amplificar las sefiales, que se muestran como variaciones en
el brillo de un monitor de ordenador (o, para los modelos de la vendimia en un
tubo de rayos catodicos). Cada pixel de videomemoria del ordenador se sincroniza
con la posicién del haz sobre la muestra en el microscopio, y por lo tanto la
imagen resultante es un mapa de la distribucion de la intensidad de la sefal que
estd siendo emitida desde el area de escaneado de la muestra. En los
microscopios mas viejos de la imagen puede ser capturada por la fotografia de un
tubo de rayos catédicos de alta resolucién pero en las maquinas modernas imagen
se guarda en una Memoria [15)

Analisis de Semiconductores por inyeccion del haz de Electrones.

La naturaleza de la sonda del SEM los electrones energéticos hace que sea
especialmente adecuado para el examen de las propiedades Opticas vy
electronicas de los materiales semiconductores. Los electrones de alta energia de
la viga SEM inyectaran portadores de carga en el semiconductor. Por lo tanto, los
electrones del haz pierden energia mediante la promociéon de electrones de la
banda de valencia a la banda de conduccion, dejando detras de los agujeros.

En un material de banda prohibida directa, la recombinacion de estos pares
electron-hueco se traducira en catodoluminiscencia; Si la muestra contiene un
campo eléctrico interno tal como esta presente en una unién pn, la inyeccién de
portadores de haz de SEM causara haz de electrones corriente inducida (EBIC) a
fluir.

La Catodoluminiscencia y EBIC se conocen como técnicas de "haz de inyeccion" y
son muy potentes sondas de la conducta optoelectrénica de semiconductores, en
particular para el estudio de las caracteristicas y defectos nanoescala.

Electron gun ——

Electron beam

First condensor lens —{ 1

Secand condensor lens {1 -

—+ X-ray detector

Deflection coils ~

Objective lens

Backscatter
electron detector

Sample ———5
= Xy B

l ) Secondary y —a

yacuum pump electron detector

Figura 14. Diagrama esquematico de un Microscopio Electronico de Barrido
(SEM) con sus accesorios.
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2.2.5 Catodoluminiscencia (CL)

Catodoluminiscencia es un fenémeno Optico y electromagnético en el que los
electrones que inciden en un material luminiscente causan la emisién de fotones
que pueden tener longitudes de onda en el espectro visible. Un ejemplo familiar es
la generacion de la luz por un haz de electrones de barrido de la superficie interior
recubierta de fosforo de la pantalla de una television que usa un tubo de rayos
catédicos. Catodoluminiscencia es la inversa del efecto fotoeléctrico en el que la
emision de electrones es inducida por irradiacién con fotones j1g).

Catodoluminiscencia se produce cuando se hace incidir un haz de electrones de
alta energia sobre un semiconductor resultara en la promocion de electrones de la
banda de valencia a la banda de conduccién, dejando detras de un hueco. Cuando
un electron y un hueco se recombinan es posible que un foton sea emitido. La
energia (color) del fotén y la probabilidad de que se emiten un foton y no un fondn
depende del material, su pureza y su estado de defecto. En este caso, el
"semiconductor” examinado puede, de hecho, ser casi cualquier material no
metalico.i7 En cuanto a la estructura de la banda, los semiconductores clasicos
aisladores, ceramica, piedras preciosas, minerales y gafas pueden ser tratados de
la misma manera.

En geologia la mineralogia y la ciencia de los materiales e ingenieria de
semiconductores un microscopio electrénico de barrido con detectores opticos
especializados, 0 un microscopio catodoluminiscencia optica, se pueden usar para
examinar las estructuras internas de los semiconductores, piedras, ceramica,
vidrio, etc., a fin de obtener informacion sobre la composicion, el crecimiento y la
calidad del material.

En estos instrumentos, un haz enfocado de electrones incide sobre una muestra e
induce que emita luz que es recogida por un sistema 6ptico, tal como un espejo
eliptico. Desde alli, una fibra 6ptica transferira la luz fuera del microscopio donde
se separa en sus longitudes de onda componentes por un monocromador y se
detecta a continuaciéon con un tubo fotomultiplicador. Por barrido de haz del
microscopio en un patrén X-Y y midiendo la luz emitida con el haz en cada punto
un mapa de la actividad éptica de la muestra puede ser obtenida. Las principales
ventajas a la técnica basada microscopio electronico es la capacidad de resolver
caracteristicas a 1 nanémetro, 1g Por otra parte, las propiedades opticas de un
objeto se pueden correlacionar con propiedades estructurales observadas con el
microscopio electronico. Estas técnicas avanzadas son utiles para examinar
estructuras semiconductoras de baja dimensionalidad, pozos cuanticos o puntos
cuanticos.
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Aunque los semiconductores de banda prohibida directa, tales como GaAs o GaN
son los mas faciimente examinadas por estas técnicas, los semiconductores
indirectos, tales como el silicio también emiten catodoluminiscencia débil, y se
pueden examinar también. En particular, la luminiscencia de silicio dislocado es
diferente de silicio intrinseco, y se puede utilizar para mapear defectos en los
circuitos integrados.

Recientemente, catodoluminiscencia realizado en microscopios electronicos esta
siendo utilizado para estudiar resonancia de plasmon superficial en las
nanoparticulas metalicas. De hecho, las nanoparticulas metalicas pueden
absorber y emitir luz visible debido a los plasmones de superficie.

Catodoluminiscencia ha sido explotado como una sonda para mapear la densidad
local de los estados de los cristales fotonicos planares dieléctricas y materiales
foténicos nanoestructurados.

