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Abstract

In this thesis is presented a study on the growth of ZnSe and ZnSe:Al thin films by
using the radio frequency sputtering technique. The growth of the ZnSe thin films was carried
out at different substrate temperatures. In order to establish preliminary criteria for the growth
of this material, the optical, chemical, structural and lattice vibrational properties of the as-
grown films were studied. The growth of n-type ZnSe:Al thin films was carried out by co-
sputtering by using simultaneously two targets: one made of ZnSe and the other of Al. These
films were grown at a substrate temperature of 300 °C, and it was possible to obtain different
Al concentrations by applying different powers to this target, while keeping constant the power
applied to the ZnSe target. The films were analyzed by different techniques in order to obtain
information on their structural, chemical and optical properties. The results showed that the
films were polycrystalline with excellent optical properties for photovoltaic applications, and that
both the band gap and the lattice vibrational properties depend upon the Al concentration,
which favors a cubic-to-hexagonal phase transition as the Al concentration is increased.
Finally, values of resistivity and free carrier density of annealed films are reported with

comments on their usefulness for future solar cell applications.



Resumen

En esta tesis se explora el crecimiento de peliculas delgadas por la técnica de erosion
catddica a radio frecuencia usando como blanco una pastilla hecha de polvo ZnSe comprimido
realizando el crecimiento a diferentes temperaturas y se estudian sus propiedades opticas,
quimicas, estructurales y vibracionales con el objeto de establecer algunos criterios
preliminares de crecimiento para este material. Posteriormente se realiza el crecimiento de
peliculas delgadas de ZnSe:Al por la técnica de co-erosion catddica donde se erosionaron
simultaneamente dos blancos: uno de ZnSe y el segundo de Al. Las peliculas fueron crecidas
a una temperatura de 300 °C y fue posible obtener diferentes concentraciones de Al
aplicando diferentes potencias RF a dicho blanco y manteniendo constante la potencia
aplicada al blanco de ZnSe. Se realiza un estudio de las propiedades estructurales, quimicas
y opticas de las peliculas. Los resultados muestran que las peliculas son policristalinas con
excelentes propiedades oOpticas y que tanto el valor de la banda prohibida como las
propiedades vibracionales de la red cristalina dependen fuertemente de la concentracién de
aluminio, promoviendo una transicion de su fase cubica a hexagonal, a medida que se
incrementa la concentracién de aluminio. Finalmente, se reportan los valores de resistividad

eléctrica adecuados para probables aplicaciones en celdas solares.



1 Introduccion

No podriamos disfrutar de las comodidades del mundo actual sin la existencia de los
materiales conocidos como semiconductores, los cuales hasta la fecha presentan una
vertiginosa carrera de desarrollo que pareciera no tener fin. La necesidad tecnologica de
fabricar dispositivos semiconductores de menores dimensiones, méas rapidos y de bajo
consumo de energia ha convocado a un gran nimero de investigadores en muchas partes del
mundo para trabajar experimentando con nuevos materiales semiconductores, procesos
novedosos, herramientas eficientes y en general, cualquier esfuerzo que demuestre tener

posibilidades de innovacion.

Una vertiente importante de los dispositivos semiconductores, son los dispositivos
optoelectronicos, en ellos las velocidades de manejo de flujo de informacion es
verdaderamente enorme. Esta necesidad provoca una orientacion hacia dispositivos cuya
velocidad de conmutacion sea equiparable a la de la luz, con los subsecuentes desafios que

ello implica.

Es tan amplia la aplicacion de los materiales semiconductores que son utilizados también para
la generacion de energia. En efecto, la actual declinacion de las reservas de energia no
renovables y los cambios climaticos que ello involucra por su irracional utilizacion, ha
motivado la blisqueda incesante de sistemas generadores de energia amigables con el medio

ambiente, los cuales deben ser econémica y socialmente sustentables.

Una importante motivacion para la realizacion de este trabajo es el coadyuvar a los
esfuerzos de la humanidad en pro del desarrollo de los materiales semiconductores, tanto
para aplicaciones en dispositivos de aplicacion general, como en el area de generadores de

energia basados en el aprovechamiento de la energia solar.



Actualmente, las celdas solares que se han fabricado no son econémicamente viables
debido, principalmente, a que no ha sido posible fabricar celdas con la suficiente eficiencia a
precios competitivos. Esto ha desencadenado la busqueda de nuevas tecnologias y
materiales en diferentes grupos de investigacion. Como parte de estos esfuerzos, el Dr. Sergio
Jiménez Sandoval, adscrito a esta unidad Querétaro del Cinvestav, ha desarrollado una
aleacion cuaternaria tipo p a base de CuCdTeO con un alto coeficiente de absorcion optica y
con propiedades eléctricas controlables. Por otro lado, el trabajo desarrollado durante esta
tesis tiene como objetivo principal el fabricar y estudiar peliculas de ZnSe tipo n impurificadas
con aluminio y evaluar su posible aplicacién como capa ventana para una heteroestructura del
tipo n-ZnSe:Al/lp-CuCdTeO. Ademas que representa una oportunidad para conocer de cerca
este prometedor material y familiarizarse con las técnicas de crecimiento por erosién catodica

y de caracterizacion.

De las multiples pdsibilidades de semiconductores para utilizarse como material
ventana se escogio al seleniuro de zinc debido a sus excelentes propiedades opticas (borde
de absorcion abrupto y alta transmision 6ptica); respuesta espectral en el rango azul-verde (de
intensa radiacion solar), y amplia banda prohibida de aproximadamente 2.7 eV a temperatura
ambiente. Sin embargo, a pesar de sus excelentes propiedades, crecer este material
representé un reto debido a que las técnicas utilizadas previamente para este proposito eran
muy diferentes a las disponibles en nuestros laboratorios. Entre ellas, podemos mencionar las
técnicas de crecimiento de peliculas de ZnSe que utilizan laseres pulsados y el depdsito por
vapores quimicos. Adicionalmente, en la literatura existen trabajos en los que se logra
procesar al ZnSe como un material de apropiada conductividad eléctrica mediante la
aplicacion de tratamientos térmicos muy agresivos (altas temperaturas del orden de 1000 °C y
por periodos prolongados de tiempo del orden de una semana). Uno de los principales
problemas es la alta resistividad (~10" Q-cm) que presentan los cristales de ZnSe, lo cual es
debido, segin algunos autores, al fenémeno de auto compensacién de carga, y a la alta
ionicidad de su enlace, lo que favorece la creacion de dislocaciones y fracturas. Esto ocasiona
que la red cristalina sea muy sensible a cualquier esfuerzo y que se promueva con relativa

facilidad la generacion de defectos en la red.



El presente trabajo representd un verdadero reto ya que existieron muchas
dificultades técnicas, ademas de las inherentes al proceso de erosion catddica, que
condujeron a la necesidad de realizar algunas modificaciones al sistema. En primer lugar, se
utilizd un blanco fabricado a partir de polvo de ZnSe (comprimido), el cual era muy dificil
manejar so pena de romperlo o degradar su superficie, ademés el desagradable olor que
emitia al destapar la camara de crecimiento obligb a adecuar el laboratorio donde esta
ubicado el equipo, un mantenimiento al sistema de calentamiento del substrato, un sistema de

alineacion blanco-substrato guiado por laser, entre otras mejoras necesarias.

La presente tesis esta dividida de la siguiente manera:

En el Capitulo 2 se dan antecedentes breves de conceptos basicos que se manejan a
lo largo del trabajo. En el Capitulo 3, que versa sobre la técnica de crecimiento de las
peliculas, se describe de manera de concisa los fundamentos del método de erosion catodica
a radiofrecuencia utilizada en este trabajo. El Capitulo 4, técnicas de caracterizacion, da
informacion general acerca de una variedad de equipos de caracterizacion tales como el
difractémetro de Rayos X, espectrémetros Raman, UV-Vis, mediciones por efecto Hall y de
composicion quimica por espectroscopia de dispersion de energia, asi como los principios
basicos de operacion de estos equipos y algunos datos técnicos. Dentro de la parte
experimental, el Capitulo 5, da una descripcion detallada del sistema de crecimiento y de
metodologias practicas para realizar el crecimiento de las peliculas delgadas. El Capitulo 6,
es una recopilacion y presentacion de la informacion obtenida mediante las técnicas de
caracterizacion, y donde se realiza una discusion de los resultados obtenidos. Finalmente, en

el Capitulo 7 se dan las conclusiones del trabajo.



Objetivos

Crecer peliculas delgadas de ZnSe tipo n por la técnica de erosion catodica usando
aluminio como impureza.

Optimizar parametros de crecimiento tales como temperatura de substrato y presion
de argon para obtener peliculas de n-ZnSe de buena calidad cristalina y conductividad
eléctrica.

Estudiar las propiedades estructurales, opticas, de transporte eléctrico, asi como la
composicion quimica de las peliculas de ZnSe para las diferentes concentraciones del
impurificante.



2 Antecedentes

2.1 Semiconductores

Los elementos de la tabla periddica situados entre los grupos Il y VII, los llamados
“metaloides” al igual que algunos compuestos como ZnSe, ZnO, CdTe, GaAs, InP, entre otros,
no poseen caracteristicas bien definidas en lo que a conductividad eléctrica se refiere, es
decir, sometidos a altas temperaturas, mezclados con impurezas o en presencia de luz, la
conductividad de estos elementos y compuestos puede aumentar de forma espectacular y
llegar a alcanzar niveles cercanos a la de los metales. Estos elementos y compuestos son los
llamados semiconductores (entre los cuales se encuentra el silicio por supuesto) que imponen
el ritmo de vida actual. Muchos aparatos electronicos construidos a partir de dispositivos
semiconductores son el motor del desarrollo de la civilizacion y seguramente lo seguiran
siendo por muchos afios, sin embargo para hablar de manera mas cuantitativa es necesario

introducir el concepto de bandas de energia.

Teoria de bandas de energia

La formacion de orbitales caracteristicos en sélidos a partir de sus orbitales atémicos,
es descrito en la Figura 2.1.1 Cuando el nimero de orbitales atémicos es el mismo que el
namero de orbitales moleculares, el total de orbitales en el sélido debe ser el mismo que el
numero de orbitales atémicos involucrados. En una pequefia molécula, los niveles de energia
de los orbitales moleculares estan bien separados el uno del otro. Como en un solido existe

un gran numero de atomos, los orbitales moleculares estan por muy cercanamente
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Figura 2.1.1 Esquema de diagramas de energia para orbitales moleculares de
(a) dos, (b) seis, (c) muchos orbitales atdmicos y (d) para un sélido,

donde ¥, =¥, +¥Y;y¥,,, =¥, -'¥;.



espaciados como se muestra en la Figura 2.1.1 d), (En un mol ese espaciamiento entre
orbitales atémicos es de alrededor de 10-'8 eV). Para los electrones, esos estados de energia
del solido pueden considerarse como un grupo continuo de orbitales moleculares. Debido a
esta caracteristica de continuidad los orbitales moleculares son usualmente llamados banda-x,

donde x representa el orbital atomico. Si el orbital atémico es el orbital 1s, el grupo es llamado

como la banda 1s.

Nivel de Fermi

El principio de Pauli permite explicar la distribucion de electrones por energias en
el sdlido, a 0 OK se sitlian por niveles de la escala de energias, a dos electrones en cada nivel,
comenzando del mas bajo hasta el de mas alto nivel, determinado por el nimero de
electrones libres que hay en el solido. Figura 2.1.2 a). Si hay N electrones libres, el namero de
niveles ocupados sera N/2, este caso el gas de electrones es totalmente “degenerado”. El

nivel de energia que separa a los niveles totalmente ocupados de los no ocupados se llama

nivel de Fermi.
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Figura 2.1.2 Distribucion de electrones por niveles de energia, para
T=0 %K y T>0 9K, las flechas indican la direccion de los espines.

La elevacion de la temperatura a partir de 0 OK influye solamente sobre los electrones
que se hallan cerca del nivel de Fermi los cuales se excitan y pasan a estados adyacentes
desocupados de mayor energia, Figura 2.1.2 b). La degeneracion va eliminandose
paulatinamente y los electrones que se encuentran en niveles de energia mas bajos (muy
inferiores al nivel de Fermi) en virtud del principio de Pauli no pueden participar en el
movimiento térmico ya que para eso seria necesario que al elevarse la temperatura pasaran a
los niveles de energia siguientes mas elevados, pero estos ya estan ocupados. A menudo una



banda totalmente llena con electrones se denomina banda de valencia y una parcialmente

llena, banda de conduccion.

Clasificacion de los sélidos.

a) Conductores. Si la ultima banda esta parcialmente ocupada, al aplicar un campo eléctrico,
los electrones que llenan el nivel proximo al limite de ocupacion migran a niveles de energia
mas elevados (banda de conduccion), produciéndose la conduccion eléctrica, ver Figura 2.1.3

b) Aislantes. Si la banda de valencia esta totalmente ocupada por electrones y separada de la
banda libre que le sigue por una banda prohibida grande, un campo eléctrico no puede crear
corriente eléctrica (a menos que se produzca ruptura del dieléctrico), ya que la energia los

electrones en la banda llena no puede ser modificada, Figura 2.1.3 (a).

¢) Semiconductores. Si la anchura de de la banda es menor, tipicamente entre 1.0 y 3.5 eV,

se dice que el cristal es un semiconductor. En los semiconductores a expensas de la energia
térmica K ,T , un nimero apreciable de electrones son promovidos a la banda de conduccion.
A temperaturas muy bajas todo semiconductor se convierte en un material con caracteristicas

dieléctricas, Figura 2.1.3 (d).

Energia

Aislante Metal Semimetal Semiconductor Semiconductor

(a (b) () (d) (€

Figura 2.1.3 Esquema de la ocupacion electrénica de las bandas permitidas de
energia correspondientes a aislantes, metales, semimetales y semiconductores.



d) Semimetales. Si el limite inferior de la primera banda vacia de electrones se encuentra
ligeramente por debajo del limite superior de la dltima banda totaimente llena de electrones
(existe un pequefio traslape). Incluso a 0 OK la banda superior algo poblada, y al mismo

tiempo que la banda inferior esta algo vacia Figura 2.1.3 (c)

En la Figura 2.1.3 se esquematiza la ocupacion electronica, la dimension vertical de
las cajas indica las regiones de energia permitida, las zonas sombreadas indican las regiones
llenas de electrones. En un semimetal una banda esta casi llena y otra casi vacia en el cero
absoluto, a diferencia un semiconductor que en el cero absoluto se transforma en un aislante.
De los dos semiconductores el de la izquierda esta a una temperatura finita, con algunos
portadores excitados térmicamente. El otro semiconductor tiene un déficit de electrones

debido a impurezas.
La banda prohibida E,

La banda prohibida es la diferencia de energia entre el punto mas bajo de la banda de
conduccién y el mas elevado de la banda de valencia. El punto mas bajo de la banda de
conducciéon se llama borde de la banda de conduccién y el punto mas alto de la banda de

valencia se llama borde de la banda de valencia, Figura 2.1.4

Banda de conduccién vacante

Banda pmhblda

E!
// '//‘,’

Figura 2.1.4 Esquema de banda de un semiconductor intrinseco

Semiconductores intrinsecos y semiconductores con impurezas

La excitacion de un electron deja un defecto localizado en la estructura del enlace
covalente en un cristal, que se puede identificar como un estado de banda de valencia que

podria ser ocupado por otro electron, pero en realidad esta vacio, este defecto constituye el



hueco. Debido a la energia térmica de la red tanto el electrn como el hueco pueden
deambular libremente dentro del cristal de forma aleatoria. EI mecanismo de movilidad del
hueco puede explicarse al considerar que un electron de un enlace covalente adyacente
ocupe el hueco en el enlace vecino, completando asi la pareja de enlace en el sitio original del
hueco, pero transfiriendo la ubicacion del hueco al lugar de donde provino el electron. Esta
migracion del hueco también puede producirse por agitacion térmica de la red. Los electrones
y los huecos se moveran en respuesta a la aplicacion de un campo eléctrico y pueden dar

origen a una corriente eléctrica que fluye por el cristal, Figura 2.1.5.

A un semiconductor en el que los huecos y los electrones se crean exclusivamente
por agitacion térmica a través de la banda prohibida de energia, se conoce como
semiconductor intrinseco. Los huecos y los electrones creados de esta manera se denominan

portadores intrinsecos de carga.
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Figura 2.1.5(a) Un electron libre y un hueco producidos por la ionizacion térmica de un
electron que originalmente se encontraba en un enlace covalente. (b) Movimiento del electron
libre (hacia la derecha) y del hueco (hacia la izquierda) cuando se aplica un campo eléctrico E.

Al introducir cantidades muy pequefias se algun elemento del grupo V de la tabla
periodica en la red cristalina de Si o Ge (grupo IV) como impurezas substitucionales, estos
atomos ocupan sitios de la red que estarian ocupados inicialmente por dtomos de Si o Ge.
Los atomos impurificantes con valencia cinco, es decir con cinco electrones de valencia,
cuatro de ellos son ocupados para formar enlaces covalentes con atomos circunvecinos de la

red de Si o Ge, y el quinto se enlaza a atomos solo de manera electrostatica, por ende se



pueden ionizar con facilidad mediante la agitacion térmica de la red a temperaturas normales
para proporcionar una conduccion eléctrica adicional. Entonces el atomo de impureza que
queda se convierte en un i6n positivo que sin embargo es inmovil ya que esta fuertemente
unido a cuatro atomos vecinos por medio de enlaces covalentes, Figura 2.1.6 (a) En cristales
que tienen este tipo de impureza, en el que existen mas electrones que huecos se denominan

semiconductores tipo n.

Si en lugar de atomos del grupo V se introducen a ala red de Si dtomos del grupo |l
(Al, Ga, In) se observara un efecto muy distinto, esos atomos tienen solo tres electrones de
valencia que pueden compartir para formar enlaces covalentes con tres atomos cercanos,
pero el cuarto enlace carece de un electrén, en efecto existe un hueco adicional que se crea
en la estructura de enlace covalente en el atomo de la impureza. Este hueco puede migrar
facilmente alejandose del sitio de la impureza debido a que un electrén adicional de algin

enlace covalente cercano puede migrar al sitio de la impureza y llenar el cuarto
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Figura 2.1.6 (a) Electron libre originado por la ionizacion de un 4&tomo de impureza de arsénico (V),
(b) hueco libre producido por la ionizacion de un atomo de impureza de indio (lll).

enlace del par de electrones, a continuacion el hueco se asocia con algun atomo cercano
Figura 2.1.6 (b). En cristales que tienen predominantemente este tipo de impureza que tienen

mas huecos que electrones se les conoce se le conoce como semiconductores tipo p.
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Absorcion interbanda

En un cristal semiconductor el mecanismo de conduccion esta asociado
principalmente a los portadores libres, cuando la energia de un fotén que incide en el cristal es
comparable con el ancho de la banda prohibida, ocurre un proceso diferente, un foton puede
excitar un electron de un estado ocupado de la banda de valencia a otro desocupado de la
banda de conduccion. Este proceso es Ilamado transicion interbanda. Si los fonones son de
menor energia que Eg, estos no son absorbidos y en consecuencia el semiconductor es

transparente. El umbral de absorcion de radiacion electromagnética de frecuencia w,
determina la anchura de la banda prohibida E, =%, . El proceso de absorcion directa de un

foton por el cristal con la creacion de un par electron-hueco se ilustra en la Figura 2.1.7(a).

Banda de conducclon e E Banda de conduccion

N N

Banda de valencia

0 X,
(a (b)

Figura 2.1.7 (a) Transicion optica directay (b) Transicion 6ptica indirecta.

El caso de transicion indirecta de un fotén con energia de minima de la banda prohibida no
satisface los requisitos de conservacion de los vectores de onda, Figura 2.1.7 (b), pero si se

crea en el proceso un fonén de vector de onda K y frecuencia Q, entonces resulta que:

k(foton)=k,+K =0
ho=E, +hQ (2.2)

La energia del fonon #Q es generalmente mucho menor que E_, pero un fonén con

vector de onda grande puede proveer cantidad de movimiento para el cristal por que las

11



energias de los fonones son generalmente pequefias (~ 0.01 a 0.03 eV) comparada con la

anchura de la banda prohibida.

2.2 Seleniuro de Zinc (ZnSe)

Los semiconductores II-VI, son compuestos denominados calcogenuros que forman
preferentemente enlaces de tipo covalente, sin embargo, la mayoria de sus propiedades
fisicas y crecimiento cristalino son considerablemente gobernadas por el carécter ionico
presente en ellos. Enlaces de caracter mas ionico favorecen la formacion de vacancias a
menor energia, que es uno de los principales defectos de los semiconductores I-VI, ademas
de la falta de estequiometria durante la formacion del crecimiento de sus cristales [1].

La alta ionicidad de los enlaces de estos compuestos también favorece la creacion de
dislocaciones de baja energia y de fracturas, lo que ocasiona que la red cristalina sea muy
sensible a cualquier esfuerzo y facilita la generacion de defectos en la red. Similarmente, la
alta ionicidad favorece la tendencia para formar estructuras hexagonales, y a sufrir bifurcacion
de planos (en inglés, “twining”) extensivamente durante el crecimiento. EI ZnSe y el ZnS
muestran una transicion de fase de estado solido, de su estructura hexagonal de alta
temperatura a una de tipo zincblenda a menor temperatura. La tendencia al polimorfismo es
considerado el origen de la bifurcacion planar: El paso por la transicion térmica durante el

proceso de enfriado induce alta densidad de bifurcaciones. Estos factores son claramente los

Material b M, E,@RT aH @RT W Hex.-cub. Lattice
[structure [“C] [eV] [KJ/mol] [Wem'K'] transition parameter
@ RT] temperature  [nm]
ZnTe (ZB) 049 1298 2.6 119 .18 — 061034
ZnSe (ZB) (.63 1526 267 159 .19 1425 1) 5669)
7S (ZB) 0.77 1718 3.66 201 0.166 1020 0.54004
Zn0 (Wi 08 1380 34 350 0.54 — a=0.32501
c=052071

RT = Room temperature

Tabla 2.2.1 Datos importantes de los calcogenuros de Zn. Mp: el punto de fusion, Eg: valor de la banda
prohibida, AHf: entaipias de formacion, A: ionicidad, W: conductividad térmica, temperatura de
transicion de estructura hexagonal a clbica y parametros de red de los calcogenuros de Zinc.
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que tienen mayor impacto durante el proceso el crecimiento de cristales. De los compuestos
de 11-VI, los calcogenuros de Zn presentan enlaces fuertes, altos valores de Eg, las mas altas
energias de formacion y altos puntos de fusion, Tabla 2.2.1.; se proporciona también la

temperatura de transicion hexagonal a clbica de ZnSe y ZnS [4].

Propiedades del Seleniuro de Zinc (ZnSe)

El ZnSe es un compuesto que llama la atencion debido a su amplia respuesta
espectral, ideal para aplicaciones en el rango verde-azul del espectro; su amplio ancho de
banda prohibida, 2.7 eV a 300 K, es ideal para aplicaciones optoelectronicas. En 1991 se

presento el primer diodo laser basado en ZnSe.