2.3. Peliculas Delgadas ALD.
2.3.1Peliculas delgadas de Oxido de Zinc (ZnO) por ALD.

El oxido de Zinc es uno de los tipicos conductores de oxidos transparentes con un
buen numero de caracteristicas; una banda prohibida grande (3.34 eV), constante
dieléctrica baja, energia de enlace de exiton grande (60 meV), y buenas
propiedades fotoeléctricas y piezoeléctricas. Es por eso que el ZnO ha sido
estudiado para varias aplicaciones incluyendo sensores de gas, transductores,
calentadores y descongelantes, celdas solaresjig, sensores magnéticos diluidos
(DMS), dispositivos electronicos 'y optoeléctronicos como fotodetectores
ultravioleta, diodos emisores de luz (LED), dispositivos de superficie de onda
acustica , y electrodos transparentes . Recientemente, la aplicacién de ZnO como
un canal de capa activa de un transistor de pelicula delgada transparente (TTFT)
ha sido de gran interés desde que el ZnO puede ser preparado a baja temperatura
de deposito con relativamente una alta movilidad de efecto de campo (0.2 - 40cm?
IV s), buena velocidad de encendido-apagado de alrededor m?* - 10°% ¥y
transparencia en dentro del rango de longitud de onda visible 20;. Mientras un gran
namero de técnicas de depodsito donde reportan peliculas delgadas de ZnO, la
mayoria de las capas activas en TFT son depositadas por deposito de vapores
fisicos como sputtering o deposito por laser pulsado (PLD)p21.

El Deposito por capas atomicas (ALD) puede producir peliculas de alta calidad a
relativamente bajas temperaturas, lo que lo hace muy interesante para depositos
de canales de capas activas de TFT. Mientras los depdsitos de peliculas delgadas
por ALD de ZnO dopados con Al, Ga y B son reportados previamente para
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aplicaciones como 6xidos conductores transparentes (TCO's), el deposito por ALD
de ZnO intrinseco ha sido relativamente estudiado 2z

2.3.2 Peliculas delgadas de oxido de aluminio (Al1;03) por ALD.

Las peliculas delgadas de Al;O3 son aisladores importantes y capas de pasivacion
en muchas aplicaciones diferentes, por ejemplo en memorias dinamicas de acceso
aleatorio (DRAM), donde las peliculas de Al,O; pueden usarse en lugar de SiO;
como el 6xido de puerta y materiales dieléctricos de condensadores. En el futuro
la puerta dimensiones se reducen, y las peliculas de oOxido muy finas seran
necesarias. Ademas, los condensadores DRAM requeriran dieléctricos en
estructuras tridimensionales. Uno de los métodos mas prometedores para cumplir
el futuro requisitos es la deposicion de capa atomica (ALD). EI ALD es un método
en fase gaseosa para depositar peliculas delgadas de alta calidad 23

El AlLO; fue el primero de oxido dieléctrico depositado por ALD, aunque los
precursores en ese proceso eran AICl; y agua. Hoy en dia, el trimetilaluminio
(TMA) se utiliza muy a menudo como una fuente de aluminio porque es
térmicamente estable a alta presion de vapor (8,4 Torr) liquido a temperatura
ambiente y reacciona muy faciimente con agua para producir Al203.

Aunque el depodsito de Al,O3 es uno de los procesos ALD mas estudiado, la
quimica involucrada ain no se entiende completamente. La espectroscopia
infrarroja es el mas comun método en el estudio de las reacciones superficiales de
TMA y el agua en polvos de alta area superficial, o4, pero no es adecuado para
estudios de peliculas delgadas porque el area de superficie es demasiado
pequefia para obtener la sefial-ruido adecuada. Los reactores ALD utilizados para
el deposito de peliculas delgadas en una escala industrial, y por lo tanto a menudo
también en la investigaciéon, son del tipo de flujo que a través de la pulsacion
rapida y purga y de procesamiento sustrato multiple oferta altas productividades, a
pesar de la baja velocidad de deposito de 100-300 nm I Hips).
Desafortunadamente, la presion de disefio y de trabajo (1 mbar) de estos
reactores hace que sea bastante complicado para caracterizar las reacciones
quimicas in situ. Por lo que debe proponerse algo mas adecuado para estudiar las
reacciones quimicas que se llevan a cabo en el proceso ALD.
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CAPITULO lll. DESARROLLO EXPERIMENTAL.
3.1 Depositos de materiales por el método ALD.

El deposito de peliculas de ZnO se realizd usando el método de ALD en un
equipo ALD "Home-made” construido en el laboratorio de Depositos de peliculas
delgadas del Centro de Nanociencias y Nanotecnologia de la UNAM en Ensenada,
Baja California. El cual se muestra en la siguiente figura junto con un diagrama
esquematico de este reactor.

CAMARA DE REACCION

Figura 15. Diagrama esquematico de un sistema ALD.

Como se muestra en la figura 15 este es un sistema ALD Térmico, el cual puede
variar su temperatura en diferentes zonas, esto es requerido para tener un mayor
control del crecimiento en la pelicula y también una mejor calidad del material
depositado.

Las zonas térmicas que se controlaron en este equipo se dividiran en tres: la zona
de los cilindros, (donde estan los precursores), lineas de conduccion de vapores y
camara de reaccion.

Las lineas de conduccion de vapores y la camara de crecimiento estan a una
presion determinada la cual varia entre los disparos de los precursores y la
entrada del gas de purga. Es importante mencionar que la presion en estos
sectores del equipo ALD es esencial para el control del crecimiento del material.

Los precursores utilizados para depositar peliculas de ZnO en este trabajo fueron
los siguientes:

Dietilzinc (DEZ) como precursor metal-organico del Zinc.

Agua (H20) como reactante o agente oxidante.
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Nitrogeno molecular (N2) como gas de purga.

Trimetilaluminio (TMA) como precursor metal-organico del Aluminio. (Solo para
crecimiento de Al;O3)

Todos los depositos fueron sobre oxido de silicio (SiO2) usando como sustrato
obleas de silicio (111).

3.2 Crecimiento de peliculas delgadas de ZnO por el método ALD.

Uno de los retos a superar en este proceso era Qqueé no se contaba con
conocimiento previo en el crecimiento de peliculas de ZnO con este equipo. Como
se menciono anteriormente el crecimiento por ALD se caracteriza por usar el
tarmino de crecimiento por ciclo, por lo cual fue necesario elaborar una serie de
depositos de este material para poder desarrollar nuestra grafica de curva de
saturacion para encontrar el rango de crecimiento ideal para nuestros depositos.

La curva de saturacion se realiza primeramente haciendo un estudio en la
literatura de trabajos de investigacion donde se hacen depositos de ZnO usando
equipos de ALD similares al que se estd usando para tener una idea de la
magnitud de los parametros a variar y obtener un deposito de peliculas de calidad.
Los parametros variables mas importantes para el deposito de peliculas delgadas
por el método de ALD son la temperatura (en distintas partes del equipo:
precursor, lineas de conduccion y camara de depdsito), el tiempo de disparo del
precursor, tiempo de purga del precursor, tiempo de disparo del reactante, tiempo
de purga del reactante, entre otros (dependen mucho de la reactividad de los
precursores usados). Para desarrollar esta curva se necesita hacer una serie de
depésitos cortos (50 ciclos) con los cuales se pueda comprobar su
reproducibilidad para obtener un control de crecimiento a nivel monoatomico como
la técnica presume.

Los depésitos cortos se realizan dejando la mayoria de los parametros fijos y
variando solo uno, después, midiendo el espesor de la pelicula y calculando su
rango de crecimiento por ciclo (como se explica en el marco tedrico del presente
trabajo).

Primeramente se realizd una produccion de mas de 20 muestras de depositos
cortos usando los parametros encontrados en la literatura donde se mencionaba el
uso de los mismos precursores y el mismo gas de purga en un equipo ALD similar
al usado para comprobar que nuestros depésitos tenian reproductibilidad ya que
nunca se habia trabajado anteriormente con este material en este equipo.
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Después de lograr una reproductibilidad satisfactoria en los depésitos cortos de las
peliculas de ZnO se procedié a elaborar la curva de saturacion.

Las magnitudes de los parametros usados son las siguientes:

Presién: 10 mTorr

Temperatura del precursor: Ambiente (RT~25°C)
Temperatura del reactante: Ambiente (RT~25°C)
Temperatura de las lineas de conduccioén: 120°C
Temperatura de la camara de crecimiento: 180°C
Tiempo de purga del precursor: 10s

Tiempo de disparo del reactante: 50 ms

Tiempo de purga del reactante: 10s

Variando el tiempo de disparo del precursor de 20 ms a 120 ms, para encontrar el
tiempo de disparo ideal para el crecimiento de la pelicula, por lo cual se continuo a
elaborar la siguiente grafica de curva de saturacion segun la tasa de crecimiento
de las peliculas depositadas.
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Grafica 1. Curva de saturacion segun la tasa de crecimiento del ZnO.

Donde se demostro que el tiempo de disparo optimo para deposito de peliculas de
7ZnO usando este equipo ALD era de 50 ms.

Una vez encontrado el tiempo de disparo optimo se procedio a realizar depositos a
diferentes numeros de ciclos con los cual se pretendia obtener una tasa de
crecimiento lineal entre el nimero de ciclos y el espesor de la pelicula. Enseguida
se muestra la gréafica 2 en donde se demuestra este crecimiento.
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Grafica 2. Tasa de crecimiento lineal entre el nimero de ciclos y el espesor de la pelicula de ZnO.

Al a hacer estos depositos se mostré que teniamos un crecimiento lineal respecto
al nimero de ciclos con el espesor de la pelicula, pero no solo eso también es
importante destacar el buen control de tasa de crecimiento por ciclo que como se

mostro en la grafica de curva de saturacién esta en el rango de los 1.6 — 1.7 A por
ciclo.

Cabe mencionar que todas las mediciones de espesores de las peliculas se

realizaban con el mismo equipo: un elipsémetro de la compafia Woollam modelo
M-44.

Una vez teniendo una buena calidad en el control del crecimiento de las peliculas
de ZnO se realizaron los calculos para desarrollar peliculas con los espesores

necesarios a las que se harian las mediciones reqgueridas que mostraran las
caracteristicas del material.

La pelicula de ZnO elegida para hacerle caracterizaciones fue la siguiente:

Pelicula delgada ZnO de 170
nm (1000 ciclos)

* Sustrato de Si.

» Superficie de SiO;: ~25A
* Pelicula de ZnO: ~1700A
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3.3 Nanolaminados de ZnO y Al,O;

Teniendo un adecuado control del crecimiento de peliculas de ZnO vy
aprovechando la experiencia de nuestro equipo de trabajo en diferentes
materiales, se hizo la propuesta de crecer materiales compuestos con ZnQO y otro

material con diferente estructura para aprovechar sus propiedades y ampliar sus
aplicaciones.

El material elegido para hacer dueto con el ZnO en este caso fue el oxido de
aluminio (Al;O3), ya que las caracteristicas de deposito del ZnO y el Al;O; son
similares y juntos presentan buenas propiedades para ser usados en diferentes
aplicaciones.