Existen diferentes técnicas de preparacion de peliculas delgadas de ZnSe tales como
ablacion laser (PLAD), erosion catodica, epitaxia por haces moleculares (MBE), deposito por
bafio quimico (CBD), depdsito en vapor quimico (CVD), epitaxia en fase liquida (LPE), entre
ofras. Los cristales de ZnSe presentan alta resistividad (~10'3 Qcm), se ha argumentado que
la razon de la alta resistividad del ZnSe se debe a su fuerte tendencia a la autocompensacion
de impurezas donadoras poco profundas por vacancias de Zinc [4]. Sin embargo, calculos
tedricos sugieren que la energia de formacion deberia ser demasiado alta como para que los
defectos nativos sean fuente significativa de compensacion en el ZnSe. La explicacion de la
tendencia a la autocompensacion no resulta clara hasta la fecha. A continuacion se resumen

las principales caracteristicas del seleniuro de zinc [1,2, 3y 4].

e Compuesto del grupo II-VI

» Estructura cristalina tipo zinc blenda

* Constante de red de 5.669 A

» Banda prohibida de 2.7 eV a temperatura ambiente (directa)

» Transmision optica ~70% en el intervalo 0.5-22um

» Apropiado para aplicaciones en LEDS, laseres, dispositivos dpticos y optoelectronicos
» Técnicas de elaboracion: ablacion laser, deposito por vapor quimico, epitaxia en fase

liquida, bafio quimico y erosion catodica, entre otras.
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Estructura Cristalina

Como los atomos de Zn estan localizados en un sitio tetraédrico, el nimero de
coordinacién es cuatro. Ademas, cada atomo de Se esta rodeado de cuatro atomos de Zn. La

estructura cibica del ZnSe (Zincblenda), resulta cuando atomos de Zn son puestos en una red

(fce) y atomos de Se en ofra red (fcc), Figura 2.2.1.

La celda es cubica y los atomos de Zn estan ubicados en: (000); (0% '%2); (%20 %);
(Y2 72 0); y las coordenadas para los atomos de Se son (s Y 4); (a% %), L% %), (4%
%4). La red es tipo clbica centrada en las caras y existen cuatros moléculas de ZnSe por celda
convencional. En la Figura 2.2.2 se muestra un patron de difraccion de Rayos X caracteristico

de polvo de ZnSe con la identificacion de los planos cristalinos

Intensidad (u a.)

20 30 40 s 60 70 80
2 ¢ (grados)

Figura 2.2.1 Estructura del ZnSe (tipo zinc blenda) Figura 2.2.2 Difractograma de Rayos X de polvo de
ZnSe.

En al Figura 2.2.3 se muestra un diagrama de la estructura de bandas del ZnSe. El
punto de energia cero se localiza en el limite de la banda de valencia. La banda prohibida del
ZnSe es de tipo directa, con la banda mas altade valencia y la banda minima de conduccion

en el punto I" (k=0). La banda prohibida tiene un valor de 2.7 eV.
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Figura 2.2.3 Estructura electronica de bandas del ZnSe.

Enlace cristalino

La configuracion electronica de valencia del Zn es [Ar] 3d704s? y para el Se [Ar] 3d104s24p*
al compartir un electron de valencia, ambos tienen la configuracion sp? tipica del enlace
hibrido.

Zn: [Ar] 3d10 4s2 —  ZnZ[Ar] 3d 104s24p2 - 4sp3
Se: [Ar] 3d104s524p4 —  Se*2[Ar] 3d04s24p2 > 4sp3

Considerando sus valores respectivos de electronegatividad en valor porcentual del ZnSe
(18.2 % segun la formula de Pauling) se establece dentro de la caracteristicas del enlace
covalente, sin embargo esta misma diferencia de electronegatividades le confiere una
componente idnica, en la cual la distribucion electronica se desplaza hacia el atomo mas

electronegativo (Se), propia de los semiconductores I1-VI.
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3 Teécnica de crecimiento

3.1 Laerosion catodica

Introduccion

En 1852, Grove [1] observé una coloracion oscura en tubos luminiscentes, muy cerca
del lado de los electrodos, y supuso que algo del material de los electrodos de alguna manera
se habia transferido a las paredes del tubo, en ese momento descubrio la erosion catodica.

La erosion catédica (en ingles: “sputtering”) es un proceso fisico en el que se
produce la vaporizacion de los atomos de un material (blanco) mediante el bombardeo de éste
por iones energéticos de otra especie diferente. La pulverizacion catddica es producida

principalmente por el intercambio de momento entre los iones incidentes y los atomos del

matenial.

Este fendmeno se usa de forma extensiva en la industria de los semiconductores para
depositar peliculas finas de diversos materiales sobre obleas de algin semiconductor. Se
puede usar también para aplicar capas finas sobre cristales para aplicaciones épticas, etc.
Una ventaja importante de la pulverizacion catédica como técnica de depdsito es la pureza de
las peliculas depositadas, cuya concentracion es la misma que el material del blanco. Esto
contrasta con las técnicas evaporativas, en las que el componente que se evapora a menudo

de forma preferencial, tiene una composicion distinta al material fuente.

El plasma
Un plasma es un gas que contiene especies cargadas y neutras, incluyendo algunas o

todas de las siguientes: electrones, iones, atomos y moléculas, que forman un conjunto

eléctricamente neutro.
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Para formar y sostener un plasma se requiere de alguna fuente de energia para
producir la ionizacion requerida. En estado estable la velocidad de ionizacion debe balancear
la pérdida de iones y electrones del volumen del plasma por efectos de recombinacion,
difusiéon o conveccion con los alrededores. Con frecuencia se habla del plasma como un
estado de agregacion de la materia con caracteristicas propias, a diferencia de un gas comun,
los plasmas conducen electricidad y son fuertemente influidos por los campos magnéticos.

3.2 Proceso de erosion catodica

En la figura 3.1 se muestra un esquema de un sistema de erosién catodica usado
para un proceso de fabricacion de peliculas delgadas, en el cual el blanco es el material que
se desea depositar (catodo) y el substrato (donde se va la depositar el material) colocado de
manera opuesta y paralela. Al sistema se le hace un vacio tipicamente del orden de 10-3 Torr,
y se inyecta un flujo controlado de gas, este gas puede ser noble para crecer peliculas con
composicion idéntica al material que se desea depositar, o algun otro tipo de gas si se desean
crecer peliculas con diferente composicion de blanco. Por ejemplo, si se desean crecer

nitruros se inyecta gas de nitrégeno, o carbono para crecer carburos etc.

Para promover el proceso de pulverizacion catodica, se aplica un voltaje de polarizacion (del
orden de varios kilovolts) entre el &nodo y el catodo. Bajo esas condiciones es posible que
se observe una descarga luminiscente entre los dos electrodos, el gas presente en la cdmara
se ioniza, los iones son proyectados al blanco removiendo principalmente atomos neutros por

transferencia de momento, los cuales se condensan en el substrato en forma de pelicula.

La accion del campo eléctrico acelera electrones que colisionan con los atomos
neutros del gas introducido, ionizandolo o llevandolo a un estado de excitacion que provoca la
vistosa descarga luminosa. Durante este proceso se llevan a cabo algunos fendmenos fisicos

tales como excitacion, ionizacion, recombinacion atomica, entre otros, Figura 3.2.2.
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Figura 3.2.1 Sistema de erosion catodica basico.

Cuando un electron incidente choca con un atomo, pueden ocurrir dos cosas. El
atomo puede ionizarse, perder un electron y quedar con carga positiva; o puede expulsar
algun electron de un orbital interno, es decir el atomo queda en un estado excitado,
finalmente el atomo excitado regresa a su estado base liberando energia en forma de fotén,
es decir sufre un proceso de relajacion. La energia liberada corresponde a la diferencia
energética entre dos orbitales atémicos, esto se manifiesta como emision luz. Por ejemplo

para el argon la emision de la descarga luminiscente es de color violeta.

lonizacion

e :
B~ =
S~ @
e
l
Relajacion

@ Foton hv

Figura 3.2.2 Fenémenos que ocurren durante la descarga luminiscente.
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Interacciones lon-Superficie

Cuando los iones golpean la superficie del blanco (material a depositar), transfieren su
energia a los atomos en las capa superficiales del blanco. Dependiendo de su energia pueden
ser implantados en el material, provocando dafios estructurales que van mas alla de
superficie, otros son reflejados. Como consecuencia de un bombardeo continuo, algunos
iones provocan un desacomodo de la red, y eventualmente la expulsion de los atomos del
blanco. Todos estos procesos provocan el calentamiento del blanco pudiendo llevar a la

fusion del mismo si no se provee de un mecanismo de enfriamiento eficiente.

Atomo 6 16n con energla cinética

Figura 3.2.3 La pulverizacion catddica es causada principalmente por
el intercambio de momento entre los iones y los atomos del material,
debido a colisiones.

Adicionalmente a esto, otros fenémenos se llevan a cabo durante el bombardeo
i6nico, la liberacion de electrones llamados “secundarios”, Figura 3.2.3, los cuales son
esenciales como fuente extra de particulas para el sostenimiento del plasma. El numero de
atomos expulsados de la superficie por i6n incidente es definido como el rendimiento de
erosion (en inglés: “sputtering yield") y es una medida importante de la eficiencia del proceso.
Algunos factores que influyen en este parametro, son la energia de los iones incidentes, sus
masas y las de los atomos del blanco, y la energia de enlace del sélido. Existe un valor de
umbral para la erosion catédica, el cual es aproximadamente igual al calor de sublimacion del

material a erosionar.
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Emisién de otras particulas

Durante el bombardeo ionico, ademas de la expulsion de atomos de material también

es posible la emision de particulas adicionales (Figura 3.2.4), tales como:

Electrones secundarios, los iones pueden remover electrones de la superficie del

blanco

lones secundarios, iones negativos que resultan de compuestos de especies
anionicas y constituyentes de aleaciones de alta afinidad electrénica y son
acelerados hacia el substrato por el campo eléctrico al igual que los electrones

secundarios

Particulas incidentes reflejadas, un buen numero de particulas bombardeantes son

reflejadas por el blanco, en forma de 4tomos y no como iones.

Desadsorcion de gases, ocurre cuando el material del blanco es muy denso, los
gases inicialmente adsorbidos en la superficie del blanco son expulsados por efecto

del bombardeo i6nico.

Emision de radiacion:

Radiacion electromagnética que puede ser emitida tanto en metales como en
semiconductores; las particulas incidentes pueden excitar atomos del blanco para

luego liberar energia en forma de fotén.

Rayos X, son emitidos con la energia caracteristica del blanco, deben tomarse en

cuenta cuando el material es sensible a este tipo de radiacion.
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Figura 3.2.4 Procesos que ocurren en la superficie del blanco.

Condensacion en el substrato

La composicion quimica de los materiales depositados es gobernada por la
temperatura del substrato y/o la atmésfera de deposito. A bajas temperaturas la composicion
de la pelicula depositada coincide con la del blanco, pero a altas temperaturas esto puede no
ocurrir, debido a la reevaporacion de materiales con alta presion de vapor. Las moléculas del
gas de la atmosfera de la camara deben tomarse en cuenta durante el crecimiento. Las
moléculas reactivas de un gas (erosion catédica reactiva) reaccionan con las especies
depositadas y esto provoca el crecimiento de peliculas de composicion diferente a la del
blanco. Por ejemplo, para crecer oxidos, se introduce oxigeno a la camara, la concentracion

del oxigeno en la pelicula depende de la presién parcial de este gas.

Las propiedades cristalinas de las peliculas depositadas son controladas por el
material y la temperatura del substrato, si se desea crecer peliculas amorfas se puede utilizar
vidrio o ceramicos como substrato a temperaturas por debajo de la temperatura de
cristalizacion. Para materiales policristalinos se puede utilizar vidrio o ceramicos como
substrato a temperaturas arriba de la temperatura de cristalizacion. Para crecer mono
cristales y debido al proceso de crecimiento epitaxial en general son crecidos sobre substratos
monocristalinos. A baja velocidad de depésito y a baja temperatura epitaxial, esto es conocido
como epitaxia en fase vapor. En contraste, las peliculas policristalinas depositadas sobre un

cristal es necesario darles un tratamiento térmico posterior para convertirlas a peliculas con
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caracteristicas monocristalinas. En la Tabla 3.2.1 se resumen las condiciones de deposito y

sus propiedades cristalinas de las peliculas.

1 Fase amorfa Ts<Tc

2 Policristalino Ts> Tc

Ts<Tc Post-fusion

Monocristales Ts> Tepi

3 | (Substrato monocristalino) |  Ts<Tc Post-fusion
(Epitaxia en fase sélida)

Tabla 3.2.1. Condiciones de depésito y propiedades cristalinas, Tc es la
temperatura de cristalizacion y Ts es la temperatura del substrato.

Los atomos erosionados que se condensan en el substrato migran sobre la superficie

hasta que se ligan con otro atomo o encuentran un defecto en el substrato, la pelicula crece

partir de esos nucleos (nucleos de crecimiento) formando islas que emergen como un

deposito continuo (Figura 3.2.5). Podemos decir que seis son los fenémenos mas importantes

durante el crecimiento.