Como se menciond anteriormente se utilizo la experiencia en el deposito de Al20s
y se adapto a los parametros de crecimiento del ZnO, con lo que se obtuvo un
tasa de crecimiento por ciclo de alrededor de 1 A para el Al,Ox.

Las concentraciones de Al;O3z en el ZnO se calcularon al 1%, 3% y 5%; repartidos
en 4 bicapas de estos materiales.

Los nanolaminados depositados fueron los siguientes:

R e Crecimiento de 4 bicapas de
Zn0 Zn0:Al;0, (1%.]
2n0 « Sustrato de Si.
Al ] »  Superficie de SiO,: ~25A
ZnD
. ALOs T * Pelicula de ZnO: ~198A

- Pelicula A-‘zDgi"zA
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e - ' : Crecimiento de 4 bicapas de

Zn0O / « Sustrato de Si.

. Superficie de SiO,: ~25A

ZInO

.« Pelicula de ZnO: ~194A

ZnOr
. Pelicula Al,O3~6A

Crecimiento de 4 bicapas de
Zn0:Al,0; (5%)

ZIn0O

Zn0O
» Sustrato de Si.

. Superficie de SiOy: ~25A

«  Pelicula de ZnO: ~190A

.« Pelicula Al203:~10A

Cabe hacer mencion que todos los nanolaminados fueron calculados para que su
espesor midiera 80 nm.

46



CAPITULO IV.RESULTADOS Y DISCUSIONES

CAPITULO IV. RESUTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Caracterizacion por Elipsometria Espectroscopica (SE) de las peliculas
delgadas y nanolaminados.

Esta medicion se realizé con un elipsometro de la marca J.A. Woollam modelo M-
44 que se encuentra en el laboratorio de propiedades opticas del CNyN de la
UNAM en Ensenada, Baja California.

A pesar de que todos los espesores de las peliculas depositadas en este trabajo
fueron medidas por Elipsometria, para fines de discusion solo se mencionaran
cuatro peliculas a las cuales se les hicieron todas las caracterizaciones que se
indican en el trabajo.

Como se menciond anteriormente (Capitulo 1) la Espectroscopia por Elipsometria
(SE) se basa en la transformacion del estado de polarizacion de la luz de reflexion
en la muestra plana y pulida, y proporciona informacion de la misma a partir de la
diferencia entre los estados de polarizacion correspondientes antes y después de
la reflexion. Tiene una muy alta sensibilidad (una monocapa atomica), por lo que la
hace una técnica excelente para el analisis de espesores para peliculas crecidas
por ALD y en la cual se determinan individualmente dos parametros (W y A),
donde A es la diferencia de fase y W es la relacion de amplitudes entre los campos
eléctricos reflejado e incidente. El cual se ajusta un modelo declarado en la libreria
del software y segun su ajuste da como resultado una estimacion muy cercana del
espesor de la pelicula que se esta midiendo.

A continuacion en las siguientes graficas se detallan los resultados de las
mediciones de los espesores calculadas por elipsometria, donde el espectro de
linea continua color rojo representa al modelo declarado en la libreria del software
y el espectro de linea punteada color verde es el experimental de la muestra que
se esta midiendo.
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Grafica 3. Espectro por elipsometria de pelicula delgada de ZnO calculada a 170 nm.
‘Comparacion del modelo y experimental.

Tabla 1. Medida calculada por elipsometria del espesor de la pelicula de Zinc de 1000 ciclos.

2 zno_g 17599 4
1 sio2 21 592 &
0 s 1 mim

Como se muestra en la grafica 3, los espectros del modelo generado y el
experimental son muy similares lo cual nos asegura que es una medicion
confiable.

Con los resultados obtenidos entre los espesores calculados y la medicién de SE
para la pelicula de ZnO nos demuestra que tenemos un muy buen control de
crecimiento del espesor de la pelicula ya que en el capitulo Il en la parte de
sintesis de peliculas delgadas de 7nO mencionamos gque teniamos un rango de
crecimiento de alrededor de 1.7 A (Grafica 1), por lo que esperariamos que el
espesor de una pelicula de 1000 ciclos midiera 1700 A, el cual es muy cercano al
valor medido por el elipsémetro.
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En el caso de los nanolaminados la similitud entre los espectros del modelo
generado y el experimental es aln mayor que en el de la pelicula de ZnO.

Generated and Experimental
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Grafica 4. Espectro por elipsometria de pelicula delgada nanolaminado de 4 bicapas de ZnO:
Al,O5 al 1% calculada a 80nm. Comparacion del Modelo y experimental. (495 ciclos de ZnO'y
8 ciclos de Al;,O3).

Tabla 2. Medida calculada por elipsometria del espesor de la pelicula nanolaminado de 4
bicapas de ZnO: Al,O- al 1% calculada a 80nm. (495 ciclos de ZnO v 8 ciclos de Al>O-).

2 ema zno_gf 23% &l go7.7s A
1 sio2 254
0 =i 1 mm

Como se muestra en la gréafica 4 en el espectro de elipsometria del nanolaminado
de 4 bicapas ZnO: Al,03 al 1% calculada a 80nm podemos suponer que la medida
es muy aceptable, observando el espesor de Ia pelicula medido por el elipsémetro

y el calculado se considera que el control de crecimiento de la pelicula es
excelente.
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El espectro de elipsometria del nanolaminado de 4 bicapas de ZnO: Al;03 al 3%
calculada a 80nm se muestra en la gréfica 5. El cual, al igual que el anterior,
muestra una similitud muy pareja de los espectros por lo que se considera una
medicién bastante aceptable.
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Gréafica 5. Espectro por elipsometria de pelicula delgada nanolaminado de 4 bicapas de ZnO:
Al,O5 al 3% calculada a 80nm. Comparacion del Modelo y experimental. (485 ciclos de Zn0Oy
24 ciclos de Al;O3).

Tabla 3. Medida calculada por elipsometria del espesor de |a pelicula nanolaminado de 4
bicapas de ZnO: Al,O; al 1% calculada a 80nm. (495 ciclos de ZnO y 8 ciclos de Al,O3).

2 emazno_gf 16% al 810.56 A
1 sio2 25 A
0 si 1 mm

La comparacién del espesor calculado y el resultado de la medicion del
elipsémetro siguen avalando el excelente control de crecimiento por ciclo de la
pelicula depositada.

En la grafica 6 se presenta el espectro por elipsometria del nanolaminado de 4
bicapas de ZnO: Al,O3 al 5% calculada a 80nm, donde, se observa que continua

) == - /,' g‘ —
27 /J jf = (:) "{ = .
f< |
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la similitud entre los espectros los espectros y el buen control de crecimiento por
ciclo del depésito de la pelicula delgada.
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Grafica 6. Espectro por elipsometria de pelicula delgada nanolaminado de 4 bicapas de ZnO:
Al,O5 al 5% calculada a 80nm. Comparacion del Modelo y experimental. (475 ciclos de ZnO y
40 ciclos de Al;O3).

Tabla 4. Medida calculada por elipsometria del espesor de la pelicula nanolaminado de 4
bicapas de ZnO: Al,O- al 1% calculada a 80nm. (495 ciclos de ZnO v 8 ciclos de Al,Oa).

2 emazno_gM 05% al g01.82 &
1 sio2 25 A
0 si 1 mm

Continta la similitud entre los espectros los espectros y el buen control de
crecimiento por ciclo del depésito de la pelicula delgada.

Comparando el espesor calculado de 80 nm de las peliculas de los nanolaminados
con el espesor medido por el elipsémetro se observa que tenemos un rango de
espesores medidos de 80+1 nandémetros, lo cual demuestra el buen control de las
peliculas depositadas.
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4.2 Analisis de las peliculas delgadas de ZnO y los Nanolaminados de ZnO:
Al,O; de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS).

Esta medicion se realizo con un XPS de la marca SPECS que se encuentra en el
laboratorio de Analisis de Superficies del CNyN de la UNAM en Ensenada, Baja
California.

Como se menciono anteriormente (Capitulo I1) la espectroscopia fotoelectronica de
rayos X es un método de caracterizacién superficial que proporciona informacion
cualitativa y cuantitativa de los elementos presentes dentro de los primeros 10 nm
de la superficie.

Este analisis se realizo a las mismas 4 peliculas que se hablo anteriormente con
el fin de obtener informacion sobre la estequiometria del material y conocer la
cantidad del Al,O3en el ZnO.

Como se muestra en la grafica 7 el espectro del Zn 2p muestra un doblete donde
sus energias de enlace son 1022.1 y1045.2 eV, que puede ser adscrito como Zn-
2ps Yy Zn-2pys. La diferencia de energia de enlace entre estas dos lineas es 231
eV, la cual es comodamente cercano al valor de referencia estandar para el ZnO
como se muestra en la figura 16.
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Grafica 7. Ventana XPS de alta resolucion para el doblete 2p del Zinc.
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Figura 16. A la izquierda el doblete 2p del Zinc del manual de XPS y a la derecha el corrimiento
del doblete segun el entorno quimico del zinCps.

En la figura 16, primeramente en izquierda se muestra que la diferencia de
energias de enlace representada por A entre estas dos lineas es de 22.97 eV
segun el manual de XPS para el zinc metalico, y a la derecha se observa que el
pico principal del zinc el 2ps, tiene un ligero corrimiento en su energia de enlace
cuando esta enlazado al oxigeno, aproximadamente de 1021.8 a 1022.5 con lo
que se demuestra que nuestro analisis de XPS de 1022.1 eV esta dentro del rango
que diferencia al zinc metalico y al ZnO.

Identificaremos los picos XPS correspondientes a los elementos Zn, O, Aly C asi
como sus respectivos picos Auger que aparecen en el espectro general del
analisis XPS. El carbon que se muestra en los espectros generales corresponde a
el carbon adsorbido en la superficie durante la exposicion al ambiente.

Todas las energias de enlace fueron corregidas con el cambio de carga usando el
pico del C 1s como grafito (BE=284.5 eV) como referencia 2g).
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Pelicula de ZnO calculada a 170 nm (1000 ciclos).

inis 2HOR
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Grafica 8. Espectro XPS General de pelicula delgada de ZnO de170 nm (1000 ciclos).

Tabla 5. Informacion de las posiciones de los picos principales en el espectro general de XPS
de la pelicula delgada de ZnO y la concentracién en porcentaje de los principales elementos.