Adsorcion fisica.

Difusion superficial.

Reaccion quimica entre las especies presentes.
Nucleacion.

Crecimiento.

Difusion

3) Reaccibon quimica

2) Difusion superficial

1) Arribo,
Adsorcin fisica

Figura 3.2.5. Los atomos pulverizados tienden a condensarse de vuelta a su estado
sélido al chocar con cualquier superficie en la camara de erosion.
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En la figura 3.2.6 se muestra el diagrama de zonas de Thornton, el cual sintetiza la
dinamica del crecimiento de peliculas metalicas en funcion de fa temperatura del substrato

normalizada a la temperatura de sublimacién 7,, y la presion de erosion P.

TRANSITION STRUC U RE COLUMNAR GRAINS
{C ONSISTING OF |

DENSELY PACKED

FIBROVUS GRAINS

RECKYNIALLZLD

[ ¢] SSTRUCTURE
ROU CRAINSIRUOTURE

CONISHNG OF TAPERED
CRYSTALYESSEPERATED
BY YOI08 \

x
2

ARGON a

PRFSSURF SUBSTRAILE

(1 TORR) FTEMIPFRATL RE (U Im)

Figura 3.2.6 Diagrama de zonas elaborado por Thornton (1974)
donde se muestra el efecto de los parametros de crecimiento
en la dinamica de crecimiento de una pelicula delgada.

3.3 Erosion catbdica a radiofrecuencia (RF)

La sustitucion de un blanco aislante en vez de otro metalico de un sistema de erosion
catddica de diodo de corriente directa (DC), provoca que la descarga luminiscente no pueda
sostenerse debido a la aparicion de una carga producida por la incidencia de los iones
positivos en la superficie del blanco. Para solventar este problema se reemplaza la fuente de
poder de DC por otra de radio frecuencia, sistema de erosion catddica por radio frecuencia (en

ingles “RF sputtering”).
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El sistema de erosion rf fue observado por Robertson y Clapp en 1933. El sistema RF
tipo diodo requiere de una red de acoplamiento de impedancia entre la fuente de poder y la

camara de descarga, Figura 3.3.1.

Camara de
crecimiento Substrato

Sistema
Plasma % de vacio

-

e =
i Fuente de ?’,.‘::"
| Poder de RF

1356 MHz

Figura 3.3.1 Sistema diodo RF-sputtering.

Al trabajar con fuentes de poder de radio frecuencia se presentan dos efectos
importantes. Los electrones oscilan en el espacio luminoso reduciendo la dependencia de los
electrones secundarios al bajar los voltajes de operacion y las presiones de trabajo del gas,
eficientando de esta forma el proceso. Los electrodos no necesitan ser grandes para tener una
buena conduccion pues el voltaje de RF utiliza un sistema de acoplamiento a la carga,

digamos que es posible erosionar practicamente cualquier material.

La impedancia de la fuente de poder de radio frecuencia de un sistema diodo RF
siempre es de 50 ohms, la impedancia de la camara de descarga es de 1 a 10 KQ. En los
sistemas préacticos la frecuencia de operacion de la fuente RF es de 13.56 Mhz, la cual fue
asignada por la FCC (Federal Communication Commission) para la operacion de estos

sistemas

3.4 Sistemas tipo Magnetrén

En 1935 Penning fue el primero en observar bajas presiones de trabajo al emplear
campos magnéticos superpuestos en el area de descarga de un sistema diodo DC. La Figura
3.4.1 muestra un catodo (cafidn) compuesto de un electroiman permanente, los polos del
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electroiman estan orientados de tal manera que el centro del eje del arreglo sea el primer polo

y el anillo del borde anular sea el otro.

Y Magneto
& Cilindrico

Magneto
P
Anular

Figura 3.4.1 Construccion de un blanco con magnetrén.

Las lineas de campo magnético atraviesan del polo central al polo anular esbozando
una trayectoria parabodlica. Estas lineas cortan la superficie del catodo cerca de los polos y
son aproximadamente paralelas a la superficie del catodo, al orientar el campo magnético de
manera radial, existe un camino anular al rededor de la superficie en la que el impulso E x B
es paralelo a la superficie del catodo y forma un camino cerrado. Los electrones secundarios
emitidos desde el catodo como resultado del bombardeo de iones son confinados a esa region
aproximadamente anular, resultando en un incremento de la ionizacion y un plasma mas

denso.

La Figura 3.4.2 muestra magnetrones balanceado y desbalanceado. El término
balanceado describe a magnetrones convencionales. El termino desbalanceado se usa para
describir magnetrones capaces de producir iones bombardeantes de la pelicula delgada

durante el depdsito.
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Magnetrén con campo Magnetrén con campo
magnético balanceado Magnético desbalanceado

Figura 3.4.2. Magnetron balanceado y desbalanceado.

Debido al aumento de densidad de los iones
bombardeantes en los blancos con magnetron se produce un

desgate desigual en su superficie, ver Figura 3.4.3.

Figura 3.4.3 Desgate desigual en
un caindén con magnetron.
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4.Técnicas de caracterizacion

La medicion de las propiedades de las peliculas delgadas es indispensable para
estudiar y establecer el tipo de aplicacion en dispositivos. En la actualidad existen muchos
métodos de evaluacion para determinar sus principales propiedades, quimicas,
cristalograficas, eléctricas, opticas y mecanicas. El proceso de crecimiento determina las
propiedades de una pelicula delgada, y viceversa, al estudiar las propiedades de una pelicula
delgada podemos modificar el proceso de crecimiento hasta optimizarlo, en pro de una mejor

calidad de pelicula, reduccion costos y tiempo de produccién.

4.1 Difraccion de Rayos X

En 1885 Roentgen observd que una radiacion altamente penetrante de naturaleza
desconocida se produce cuando electrones rapidos inciden sobre la materia. Estos rayos X
tenian la propiedad de propagarse en linea recta, ain a través de un campo eléctrico o

magnético, de atravesar facilmente placas, de hacer relucir substancias fosforescentes y de

revelar placas fotograficas.

Fundamentos

Una carga eléctrica al ser acelerada produce radiacion electromagnética, un electron
que se mueve rapidamente y es llevado bruscamente a la posicion de reposo sufre también
una aceleracion. A la radiacion que se produce bajo esta circunstancia se le da el nombre en

aleman de “bremsstrahlung’, radiacion de frenado.

En 1912 se ided un método para medir |a longitud de onda de los Rayos X por medio
de difraccién en una reticula. Max Von Laue advirtié que las hipotéticas longitudes de onda de
los Rayos X eran del orden de A aproximadamente. Propuso que se usaran cristales para
difractar los Rayos X, de modo que la reticula cristalina regular del cristal hiciera las veces de
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la red de difraccion tridimensional. Se realizaron experimentos y se encontraron radiaciones
con longitudes de onda de entre 0.13 A a 0.48 A, que son del orden de 1041a longitud de
onda en la luz visible, y por tanto 104 mas energética. Con fines de clasificacion las
radiaciones electromagnéticas con longitudes de onda comprendidas el intervalo de 10" a

108 m se consideran actuaimente como Rayos X.

La Figura 4.1.1 muestra un diagrama de un tubo de Rayos X, un catodo adyacente es
calentado por efecto Joule, por el que pasa una corriente eléctrica, produce una gran cantidad
de electrones por emision termoionica. La alta diferencia de potencial, existente entre el
catodo y un blanco metalico (anodo) acelera los electrones hacia este ltimo. La superficie del
anodo forma un angulo con el haz de electrones, y los Rayos X salen del anodo atraviesan la
parte lateral del tubo, el vacio que se le hace al tubo tiene por objeto permitir que los

electrones lleguen al &nodo sin impedimento.

Figura 4.1.1 Diagrama del arreglo experimental utilizado para
la produccion de Rayos X a partir de un blanco metalico

En la Figura 4.1.2 se muestra el espectro de radiacion de Rayos X que resultan
cuando se bombardean anodos de cobre y molibdeno con electrones. Sobre el llamado
espectro continuo aparecen las llamadas lineas caracteristicas K-alfa (Ka) y K-beta (KB). El
principio de los espectros continuos aparece a una longitud de onda que es aproximadamente
12.4 AIV, en donde V representa la diferencia de potencial (kV) entre filamento y anodo. Para
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una misma tension entre anodo y filamento, s6lo se excitan las radiaciones caracteristicas del

Molibdeno (a la izquierda de la Figura 4.1.2).

K

Kp a
Kq
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e

05 10 15
r (R)

Figura 4.1.2 Espectro de radiacion de rayos X que resultan
cuando se bombardean anodos de cobre y molibdeno
con electrones.

Difraccioén de Rayos X

Un haz monocromatico de rayos X que incida sobre un cristal se dispersara en todas
direcciones dentro de él, pero, debido a la distribucién regular de los atomos, en ciertas
direcciones las ondas dispersadas interferiran constructivamente, mientras que en otras lo
haran destructivamente, Figura 4.1.3 Se puede considerar que los atomos de un cristal

pertenecen a grupos que definen familias de planos paralelos.

Q-0 O - O OO0

Figura 4.1.3 Los Rayos X son difractados por una la red cristalina
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La diferencia de camino ptico entre los rayos 7y 2 es 2x = 2SQ = 2QT. Donde, de la figura

2x = 2dsen(6) (4.1.1)
Sen(0) =(x/d), x = dSen(6) 4.1.2)
nA = 2dSen(6) (4.1.3)

Cuando esta diferencia de camino optico es igual a un mdltiplo entero de la longitud
de onda (nA) de los Rayos X, estos interferiran constructivamente y originara un aumento en
la intensidad de la radiacion medida en el detector (pico de difraccion). A este resultado se le
conoce como Ley de Bragg. Esta ley representa la condicion que se debe de cumplir para
observar un pico de difraccion producido por la interferencia constructiva de dos haces de

Rayos X que son dispersados por un solido cristalino.

Difractémetros de Rayos X

Existen muchas variantes de difractémetros y  accesorios para  estudios
especializados, por ejemplo camaras de alta y baja temperatura, geometria de reflexion o de
transmision etc. Las técnicas de medicion en difractometros en los que el sistema de
deteccion es generalmente un detector de radiacion y un sistema mecénico denominado
goniometro, estan basadas en la ley de Bragg. La Figura 4.1.4 muestra un esquema de un

difractémetro con goniémetro.

La geometria un tubo de Rayos X para difraccion se basa en la obtencién de haces
puntuales para las camaras de deteccion. Para las determinaciones de difraccion es necesario
que el haz de Rayos X incidente sea monocromético, para esto los tubos de Rayos X usados
en difraccion tienen un anodo de algln elemento que produzca poca radiacion caracteristica
para facilitar su monocromatizacién y por otra parte que sus longitudes de onda  sean

adecuadas, pues el valor de Sen(a) no puede ser mayor que la unidad por lo que el valor de
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A ha de ser siempre menor de 2d . Los medios de monocromatizacion de la radiacion son

filtros de Ross también llamados filtros B que dejan pasar solo la radiacion o.

Figura 4.1.4 Esquema de un difractometro de Rayos x.

Tamaiio de grano
El tamafio de grano de las peliculas delgadas puede ser determinado usando Rayos

X por medio de la férmula de Scherrer

KA
D=—"—— 414
(W —w)cos @ ( )

Donde K es la constante de forma del cristal con valor practico igual 1, A es la longitud de
onda de los Rayos X (para el cobre A=1.540562 A), W es el ancho medio de pico de
difraccion de mayor intensidad, w es el ancho medio instrumental estimado para D mayor a

10000 A. El valor de w usual de rejilla se toma como w =0.12.

4.2 Espectroscopia de dispersion de energia

La técnica conocida por sus siglas en inglés como EDS (Energy Dispersive

Spectroscopy) es una técnica extremada Util para la identificacion de especies en el analisis
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quimico de materiales. Cuando una muestra es bombardeada por electrones, estos
interactuan con la muestra produciendo la emision de una serie de sefiales posibles de
detectar, entre ellas Rayos X que son caracteristicos de los elementos quimicos presentes. La
técnica EDS se basa en la deteccion y andlisis de las energias presentes en esa radiacion

emitida por la muestra.

Fundamentos

Durante la dispersion inelastica de electrones en una muestra, pueden ocurrir dos

fenomenos.

1. Desaceleracion de los electrones incidentes en el campo eléctrico del sistema electronico
del atomo llevando a la formacion de un espectro continio de Rayos X “bremsstrahlung”

(radiacién de frenado).

2. Interaccién del haz electrénico, con los orbitales internos puede resultar en la expulsién de
electrones (Figura 4.2.1), llevando al atomo a un estado excitado con una vacancia en un
orbital electrénico interno. Esta transicion involucra un cambio en energia, que puede

manifestarse, ya sea en la generacién de Rayos X 6 en la expulsion de electrones

(proceso Auger).
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Figura 4.2.1 Proceso de excitacion atomico con la obsecuente des-excitacion
con emision de Rayos X o emision de electrones Auger.

Cuando la energia de los Rayos X emitida se relaciona con la diferencia de dos niveles de
energia bien definidos del 4tomo, son referidos como Rayos X caracteristicos del elemento.
Un haz electronico con suficiente energia, puede expulsar electrones de orbitales internos K, L
o M llevando al atomo a estado ionizado o estado excitado. El atomo se relaja a su estado
base original (de menor energia), en alrededor 102 s después de la ionizacion [1]. En el
proceso de relajacion, las transiciones electronicas ocurren de un orbital a otro, y un posible
resultado en tales transiciones, es que el exceso de energia que el atomo excitado contiene,
puede liberarse en forma de un foton de radiacion electromagnética. La energia del foton es
igual a la diferencia de energia de los dos orbitales involucrados en la transicion. Para
transiciones de orbitales internos la energia es tal que el foton esta en el rango de Rayos X del

espectro electromagnético
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Espectrometro de dispersion de energia

El corazon de un espectrometro de dispersion de energia (EDS) es un diodo PIN
hecho de cristal de silicio dopado con atomos de litio Si(Li). En el cristal existen tres capas,
una capa semiconductora tipo n, una zona intrinseca central y una capa tipo n. La superficie
més externa de la capa n se recubre una pelicula delgada de oro que permite la conexion
eléctrica, a menudo se cubre también con una ventana de berilio (Be) que es transparente a
los Rayos X. La sefial de salida se colecta en una capa de aluminio (Al) que recubre al silicio

tipo n.

En la Figura 4.2.2 se muestra el esquema simplificado de un sistema EDS tipico. La
sefial de Rayos X proveniente de la muestra pasa a través de la ventana de berilio. El detector
de Si(Li) es polarizado inversamente, la absorcion de cada foton de Rayos X lleva la
formacion de un fotoelectrén muy energético el cual pierde parte de su energia en la
generacion de pares electron-hueco que son barridos por la aplicacion la polarizacion, dando
lugar a la formacion de un pulso de carga que es convertido a voltaje por un pre-amplificador
sensitivo de carga (FET). La sefial es de esta forma amplificada y filtrada por un amplificador
principal y finalmente pasada a un analizador multicanal (MCA), donde los pulsos son
seccionados por voltaje; la distribucion de voltaje puede desplegarse en un tubo de rayos
catddicos o un graficador X-Y. En instrumentos modernos la informacion del contenido de la
memoria del MCA es enviada a un sistema de adquisicion de datos y procesada (identificacion

de picos o cuantificacion) por una computadora.

Depésito de
Nitrégeno
Liquido

Ventana (Be) N,

= E MCA LM\
n
Analizador @
Detector Amplificador Multicanal P -
Preamplificador Sistema de Adquisicion
de datos

Figura 4.2.2 Esquema simplificado de un sistema EDS.
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Como puede apreciarse en la Figura 4.2.2 se utiliza un sistema de refrigeracién de
nitrogeno liquido, esto es necesario para mantener el ruido electrénico a un nivel tolerable y
para limitar la movilidad de los iones de litio introducidos en el cristal de silicio, neutralizado
los centros de recombinacién, de esa forma se garantiza la estabilidad de la region intrinseca,

y mantiene la operacién optima del detector.

4.3 Espectroscopia UV-VIS

De las técnicas de caracterizacion de materiales semiconductores, las Opticas
proporcionan una rica informacién de sus propiedades electrénicas, composicion, defectos,
etc. Las propiedades opticas de los materiales son el fundamento para muchas aplicaciones
de semiconductores tales como laseres, LEDS y fotodetectores. La espectroscopia UV-Vis
(ultravioleta-visible, tipicamente 200 a 1000 nm) es una de las técnicas mas usada para la

medicién de la banda prohibida debido a su simplicidad y precision.

Fundamentos

Cuando una radiacion electromagnética en la region optica de longitudes de onda
interactua en un solido, ocurren dos fenémenos importantes: conservacion de la energia del

cuanto de luz e interacciones con el medio, donde la energia del cuanto de luz se transforma.

Figura 4.3.1 Diagrama esquemético de un proceso de 6ptica
lineal que ocurre en la superficie y el interior de un medio.
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En la Figura 4.3.1 se muestra un esquema donde un sdlido es iluminado en la
superficie un medio, una fraccion de luz incidente es reflejada y el resto transmitida. Dentro del
medio algo de la radiacion puede ser absorbida o dispersada, mientras el resto pasa a través
de la muestra. Algo de la radiacion electromagnética puede disiparse como calor o reenviarse
con otra frecuencia de radiacion emitida, esta ultima llamada fotoluminiscencia. La dispersion
de las ondas es debido a inhomogeneidades del medio, estas pueden ser estaticas o
dinamicas, un ejemplo de una fluctuacion dinamica es la densidad de fluctuaciones asociadas
con una onda acustica. La dispersion de luz por ondas acusticas es referenciada como
dispersion Brillouin [2]. La dispersion por otro medio de excitacion elemental (vibraciones de

la red, fonones) es conocido dispersién Raman.

Los fendmenos aqui descritos son cuantificados por un conjunto de parametros que
determinan las propiedades del medio a nivel microscopico. El coeficiente de reflexion R se
define como la razén de la potencia reflejada a la potencia incidente en una superficie. El
coeficiente de transmision T se define como la razén de la potencia transmitida a la potencia

incidente. Si no existe absorcion o dispersién se cumple por conservacion de energia que
R+T =1 (4.3.1)

la propagacion a través de un medio transparente se describe con el indice de refraccion n.
Este de se define como la razén de la velocidad de la luz en el espacio libre ¢ a la velocidad

de la luz en el medio v.

n="< (4.3.2)

El indice de refraccion depende de la frecuencia de la onda incidente. La absorcion de
la luz por un medio optico es cuantificada por el coeficiente de absorcion « , esta es definida
como la fraccion de potencia absorbida por una unidad de longitud en un medio. Si una onda

se propaga en la direccion z, y la intensidad (potencia dptica por unidad de area) en zes 1(z)

entonces el decremento de intensidad en una porcién de grosor dz es:
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dl = —adzx I(z) (4.3.3)
Esto puede ser integrado en la ley de Beer
I(z)=1,e" (4.3.4)
el coeficiente de transmision en un medio absorbente de grosor / es dada por
T=(1-R)“(1-R,) (4.3.5)

donde R, y R, son la reflectividades de las superficies frontal y trasera respectivamente, si

las reflectividades de las superficies frontal y trasera son guales, entonces tenemos que
T=(1-R)'e™ (4.3.6)

si un semiconductor es excitado con radiacion electromagnética, los portadores de carga libre
formados en virtud de la absorcion de la luz, se ponen en movimiento al aplicarse una
diferencia de potencial, es decir se produce el fenémeno de fotoconductividad. De esta forma
para los fotones con energia menor que la banda prohibida el semiconductor es transparente
(los fotones no son absorbidos). En la region de longitudes de onda pequeiia (/v grande) se
observa un espectro continuo de absorcion intensa limitada por el borde de absorcion que

ocurre para energias kv = E, . En mayoria de los semiconductores se observa este borde

en la region infrarroja del espectro, en dependencia con la estructura de las bandas
energéticas, la absorcion entre bandas ocurre a través de transiciones oOpticas directas o

indirectas.

Para transiciones directas, se encuentra que el coeficiente de absorcion puede ser

calculado por la expresion
hva=A"(hv-E,)" (437)
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donde A v es la energia del foton absorbido, £, es al ancho de banda prohibida del material y

A’ esta dado por

s 312
qZ(ﬂ{”i_J

\ .+ »
PR, (4.3.8)

Ld

nch’m,

Donde m, y m_ son las masas efectivas del hueco y el electron respectivamente, g es la
carga elemental del electrén, n es el indice de refraccion, ¢ la velocidad de la luz en el vacio

y h eslaconstante de Plank, Avy E, se expresan en eV.
Para transiciones indirectas el coeficiente de absorcion esta dado por

Ahv—-E +FE
a hv= g V7B ~~~—’1-)i , hv>E, ~E, (4.3.9)

a 1— e Er/KT
donde E, es la energia del fonon involucrado en la transicion.

En el caso de la emision de un fondn, el coeficiente de absorcion es

 hv>E, +E, (4.3.10)

debido a que ambas transiciones, absorcion y emision fononica son posibles entonces
a=a,+a, (4.3.11)

Para hv>E, +E,.
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Medicion de la banda prohibida electronica para semiconductores

Si conocemos los espectros de transmision o absorcion y tomando en cuenta las

ecuaciones (4.3.1) y (4.3.3) podemos calcular  por medio de la ecuacion:

7)
In| —
r (4.3.12)

Donde / es el espesor de la peliculay T la transmisién normalizada a uno

e Si consideramos la ecuacion (4.3.7) esta se cumple para una region limitada de
variaciones de (kv —E, ). La dependencia de (ahv)’ respecto de kv en un
intervalo determinado, donde es lineal, permite calcular el valor de Eg: si graficamos
tal dependencia, el punto de interseccion de la recta con el eje 4#v permite obtener el

valor de la banda prohibida, £, para transiciones directas.

e Para transiciones indirectas, podemos calcular el ancho de la banda prohibida £, al

graficar la dependencia de (azv)'"? respecto de 4v con un procedimiento similar al

mencionado en el punto anterior.
Espectrometro de doble haz

Un espectrometro es un sistema optico que transmite una banda especifica del
espectro electromagnético. Rechaza diferentes longitudes de onda dispersadas. Las
aplicaciones tipicas son el aislamiento de una banda angosta de una fuente de luz continua
para mediciones de absorcion, analisis de emision para moléculas y atomos excitados para
identificar compuestos desconocidos por anélisis de comparacion. El espectro UV y visible
ademas puede ser usado para determinar la concentracion de un compuesto croméforo en

una mezcla usando la ley de Beer-Lambert.
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En la Figura 4.3.2 se muestran los componentes de un tipico espectrometro UV/Vis
de doble haz. Un haz de luz de la fuente de luz UV/Vis es separada en sus longitudes de onda
componente por un prisma o rejilla difraccion. Cada haz monocromatico (una sola longitud de
onda) es dividido en dos haces de igual intensidad por un semiespejo. El haz pasa a traves
de un pequefio contenedor transparente conteniendo la solucion del compuesto (0 muestra)
que sera estudiado en un solvente transparente. El otro haz, el de referencia, pasa a través de
una cubeta idéntica conteniendo solo el solvente (o substrato). Las intensidades de esos
haces luminosos son medidas por detectores electronicos y comparadas. La intensidad del

haz de referencia, el cual sufre muy poco o nada de absorcion es definida como 7. La

intensidad del haz de la muestra se denota como 7, sobre un corto periodo de tiempo, el
espectrometro automaticamente escanea todas las componentes de longitud de onda en la
manera descrita. La region (UV) es escaneada normalmente de 200 a 400nm, y la porcién
visible de 400 a 800nm. Cualquier espectrometro consiste de los siguientes componentes

basicamente de:
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Figura 4.3.2 Esquema de un espectrometro UV-Vis tipico de doble haz
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4.4 Espectroscopia Raman

Cuando incide luz monocromatica en una muestra y esta es dispersada de manera
inelastica, se produce el fenémeno conocido como dispersion Raman, en honor de su

descubridor Sir Chandrasekhra Venkata Raman en 1928.