Peak LabellD | Corr BE (eV) | Expt BE (eV) RSF RSFExp | Nomm Area | Atomic %
O1s 532 532 293 06 | 146835e+006 53.4%
Zn 2p3 1023 1023 18.92 06 | 5.36409e+006 46 6%
Al 2p 76 76 0628 06 -181756 0.0%

El espectro general de XPS para la de pelicula delgada de ZnO de170 nm que se
muestra en la grafica 8, se puede observar los picos XPS y Auger principales de
los elementos que componen al material como también sus posiciones que
corresponden a las energias de enlace publicadas en el manual de XPS como se
muestra en las figura 17 a continuacion.
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Figura 24. Pico correspondientes al orbital 1s del espectro XPS del oxigeno p

Como se muestra en la tabla 5 la cuantificacion la pelicula de ZnO tiene muy
buena estequiometria con respecto a la cantidad de Zn y O (46.6% Yy 53.4%
respectivamente) con este dato también se puede predecir la estructura cristalina
que tendra nuestro material. También en esta tabla se menciona al pico XPS
principal del aluminio para afirmar que la pelicula de ZnO de 170 nm esta libre de
aluminio ya que aunque se tomo en cuenta para la cuantificacion el porcentaje es
0.0% y el area normal debajo de la curva tiene un valor negativo.

En las graficas de los nanolaminados expondremos el caso del aluminio vy
observaremos como varia las concentraciones de aluminio en los espectros de
XPS generales de cada uno de ellos.
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Pelicula delgada de nanolaminado de 4 bicapas de ZnO: Al0; al 1%
calculada a 80nm. (495 ciclos de ZnOy 8 ciclos de Al;03).

i
A &p|

Grafica 9. Espectro XPS General de pelicula delgada nanolaminado de 4 bicapas de ZnO:

Al,O5 al 1% calculada a 80nm. (495 ciclos de ZnO y 8 ciclos de Al,03).

Tabla 6. Informacion de las posiciones de los picos principales en el espectro general de XPS de
la pelicula delgada nanolaminado de 4 bicapas de ZnO: Al;0; al 1% calculada a 80nm. (495 ciclos
de ZnO y 8 ciclos de Al;05).

Peak Label/ID | Corr BE {eV) | Expt BE (eV) RSF RSF Exp Norm. Area | Atomic %
Zn 2p3 1022 1022 18.92 0.6 | 4.49681e+006 45.0%
01s 532 532 2.93 0.6 | 1.28045e+006 53.8%
Al 2p 73 73 0.628 0.6 7815.13 1.2%

Como ya se mostré en la grafica anterior los picos del zinc y el oxigeno
corresponden a los orbitales que se mencionan en la tabla 6. Ahora pondremos en
evidencia el pico del aluminio que anteriormente no fue necesario ya que el
material pasado no contenia este elemento.
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Figura 18. Picos principales del aluminio en un espectro de XPSpg

Una observacion importante es que el pico de aluminio se recorre 1.4 eV en el
espectro al estar enlazado al Oxigeno. Solo que en este caso como las
concentraciones de aluminio son muy pobres en la comparacién del espectro XPS
general del material en la cuantificacion corresponde a la energia de enlace de 73
eV del orbital 2p como muestra el manual de XPS en la figura 18.

Como se observa las concentraciones mostradas con respecto a las calculadas
difieren en cantidades considerables, eso es porque como Se menciono
anteriormente la caracterizacion XPS hace un analisis de los primeros 10 nm de la
superficie y los porcentajes de concentracién calculados de las peliculas de ZnO:
AlL,O5 corresponden a la pelicula completa (80 nm).

Para fines de investigacion se tomo la decision de que la ultima capa de arriba de
las peliculas quedara de Al;O3, esto es, porque si la ultima capa fuera de ZnO no
habria mediciones de concentraciones de Aluminio ya que el espesor de las capas
de ZnO de cualquier nanolaminado mide mas de 10 nm, por lo que el analisis de
XPS no podria medirlo. Esto se puede apreciar mayormente con la figura 18 a
continuacion.
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Figura 19. Nanolaminado de ZnO: Al, O con concentraciones de 1%
de Al,O;

Entonces, si nos referimos al nanolaminado de ZnO: Al;O3 con concentraciones de
1% (que se muestra en la figura 19), como se mencion6 anteriormente esta
pelicula tiene 4 bicapas de ZnO y AlOs , la capa de oxido de aluminio se
encuentra arriba y mide 2A y la de ZnO mide 124A, pero el XPS solo puede
analizar alrededor de los primeros 100A de la pelicula por lo que no puede
examinar la bicapa completa asi que toma los primeros 2A de AlLO; , vy los
primeros 98A de ZnO que corresponden a los porcentajes, ya que el 100% de la
medicion es igual a los primeros 100A de la pelicula delgada. Por lo que
esperariamos obtener en concentraciones de Aluminio alrededor de un 2%
siguiendo los calculos anteriores.

La cuantificacién del espectro presenta un 1.2% de aluminio, no tan lejano a lo
calculado en la sintesis, ya que también tenemos que mencionar que en esa capa
que nosotros esperamos mida 2A también hay oxigeno superficial.
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Siguiendo lo mencionado en el nanolaminado anterior en el nanolaminado de
ZnO: Al,Os con concentracion del 3% en su ultima bicapa la pelicula de Al,O3; mide
BA entonces para los 94A restantes donde se llevara a cabo el analisis de XPS se

pensara que ese 94% es de ZnO y el 6% es de Al;0s. tal como se muestra en la
figura 19.
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Figura 25. Nanolaminado de ZnO: Al,O; con concentraciones de 3% de Al,O3

En la comparacion de la cuantificacion del espectro con lo calculado en la sintesis
de los nanolaminados se observa que el 5.7% de la concentracion de Aluminio en
cuantificacion del espectro es muy similar al 6% esperado del analisis.

Pelicula delgada de nanolaminado de 4 bicapas de ZnO: AlO; al 5%
calculada a 80nm. (475 ciclos de ZnO y 40 ciclos de Al;0O3).
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Grafica 11. Espectro XPS General de pelicula delgada nanolaminado de 4 bicapas de ZnO: Al,O3
al 5% calculada a 80nm. (475 ciclos de ZnO y 40 ciclos de Al;O3).
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Tabla 8. Informacién de las posiciones de los picos principales en el espectro general de XPS de
la pelicula delgada nanolaminado de 4 bicapas de ZnO: Al,O5 al 5% calculada a 80nm. (475 ciclos
de ZnO vy 40 ciclos de Al;O5).

Peak Label/ID | Corr BE (eV) | Expt BE (eV) RSF RSF Exp Norm. Area | Atomic %

Zn 2p3 1022 1022 18.92 0.6 | 3.04421e+006 25.0%
O1s 532 532 293 0.6 | 1.90052e+006 65.3%
Al 2p 76 76 0.628 0.6 76612.3 9.7%

En el caso del nanolaminado con una concentracion del 5% como se mostro
anteriormente en la sintesis la ultima capa de Al,03; mide 10A, siguiendo la misma
metodologia estos 10A corresponden al 10% de la medicion en el espectro, como
se muestra en la figura 20.

Figura 26. Nanolaminado de ZnO: Al;O; con concentraciones de 5% de Al;O3

Por lo que se muestra en la cuantificacion del espectro un 9.7% corresponde al
10% esperado de la concentracion de Al,O; en el analisis de XPS, para el
nanolaminado con un 5% en la concentracion de toda la pelicula.
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Haciendo una comparacion de las ventanas de alta resolucion que se obtuvieron
de las diferentes concentraciones de aluminio, muestran una coherencia en cuanto
a las concentraciones como se muestra en la grafica 11.
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—2—7Zn0@5% Al

Intensidad

85 80 75 70
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Grafica 12. Espectro XPS Ventana de Alta resolucion. Comparacion de las concentraciones de
aluminio en la pelicula delgada de ZnO y Nanolaminados de Zn0: Al,O3
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4.3 Imagenes por Microscopio Electréonico de Barrido y Espectrémetro de
energia dispersiva (SEM vy EDS) de las peliculas delgadas de ZnO y
Nanolaminados de ZnO:Al;0;

Esta medicién se realizé con un equipo de SEM de la marca JEOL modelo JSM-
5300 que se encuentra en el laboratorio de nano-caracterizacion. microscopia
electronica de barrido (SEM) del CNyN de la UNAM en Ensenada, Baja California.

Como se menciond anteriormente (Capituloll) la microscopia electronica de
barrido (scanning electron microscope, SEM) se basa en la obtencion de una
imagen de la muestra a partir del barrido de la misma con un haz de electrones y
que puede tener como accesorio un analizador de rayos X del tipo “dispersivo” en
energia (Energy Dispersive Spectrometer, EDS) que permite identificar cuales son
las energias de los rayos X emitidos por la muestra y, por lo tanto, saber que
elementos quimicos existen en la muestra.

Esta medicion se hizo con el fin de demostrar la uniformidad de los depositos de
las peliculas delgadas usando la técnica de ALD y confirmar los resultados
obtenidos en XPS.

A continuacién se muestran las imagenes obtenidas por SEM de las 4 peliculas

que se han estado mencionando, asi como también los espectros obtenidos por
EDS.

Para demostrar que el haz de electrones del microscopio no estaba desenfocado
se busco una “basura * que estuviera en las peliculas, en la figura 21 se muestra
la uniformidad de los depésitos al ver una superficie sin deformaciones
considerables a escala de una micra, tanto para la pelicula delgada de ZnO sin
Al,O3 como para los nanolaminados de ZnO: Al,O5.

Este tipo de uniformidad a esa escala es posible gracias a las caracteristicas de
deposito de la técnica ALD.
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Figura 22. Imagenes de SEM de pelicula delgada de ZnO y Nanolaminados con diferentes
concentraciones de Al,Os.

Ahora, si bien en los espectro EDS se observan todos los elementos por los que
estan compuestas nuestras peliculas (Al, Zn, O, Si) es de notar que el pico del
silicio es por mucho mas intenso que los demas, esto es, por que la técnica de
analisis EDS a diferencia del XPS no es una técnica de analisis superficial y
examina la composiciéon de toda la muestra incluyendo el sustrato que en este
caso es silicio y que su espesor es mucho mayor que el de nuestra pelicula.

En la figura 22, a continuacion se muestran los espectros EDS de la pelicula de
ZnO y de los nanolaminados de ZnO: AlbO,; a diferentes concentraciones de
Al,Os.
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Figura 23. Espectros EDS de la pelicula de ZnO y de los nanolaminados de ZnO: Al,Oz a diferentes

concentraciones de Al,O3

En los espectros EDS de la pelicula de los nanolaminados se muestra una
disminucion en cuanto a la intensidad de los principales elementos de nuestra
pelicula delgada porque a diferencia de la pelicula de ZnO sin oxido de alumino
esta mide 170 nm y las peliculas de los nanolaminados solo miden solo 80 nm,
recordando que el EDS analiza toda la muestra junto con el sustrato es l6gico que
la intensidad de los demas elementos baje.

Los espectro de los nanolaminados son muy similares ya que tienen un espesor
muy parecido aunque se aprecia pobremente que el pico del aluminio es un poco
mas intenso en los nanolaminados con mayores concentraciones de Al203, esto se
debe al gran apantallamiento del pico del silicio.
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4.4 Analisis de Catodoluminiscencia (CL) de la pelicula delgada de ZnO y
Nanolaminados.

Esta medicion se realizé con un equipo SEM que cuenta con el accesorio para
hacer mediciones de catodoluminiscencia de la marca JEOL modelo JIB-4500 que
se encuentra en el laboratorio de nano-caracterizacion. microscopia electrénica
de barrido (SEM) del CNyN de la UNAM en Ensenada, Baja California.