Proceso Raman

El efecto Raman se produce cuando un foton interactda sobre una molécula
distorsionando su nube electronica (polarizacion), llevandola a estados de energia inestables
de corta duracién denominados “estados virtuales”, siendo reirradiado el foton rapidamente.
Se produce una dispersion elastica cuando ésta es debida nicamente a la distorsion de la
nube electronica, provocando que los cambios de frecuencia en los fotones sea muy pequeria,
en virtud de la masa comparativamente ligera de los electrones, esta es una dispersion fuerte

y tiene la misma frecuencia de la incidente, dispersion Rayleigh.

Sin embargo, cuando se produce movimiento nuclear en el proceso de dispersion, en
este caso la dispersion es inelastica y la energia del foton incidente respecto de la energia del
foton dispersado es diferente, siendo esta la dispersion Raman. Este es un proceso débil, solo
uno de cada 107 fotones son dispersados por efecto Raman. En el proceso de dispersion
Raman la promocion de un estado vibracional base m (Figura 4.4.1) a un estado excitado de
mayor energia n por absorcion de energia por parte de la molécula es llamado dispersion
Stokes. Debido a la energia térmica algunas moléculas pueden estar en el estado excitado n,
la dispersion de ese estado al estado base m (Figura 4.4.1) se conoce como dispersion anti-
Stokes involucrando una transferencia de energia a los fotones dispersados. Usualmente la
dispersion Stokes es la observada en la espectroscopia Raman, sin embargo la dispersion
anti-Stokes es preferible cuando existe interferencia o en aplicaciones de termometria.
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Figura 4.4.1 Procesos de dispersion Raman.

Resonancia Raman

Cuando la muestra es irradiada con una linea de excitacién cuya energia corresponde
a la transicion electronica de un grupo croméforo particular en una molécula, se favorece de
manera selectiva las intensidades de las lineas Raman en érdenes entre 102 a 106 mayores
respecto de las intensidades de las lineas Raman normales. El efecto de resonancia Raman
resulta de la promocién de un electrén a un estado electronico-vibracional excitado, Fig. 4.4.2,
acompaiiado por un proceso de relajacion inmediato hasta un nivel vibracional de estado
basal. En un proceso de dispersion la transicion ocurre antes de que el nicleo alcance su
estado de equilibrio del estado excitado, en contraste con un proceso de absorcion, donde la
transicion es rapida pero el electron es absorbido en la molécula y el nicleo es relajado al

equilibrio en el estado excitado.

. Niveles de energia vibracional
en estado electronico excitado
4 4 4
E| hv

H(vy- v,y H(vptV,y)

! Niveles de energia vibracional
en estado electronico base
y y
Dispersion Dispersion Dispersion
Raman Stokes Rayleigh Raman Anti-Stokes

Figura 4.4.2 El efecto de resonancia Raman resulta de la promocion
de un electron a un estado electronico-vibracional excitado.
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Espectrémetro Raman

El esquema de Figura 4.4.3 ilustra un arreglo tipico para un espectrometro Raman. La
funcion de un espectrometro Raman es rechazar la intensa dispersion Rayleigh y detectar las
componentes débiles de frecuencias Raman. Una fuente de radiacion monocromatica intensa,
una deteccion sensible y un alto poder de colimacion libre de radiaciones parasitas, deben ser
los componentes basicos en un espectrémetro. Algunas adiciones a sistemas modernos es el
sistema de control computarizado para la recoleccion de datos y laseres capaces de excitar

regiones cercanas al Uv e infrarrojo cercano.
Cinco son los componentes minimos que poseen los espectrometros Raman:

1. Fuente de excitacion: Laseres de Ar+ (emision en 351.1-514.5 nm), Kr* (emisién en
337.4-676.4 nm) y He-Ne (632.8 nm).

Sistema de iluminacién y recoleccion de la luz dispersada

Porta muestra

Monocromador
Sistema de deteccion: Contador de foto-conteo, tubo fotomultiplicador o dispositivo

U

de carga acoplada (CCD)

MONOCROMADOR DETECTOR

E OPTICA DE
COLECCION H ﬂ

OPTICA DE O/ P

ENFOQUE Silie SISTEMA DE ADQUISICION
STRA DE DATOS

Figura 4.4.3 Esquema de un espectrometro Raman.
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Nota practica

El espectro Raman experimental es frecuentemente graficado en funcion del nimero

de onda: 1cm™ que equivale a una desviacion de energia de 0.124 meV.

4.5 Caracterizacion eléctrica

Podemos decir que la caracterizacion eléctrica comprende tres niveles de
comprension. La resistencia R y la conductancia G son obtenidas como cantidades fisicas
medibles, a decir de la corriente y el voltaje. Sin embargo su conocimiento no nos puede a
ayudar a entender porque diferentes materiales presentan resistencias diferentes. Esto nos
lleva al segundo nivel, que tiene que ver con las propiedades intrinsecas de los materiales,

resistividad (o conductividad) independiente del caracter geométrico de la muestra.

En tiempos recientes, relativamente hablando, y en particular desde la aparicion de
los semiconductores y la mecanica cuantica, complementaria de la explicacion de la teoria
eléctrica, se presentaron soluciones aceptables al problema del transporte eléctrico, que llevo

a definiciones de densidad de portadores » y movilidad x (tercer nivel).

Efecto Hall

Cuando a una muestra (semiconductor) se le aplica una corriente / y esta es puesta
en un campo magnético B perpendicular a la direccion de la corriente, segin la ecuacion de

Lorentz, F' = —qv x B (Figura 4.5.1). Esto provoca una acumulacion de carga del en un lado
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F=-qvxB Coordenadas

Figura 4.5.1 Diagrama esquematico del efecto Hall. Las cargas positivas (huecos)
y las negativas (electrones) experimentan una fuerza en la direcciones opuestas.

de la muestra, si el material es tipo n el exceso de carga sera negativo, o positivo si en
material es tipo p. Esta carga neta induce un campo eléctrico en la direccion negativa (y), el
campo eléctrico Hall. EI campo Hall produce una diferencia de potencial a través del
semiconductor llamado voltaje Hall (V,), ¥, = IB/end donde I es la corriente, B el
campo magnético,ees la carga del electrdn, des el espesor de la muestra y nes la
concentracion de portadores. De esta forma podemos calcular la concentracion de portadores

en funcién de parametros medibles, tal que

ng = ——r (4.5.1)

donde ng = nd densidad de hoja. Si la resistencia de hoja involucra la densidad de hoja y la

movilidad, es posible determinar la movilidad hall . por medio de la ecuacion.

v
_ el o1 (452)
RSIB qnsRS
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Técnica van der Pauw

Este método es ampliamente usado en la industria para determinar la resistividad de
muestras uniformes. Se pueden medir muestras arbitrarias (pero conectadas, sin huecos ni
islas no conductoras) una muestra en forma de pelicula delgada contiene cuatro pequefios

contactos ohmicos en la periferia, preferentemente en las esquinas como se muestra en la

Figura 4.5.2
Iu R V’“ R

Figura 4.5.2 La muestra contiene cuatro pequefios
contactos ohmicos en las esquinas.

El objetivo de medir la resistividad, es determinar Ia resistencia de hoja R;. Van der
Pauw demostro que dos resistencias caracteristicas asociadas R,,R, Y la resistencia de

hoja R estan relacionadas a través de la siguiente relacion

exp(- 7R, / Rg)+exp(~ 7R, / Ry ) =1 (4.5.3)

la cual es resuelta numéricamente para R, ; la resistividad o, entonces puede ser calculada
por

p=Ryd (4.54)

Para obtener las dos resistencias caracteristicas se aplica una corriente 7 de CD entre los

contactos 1y 2y se mide el voltaje ¥,, como se muestra en la Figura 4.5.3. Luego se aplica
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se aplica la corriente / entre los contactos 2 y 3 y se mide el voltaje ¥, entre los contactos 1

y 4. De estaforma R, y R, se pueden calcular con la siguiente expresion. El objetivo de

R,="%y R, =1 (4.55)

las mediciones Hall en la técnica van der Pauw es determinar la densidad de portadores de

hoja n por la medicion de voltaje de Hall ¥, . La medicién de voltaje de Hall consiste en la

medicion de una serie de voltajes con una corriente constante / y un campo magnético
constante aplicado perpendicular al plano de la muestra, Fig. 4.5.3 Para medir el voltaje Hall

V,, una corriente / es forzada a través del par opuesto de contactos 1y 3 y el voltaje Hall

V, (=V, ) se mide en los contactos 2 y 4. Una vez que el voltaje Hall es obtenido, la

densidad de portadores de hoja ng puede calcularse por ng = IB/eV,,|.

Figura 4.5.3 La medicion de voltaje de Hall consiste en la medicion voltajes
con una corriente constante / y un campo magnético B constante aplicado
perpendicular al plano de la muestra.
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Consideraciones practicas

Existen aspectos practicos que deben considerarse cuando se realizan mediciones
Hall:

Contactos 6hmicos del mismo tamafio.

Uniformidad de la muestra.

Efectos termomagnéticos, debido a la inuniformidad de la muestra.

Los efectos fotoconductivos y fotovoltaicos pueden ser minimizados al realizar las

BN -

mediciones en oscuro.
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5 Desarrollo Experimental

5.1 Preparacion de substratos

Antes de realizar el depésito de una pelicula delgada siempre es conveniente efectuar
la limpieza del substrato, debido a que es altamente probable que grasa, polvo, u otros
agentes contaminantes estén adheridos a la superficie del mismo y como se ha mencionado
anteriormente durante el proceso de crecimiento de una pelicula delgada se llevan a cabo
procesos fisicoquimicos, los cuales se pueden ver alterados y producir efectos inesperados en
la adherencia de la pelicula al substrato, homogeneidad, formacion de defectos, entre otros.

El tipo de substrato puede variar en virtud del tipo de crecimiento que se desea. Si se
hace un crecimiento a altas temperaturas de substrato es importante tomar en cuenta el
punto de fusion del mismo, para evitar alguna reaccién quimica indeseada o el

desprendimiento de particulas del substrato.
Limpieza de substratos

El tipo de substrato utilizado fue vidrio porta objetos, a continuacion se explica de

manera detallada el proceso de limpieza efectuado en los substratos.

e Lavado con jabon neutro especial para este propésito (Dextran) y agua destilada.

e Posteriormente los substratos fueron sometidos a tres procesos de limpieza basada
en solventes en una cuba ultrasénica por 15 minutos, con el objeto de minimizar el
contenido de grasa adherido. En cada proceso se utilizaron solventes o mezcla de
solventes, a continuacioén se enumeran de manera consecutiva cada etapa.

a) mezcla a partes iguales de alcohol, xileno y acetona.
b) Acetona
c) Alcohol

e Finalmente los sustratos fueron almacenados en un depésito de vidrio con alcohol de

alta pureza.
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5.2 Elaboracion de blancos

Los blancos a utilizar en el crecimiento de peliculas delgadas por la técnica de erosion
catodica deben ser de alta pureza. Existe en el mercado una extensa variedad de blancos
con excelentes caracteristicas de calidad y grado de pureza. Sin embargo, debido el costo
que representa se opta cominmente por la elaboracion de los blancos; para ello se utiliza
polvo del material a erosionar que es sometido a un proceso de compactacion en un “dado” de
acero inoxidable, siendo el polvo comprimido por una prensa hidraulica a una presion de
20000 Kgfcm?, Figura 5.2

Figura 5.2 Foto de la prensa hidraulicay dado parala
elaboracion de pastillas a partir de materiales en polvo.

Para elaborar el blanco de ZnSe se utilizo polvo de ZnSe marca ALDRICH con una
pureza de 99.99%. Para realizar la impurificacion del ZnSe en un proceso de co-sputtering se

utilizé un blanco de aluminio con un 99.99 % de pureza marca Kurt Lesker.

5.3 Crecimiento de peliculas por erosion catédica

La elaboracion de peliculas delgadas por la técnica de erosion catédica implica la
manipulacion de sistemas de vacio, monitoreo de presion y temperatura. Es importante
conocer la operacion de todos los sistemas y subsistemas del equipo de erosion catodica. La
omisién o descuido pueden provocar el dafio a la unidad o a la salud de la persona que opera
el sistema. Para crecer peliculas delgadas de manera exitosa es importante manipular de
manera cuidadosa reactivos y materiales. Ademéas de minimizar el riesgo de dafios a la salud

por su potencial peligrosidad.
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Descripcion del sistema

El equipo utilizado para la obtencion de las peliculas delgadas fue un sistema RF tipo
magnetrén, marca INTERCOVAMEX, modelo V4. Este sistema es bastante robusto posee una
camara de crecimiento extensa de 22 pulgadas de diametro con un sistema de refrigeracion y

presenta excelente estabilidad y alta potencia de erosionado (hasta de 600 watts).

e Posee dos cafiones (magnetron porta blancos) los cuales son enfriados por un
sistema de refrigeracion con un flujo continuo de agua fria regulable. Esta capacidad
es muy importante por que el blanco sufre un calentamiento tal que puede afectar el

blanco y dafar los imanes del cafion.

e Tiene la capacidad para medir espesores, ya esta equipado con un medidor de
espesores piezoeléctrico marca Maxtec, el cual puede medir la velocidad de depésito

asi como la estimacion del espesor de la pelicula depositada.

e Posee dos potentes fuentes de poder de radio frecuencia que pueden manejar hasta
600 Watts de potencia, con sus respectivas redes de acoplamiento de impedancia que
se calibran de manera automatica 0 manual y sensores de voltaje de polarizacion,
monitoreo de potencia directa y potencia reflejada (estos dos parametros indican que
tan bien estan acopladas las impedancias de la fuente de poder y la RF descarga

luminosa).

e Posee dos obturadores, que sirven para realizar un pre-erosionado (antes de realizar
el deposito de las peliculas delgadas es altamente recomendable realizar una erosion
catodica durante por lo menos 3 minutos, obstruyendo el deposito de material en el
substrato) con el objeto de “limpiar” el blanco removiendo atomos superficiales que

estan en contacto con el medio ambiente).

o Elflujo de gas introducido a la camara de crecimiento es una variable muy importante
para obtener peliculas de buena calidad, por lo que el en sputtering V4 es realizado
por medio de valvulas electronicas de alta precision (MKS 247) que controlan el flujo

gas de acuerdo a las necesidades de deposito.
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e  El sistema de vacio esta compuesto de dos bombas. Una bomba de vacio mecénica
marca Alcatel que permite hacer un pre-vacio del orden de 10+ torr, el pre-vacio es
necesario para que la bomba turbomolecular pueda llegar a la presion base mas
rapidamente. Una vez que existen las condiciones de vacio necesarias es posible
utilizar la bomba turbomolecular marca Alcatel, la cual es capaz de llevar a la camara
a vacios del orden de 10 Torr. Cabe mencionar que esta bomba posee un
controlador electronico que indica las revoluciones por minuto, temperatura, tiempo de
operacion y permite programar parametros como velocidad de operacion, alarmas,

mantenimiento etc.

e El sistema posee una valvula especial tipo “cortina” que permite aislar la cdmara de
crecimiento de la bomba turbomolecular. Esta valvula debe ser operada con sumo
cuidado ya que, suponiendo que la bomba turbomolecular este operando y en la
camara de vacio este expuesta al aire, y la cortina sea abierta, existe alta probabilidad
de dafios en la turbina de la bomba, en virtud de las altas velocidades de operacion de

hasta 27,000 rpm.

e Latemperatura de substrato es otro de los parametros que son determinantes para el
crecimiento de peliculas delgadas. El sistema esta equipado con un sistema de
calentamiento que permite realizar depésitos a altas temperaturas de substrato de

hasta 700 °C.

En la Figura 5.3.1 se muestra un diagrama esquematico del sistema de crecimiento
empleado para crecer las peliculas (Intercovamex modelo V4). Cabe hacer la aclaracion que
las valvulas V1, V2 y la valvula de venteo, son vélvulas operadas manualmente. En las

Figuras 5.3.2 y 5.3.3 se muestran fotografias del equipo y del panel de control del sistema.
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Figura 5.3.1 muestra un diagrama esquematico del sistema del sistema de
RF magnetron Sputtering, marca INTERCOVAMEX, modelo sputtering V4
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Figura 5.3.2 Camara de crecimiento del sistema RF tipo magnetrén,
marca INTERCOVAMEX, modelo V4.

Figura 5.3.3. Panel de control del sistema de erosi6n catédica.

5.4 Detalles experimentales del crecimiento de peliculas de ZnSe

puro y ZnSe impurificado con aluminio.

A continuacion se hace una descripcion detallada de la optimizacién de los

parametros de crecimiento de las peliculas delgadas de ZnSe puro.

Alineacion del cafién de ZnSe

Se disefid un pequefio pero Util sistema I&ser para la alineacion de los cafiones del
equipo. Este consta de una escuadra laser, que es colocada encima del blanco a calibrar, el

dispositivo tiene un switch que dispara un diodo laser. El laser es proyectado en una pantalla
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que simula la ubicacion del substrato, esta pantalla tiene un punto de calibracién en el cual
debe caer el laser para ajustar el cafion. En la Figura 5.4.1 se muestra un esquema del

proceso y en la Figura 5.4.2 se muestra una foto del sistema de calibracion laser.

Substrato

Laser
/ Blanco de ZnSe

Figura 5.4.1 Proceso de calibracién de un
blanco de ZnSe con ayuda de la escuadra laser.

Punto de ajuste

~ ' Escuadra Laser

Figura 5.4.2 Fotografia de! sistema de calibracién del laser, con sus accesorios,
es importante tener cuidado de que la pantalla coincida exactamente enla
posicion del substrato en la cdmara de crecimiento.

Una vez calibrado el cafién con ef blanco de ZnSe, se procedi6 a buscar una presién
de gas de Ar adecuada para el crecimiento de ZnSe; esto se logro creciendo varias peliculas
a diferentes presiones de trabajo. Se les realizo un estudio de cristalinidad y se determin6 que
a un flujo de Ar de 5 sccm y una presion de 4x10 Torr se obtenia la mejor cristalinidad.
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Valoracion de la velocidad de depésito del ZnSe

Primero se calibré el sistema medidor de espesores integrado al sistema para el
ZnSe, realizando varios crecimientos con diferentes tiempos de depdsito y corroborando los
espesores de las peliculas obtenidas con un perfilometro tipo Dektak II. Se realizd6 un
crecimiento con un flujo de gas de Ar de 5 sccm a temperatura ambiente y se monitoreo la
velocidad proporcionada por el medidor de espesores integrado al sistema. Se vario la
potencia del cafion de 0 a 100 Watts de potencia de radio frecuencia. Y finalmente se verificd

el espesor final con el perfildmetro.

Crecimiento de peliculas delgadas de ZnSe con diferentes temperaturas de
substrato

Para determinar Ia influencia de la temperatura en la cinética de crecimiento de las
peliculas delgadas de ZnSe se realizaron varios crecimientos a diferentes temperaturas desde
100 °C hasta 350 9C, con flujo de gas de Ar de 5 sccm. La distancia del caiidn al blanco fué de
13.5 cm y la presion de trabajo de 4 x10# Torr y una potencia RF de 45 watts (se opt6 por
esta potencia por ser una potencia intermedia respecto de la prueba de velocidad de

depésito).
Valoracion de la velocidad de depésito del aluminio

Primero se calibro el sistema medidor de espesores integrado al equipo para el blanco
de aluminio realizando varios crecimientos con diferentes tiempos de depdsito y corroborando

los espesores de las peliculas obtenidas con un perfildmetro Dektak II.

Se realizo un crecimiento con un flujo de gas de Ar de 5 sccm a temperatura ambiente
y se monitored la velocidad proporcionada por el medidor de espesores integrado al sistema.
Se varid la potencia del cafion de 0 a 140 Watts de potencia RF. Y finalmente se verifico el

espesor final con el perfilometro.
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Crecimiento de peliculas delgadas de ZnSe impurificadas con Al

Para obtener peliculas delgadas de ZnSe impurificadas con Al se procedié a
configurar el sistema de crecimiento de tal manera que se erosionaran simultaneamente los
dos blancos (co-erosion). Durante el proceso de crecimiento se mantuvo constante la potencia
RF del cafion de ZnSe a 75 Watts con una distancia de blanco-substrato de 13.5 cm. La
potencia de RF del caiién de Al se varié de 16 a 45 watts (para lograr diferentes grados de
impurificacion) con una distancia blanco-substrato de 12.5 cm. La temperatura del substrato
se mantuvo fija a 300 °C. Esta temperatura fue elegida debido a que, como se menciono
anteriormente, una probable aplicacion para este material es la obtencién de una heterounion
y el material con el que se desea hacer dicha heterounion (CuCdTeO) se crece a 350 °C. Por
otro lado, en la literatura se afirma que la temperatura de 300 °C es apropiada para crecer
peliculas de ZnSe de alta calidad. Los depdsitos fueron realizados con un flujo de Ar de 5
sccm y el tiempo de crecimiento fue de una hora, lo que permitid obtener peliculas con

espesores del orden de 1 micrometro.

Los equipos utilizados para la caracterizacion de las diferentes peliculas obtenidas por

la técnica de erosion catddica, fueron los siguientes:

e Espesor: Perfilometro marca Dektak II.

e Andlisis estructural: difractometro de rayos X marca Rigaku D/max-2100 (radiacion
CuK e, con A=1.5406 A).

e Topografia superficial microscopica: Microscopio de fuerza atémica Park Scientific
Instruments, modelo SPC400.

o Dispersion Raman: Espectrémetro Raman modelo Labram, marca Dilor.

o Espectroscopia UV-Vis: Espectrometro marca Perkin-Elmer, modelo Lambda-2 (rango
de 300 a 1100 nm).

« Composicion quimica: Microscopio electronico de barrido marca Philips, modelo XL30

ESEM.
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6 Resultados

6.1 Obtencion de las curvas de velocidad de deposito del los

blancos de ZnSe y Al

Las curvas de calibracion de cada uno de los materiales utilizados como blancos,
conocida como la razon de crecimiento del compuesto deseado, son necesarias para la
interpretacion de resultados, ya que cada una de ellas sera diferente debido a las
caracteristicas propias de cada compuesto base a ser sometido a las condiciones de erosion

especificadas para el crecimiento de la pelicula.

Primeramente, se presentan las curvas de calibracion de cada uno de los materiales
utilizados. Posteriormente se analiza la caracterizacién realizada a las peliculas de ZnSe puro,

asi como de las peliculas de ZnSe con aluminio.

Curva de razoén de crecimiento del ZnSe

El objetivo principal del estudio de la velocidad de depdsito es poder determinar el
espesor de una pelicula in situ. Esto permite cuantificar la concentracion de las especies en
un proceso de impurificacion o de formacién de una aleacién, como la que se pretende
obtener a trzvés de este trabajo. La Figura 6.1.1 muestra la curva de velocidad de depésito
(A/seg) para el ZnSe en funcion de la potencia aplicada al cafion. Como puede apreciarse en

la figura, esta curva presenta un comportamiento de tipo exponencial.

Curva de razon de crecimiento del Aluminio

En la Figura 6.1.2 se muestra la razén de crecimiento del aluminio, la curva presenta
un comportamiento de tipo lineal en todo el rango de potencias de RF estudiadas. Un punto
importante observado durante la prueba, es que si se empezase el ensayo de velocidad con la
minima potencia para establecer un plasma estable (16 watts), segun el medidor de velocidad

de depdsito no existiria tal. Es necesario aplicarle una potencia minima (umbral) para que
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Figura 6.1.1 Razon de crecimiento del ZnSe en funcion de la potencia aplicada.