Como se mencioné anteriormente (Capitulo 11) la catodoluminiscencia se produce
cuando se hace incidir un haz de electrones de alta energia sobre un
semiconductor el cual resultara en la promocién de electrones de la banda de
valencia a la banda de conduccion. Cuando un electron y un hueco se recombinan
es posible que un fotén sea emitido, Por lo que se esperaria que el espectro del
material del ZnO tendria que observarse con el que correspondiente a la energia
de su banda prohibida (BandGap). Segun la literatura la emisién para el ZnO puro
en pelicula delgada es de 3.28 eV que corresponde a 378 nm en unidades de

longitud de onda [2g).
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Grafica 13. Espectro CL de la pelicula delgada de ZnO de 170 nm.

Como se muestra en la grafica 12 del espectro de CL de la pelicula delgada de
ZnO, se puede observar que aparte de cumplir con pico de emision bien definido
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también presenta una buena emision, lo que representa una estructura cristalina

muy bien definida.

Es importante resaltar que en el espectro de CL no se muestra la emision en

el

visible, caracteristico del ZnQO, ya que esa emision se presenta cuando el material
cuenta con defectos en su estructura cristalina y este material al poseer tan buena

estequiometria no manifiesta estos defectos.

Ahora bien, si hacemos esta misma medicion con los nanolaminados de ZnO:
Al,Os , es légico que exista una disminucion lineal de la intensidad de emision del
material con respecto a la concentracion de Al,Os , ya que el oxido de aluminio se
opone al paso de los electrones que excitaran al material luminiscente, en este

caso el ZnO y reduce el nimero de transiciones electronicas del ZnO conforme

aumenta la capa de oxido de aluminio como se muestra en la grafica 13 del

espectro.
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Grafica 14. Espectro CL Comparativo de la pelicula delgada de ZnO y Nanolaminados.

Entre mayor sea el espesor de las capas de Al,O3;, menor sera el numero de
electrones que lleguen al ZnO dando como resultado menores transiciones
electronicas por lo que la cantidad de fotones dispersados sera menor y bajara su
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emision con respecto a la cantidad de material Al,O3 que tengan que atravesar los
electrones.

4.5 Analisis por Difraccion de rayos X (XRD) de la pelicula delgada de ZnO.

Esta medicion se realizo con un equipo de XRD de la marca Panalitycal X'pert Pro
MRD modelo PW3040 que se encuentra en el laboratorio de nano-
caracterizacion. Departamento de nanoestructuras del CNyN de la UNAM en
Ensenada, Baja California.

Debido a problemas técnicos con el funcionamiento del equipo de XRD solamente
fue posible hacer analisis de difraccion de rayos X a la pelicula delgada de ZnO
puro. Obteniendo el siguiente espectro que se muestra en la grafica 14. Este
analisis se realizo con el fin de definir la estructura cristalina de los materiales
desarrollados en este trabajo. Los picos de difraccion mas intensos estan en los
31.7°, 34.3°, 36.2° y 56.6° que corresponden a los planos (100), (002), (101) y
(110) caracteristicos de la estructura hexagonal wurzita del ZnO, la cual se
representa en la figura 23.
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Grafica 15. Espectro XRD de la pelicula delgada de ZnO de 170 nm.
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En la grafica 14 se observa un pico muy intenso entre los picos correspondientes a
los planos (100) y (002) el cual se considerara como “ruido” del sustrato ya que
como se menciono anteriormente hubo algunos problemas técnicos durante este
analisis debido al tamario de las peliculas delgadas.

Figura 27. Estructura cristalina hexagonal tipo Wurzita. s
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

Se logro sintetizar satisfactoriamente controladamente peliculas con
espesores nanometricos de ZnO y Al,O3 por el método ALD.

Se logré un control preciso en escala sub-nanométrica en el crecimiento de
bicapas de ZnO y Al:O3 por el método ALD.

Las peliculas de ZnO depositadas por ALD en esta investigacion
presentaron una estructura cristalina hexagonal tipo Wurtzita.

Las peliculas de ZnO exhibieron una excelente catodoluminiscencia en el
rango de la energia de la banda prohibida GAP (3.29 eV) lo cual indica que
no existen vacancias de oxigeno u otro contaminante en la red cristalina
del material sintetizado por esta técnica.

Los materiales depositados en este trabajo, ZnO y AlOs, son
estequiométricos y presentan excelentes propiedades Opticas lo cual indica
que estos materiales nanoestructurados pueden ser utilizados en
dispositivos optoeléctronicos comerciales.
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CAPITULO VI. TRABAJO A FUTURO.

Después de realizar este trabajo, se procedio a desarrollar la construccion
del equipo ALD en la Universidad de Sonora para que sea usado en la
fabricacion y depositos de peliculas delgadas de materiales
nanoestructurados de Oxidos y Nitruros los cuales se usaran para la
elaboracién de dispositivos electronicos como celdas solares y luces de
estado solido.

Como el disefio del equipo ALD es libre de modificaciones por nuestra
parte, se tratara de hacer un cambio en algunas partes del sistema ALD con
el fin de mejorar el proceso de crecimiento de materiales y contribuir con
una patente con esta mejora.

También esta en proceso la publicacion de un articulo en cuanto a tiempos
y temperaturas de crecimientos de peliculas delgadas de ZnO por el
método de ALD en una revista internacional con el fin de difundir la

investigacion cientifica que se esta llevando a cabo en la Universidad de
Sonora.
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