Velocidad de deposito (A/Seg)
w
4

v=Ae"" ’
A=0.2740.012 '
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inicie el proceso de erosion. En nuestro caso la potencia minima con la cual comienza la
erosion es de 40 Watts. Una vez iniciado el proceso de erosion y después de su estabilizacion

ya era posible aplicar la minima potencia de erosion, la mostrada en la figura de referencia. La

explicacion de este fenomeno aln no es clara, pero podria estar asociada a la existencia de
una capa de oxido de aluminio en la superficie del blanco, formada por su exposicion al medio

ambiente, la cual al inicio presentaria un sistema de dos capas (Al203/Al), haciendo necesario

la aplicacion de una mayor potencia para iniciar la erosion del blanco.
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Figura 6.1.2 Curva de razon de crecimiento del aluminio.
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6.2 Peliculas de ZnSe.

En la Figura 6.2.1 se muestra una fotografia de las peliculas de ZnSe puro obtenidas
por la técnica de erosion catodica a radiofrecuencia. Puede apreciarse que las peliculas
presentan buena transparencia, homogeneidad y el caracteristico tono amarillo de este

material. El tono mas intenso corresponde a una pelicula de mayor espesor.

Figura 6.2.1 Peliculas de ZnSe puro obtenida por la técnica de RF sputtering.

Condiciones de crecimiento

* Blanco de ZnSe hecho a partir de polvo comprimido de 99.99% de pureza marca
ESPI

Temperatura del substrato de vidrio: 100-350 °C en incrementos de 50 °C
Presion de trabajo: 104 - 10-3 Torr

Potencia de RF aplicada al blanco de ZnSe: 45 watts

Tiempo de crecimiento: 1 hora

Flujo de gas argén: 5 sccm
Difraccion de Rayos X para peliculas de ZnSe en funcion de la temperatura

En la Figura 6.2.2 se muestran los difractogramas normalizados de Rayos X de las peliculas
de ZnSe crecidas a temperaturas de substrato que van de 100 a 350 °C. Todas las muestras

presentan un patron de difraccion correspondiente a una pelicula policristalina con una
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marcada orientacion preferencial en la direccion cristalografica (111) de la fase cubica. Sin
embargo, a medida que aumenta la temperatura, se puede observar también la presencia de

picos de difraccion en las direcciones (220) y (311).

] JL A ———a 350 'C
- § £ .
i A A 300 °C
0 L !
= 250 'C
-} B T x L » T L] T el T hd 1
-
E ] Jl 200 °C
| A 150 °cC
- T v T v T T T T T T 1
] ‘l 100 °C
10 2 I0 ) 3'0 ) 4 '0 ) 5 '0 GTO 7'0 ) 8 IO
26 (grados)
Figura 6.2.2 Difractogramas de rayos X de peliculas de
ZnSe crecidas a diferentes temperaturas de substrato.
Tamario de grano

Los tamafios de grano se obtuvieron de los difractogramas de Rayos X a través de la
relacion de Scherrer. Los valores obtenidos se encuentran graficados en la Figura 6.2.3 donde
se puede apreciar un maximo en el tamario de grano correspondiente a una temperatura de
substrato de 200 °C, tendiendo a disminuir al incrementarse la temperatura. Cabe mencionar
que los anchos medios de los picos de difraccion utilizados para el calculo de los tamarios de
grano fueron obtenidos mediante ajustes de los picos de difraccion a curvas gaussianas. Es
interesante observar como el incremento en el ancho medio de los picos de difraccion (i.e.
tamario de grano menor) se ve acompafiado de la aparicion de otros picos de difraccion tales

como el (220) y el (311).
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Figura 6.2.3 Grafica de tamaio de grano en peliculas de ZnSe crecidas
sobre substratos de vidrio en funcién de la temperatura de substrato.

En la Figura 6.24 se muestran dos imagenes de microscopia de fuerza atoémica
(AFM) de peliculas crecidas a 150 y 300 °C. Al incrementarse la temperatura de substrato se
favorece el crecimiento de algunos de los cimulos, los cuales cambian su morfologia a una

menos alargada y de aspecto menos uniforme.

Las microfotografias obtenidas por (SEM), Figura 6.2.5, evidencian también la pérdida de

uniformidad en la forma y distribucién de los agregados.

arce

6 nu
Image :2
4 Mz SCAN
g IR SFh

300°C

Figura 6.2.4 Imagenes de AFM de peliculas de ZnSe para las
temperaturas de substrato indicadas.
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100°C 350°C

Figura 6.2.5 Microfotografias obtenidas por SEM para peliculas
de ZnSe crecidas a las temperaturas de sustrato indicadas.

Composicion quimica (EDS)

La elaboracién de los blancos de ZnSe representé un verdadero problema, ya que los
blancos eran demasiado fragiles y con el simple manejo se quebraban o perdian su textura
superficial. Después de muchos intentos de obtener una pastilla manipulable, se opté por
intentar una practica de algunos laboratorios que consiste en adicionar alcohol (etanol)
durante la compactacion del polvo por la prensa hidraulica, y en efecto las pastillas mejoraron
notablemente sus propiedades mecanicas. Sin embargo, con el fin de corroborar que el
alcohol no afectaba su composicion quimica, se le practicd un andlisis por espectroscopia de
dispersion de energia (EDS), observandose que las peliculas crecidas presentaban un alta
concentracion de oxigeno, por lo que se desecho la idea de utilizar alcohol. Se eligié mejorar

la técnica del transporte del blanco al cafidn del sputtering.

En la Tabla 6.2.1 se hace una comparacion de la composicion de las peliculas
obtenidas con una pastilla con alcohol como “aglomerante” con respecto de otras obtenidas
con ZnSe puro y también con respecto a la composicion quimica del polvo de ZnSe utilizado
para fabricar los blancos. La diferencia es enorme, al parecer parte del agua disuelta en el
alcohol permanece y queda atrapada por el polvo de ZnSe, por lo que las peliculas con
alcohol contienen hasta 20 por ciento en peso de la composicion total de la pelicula, mientras
que en las peliculas fabricadas sin alcohol en el blanco la concentracion de oxigeno es
alrededor del 1%. Por ello, NO SE RECOMIENDA el uso de alcohol para la fabricacion de
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blancos pues aun y cuando se deseara incorporar oxigeno en las peliculas de esta manera,
esto seria muy dificil de controlar.

Composicion (% en peso)
Condicion Zn Se 0
polvo 46.14 | 52.78 1.08
Pastilla sin alcohol | 45.90 | 53.00 1.10
Pastilla con alcohol | 41.15 | 38.14 20.71

Tabla 6.2.1 Tabla comparativa de composicion de peliculas crecidas
con blancos de ZnSe mas alcohol y con blancos con ZnSe puro.

Propiedades Opticas

Con el objeto de estudiar las propiedades opticas de las peliculas y de obtener el valor
de la banda prohibida se realizaron experimentos de transmision optica. En la Figura 6.2.6 se
muestran los espectros de transmision 6ptica en la region UV-Vis. Como puede observarse
existe un borde de absorcion casi vertical de todas las peliculas, lo que muestra las buenas
caracteristicas como ventana 6ptica del ZnSe, ademas de no tener una dependencia notable
respecto de la temperatura de crecimiento, como se corrobora en la Figura 6.2.7 del grafico de
la banda prohibida Eg en funcion de la temperatura de substrato. Los valores de Eq se
obtuvieron a partir de las curvas de transmision dptica empleando un modelo de transiciones
directas entre bandas parabdlicas, Tabla 6.1.2.
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Figura 6.2.6 Espectros de transmision de peliculas
de ZnSe para diferentes temperaturas de substrato.
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No. de Temperatura de Eq (eV)

pelicula substrato °C
42 100 2.7
47 150 2.70
40 . 200 2.63
41 250 2.66
46 300 2.68
43 350 2.60

Tabla 6.1.2 Dependencia del la banda prohibida de las
peliculas de ZnSe respecto de la temperatura de substrato.
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Figura 6.2.7 Dependencia del ancho de banda prohibida de
peliculas de ZnSe en funcion de la temperatura de substrato.

Propiedades vibracionales de la red

Se realizd un estudio por espectroscopia Raman usando dos fuentes de excitacion
laser, con la idea de observar la respuesta de las peliculas de ZnSe y poder establecer las

propiedades vibracionales de la red con esta técnica.

En la Figura 6.2.8 se presentan los espectros Raman obtenidos con un laser de He-Ne (A=
632.8 nm) de las peliculas de ZnSe crecidas a diferentes temperaturas de substrato donde
pueden observarse los modos Opticos transversal (TO) y longitudinal (LO) del ZnSe en 206 y
250 cm-!, respectivamente. Estos valores coinciden con los reportados en la literatura para el

ZnSe [1]. En la Figura 6.2.9 se utilizd como fuente de excitacion un laser de Ar+ (A= 488.0
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nm) cuya energia de 2.54 eV esta cercana a la energia de la banda prohibida del ZnSe (2.7
eV), obteniéndose condiciones cercanas a la resonancia, lo que permitié observar hasta el
quinto armonico en la muestra crecida a 350 °C. Se determind que estos experimentos en

modo de Raman resonante son apropiados para evaluar la calidad cristalina de las peliculas

ya que esta directamente asociada al nimero de armonicos observables. En la Figura 6.2.8
los picos angostos debajo de 200 y 100 cm-! son de origen instrumental, mientras que la

banda ancha centrada alrededor de 140 cm-! corresponde a modos acusticos de segundo

orden [1].

Figura 6.2.8 Espectros Raman obtenidos con la linea de 632.8 nm de un laser de He-Ne.
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Figura 6.2.9 Espectros Raman obtenidos con la linea de 488 nm de un laser de Ar*.

69



6.3 Peliculas de ZnSe:Al

En la Figura 6.3.1 se muestra una fotografia representativa de una pelicula de
ZnSe:Al obtenida por la técnica de erosion catédica donde puede apreciarse que las

peliculas presentan buena transparencia y el caracteristico tono amarillo de este material.

Figura 6.3.1 Pelicula de ZnSe impurificada con aluminio.

El crecimiento de las peliculas de ZnSe:Al se realizd en el sistema usando
simultaneamente dos blancos de 2" de didmetro (co-erosion catédica): uno de ZnSe y un
segundo blanco de aluminio. La potencia aplicada al blanco de ZnSe se mantuvo constante a
75 Watts, variando la potencia aplicada al blanco de Al para obtener diferentes
concentraciones en diferentes crecimientos. La temperatura de substrato fue de 300 °C en
todos los casos con una presion de argon de 1x10-3 Torr y un tiempo de crecimiento de una

hora.

Condiciones de crecimiento

Blanco de ZnSe hecho a partir de polvo comprimido de 99.99% de pureza marca
ESPI

e Blanco de Aluminio de 99.99 % de pureza marca ESPI

e Substratos de vidrio portaobjetos

»  Temperatura de crecimiento: 300 °C

*  Presion de trabajo: 104 — 103 Torr

¢ Potencia de RF en el blanco de ZnSe: 75 watts
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* Potencia de RF aplicada al blanco de aluminio: 16-45 watts

¢ Tiempo de crecimiento: 1 hora

*  Flujo de gas argon: 5 sccm

* Distancia del blanco de Al al centro del substrato: 13.6 cm.

» Distancia del blanco de ZnSe al centro del substrato: 14.5 cm.

Meétodo préctico para determinar la concentracion del aluminio en peso

Para determinar la concentracion en peso se utilizé la espectroscopia por dispersion
de energia (EDS). Sin embargo el pico del aluminio en el espectro de dispersion de energia
esta muy cercano al pico del Se, y como las concentraciones son pequefias, resultaba casi
imposible determinar de manera cuantitativa la concentracion del aluminio. Para lograrlo se

procedid de la siguiente manera:

Se satur6 de aluminio la pelicula depositada, se prob6 con 50 watts de potencia en el
blanco de aluminio; sin embargo, después de varias pruebas se concluyo que a esta
potencia el aluminio impedia el deposito del ZnSe por alguna razén no clara hasta a este
momento. Después de mas experimentos, se encontré una potencia con la cual si se podia
obtener una alta concentracién de aluminio en la pelicula, esta fue a 45 watts. Sin embargo,
luego de un tiempo de exposicion al medio ambiente, la coloracién de pelicula paso de un
tono amarillo a otro color marrén, y con el tiempo la pelicula se quebraba y se desprendia del
substrato, lo cual era indicativo de que las peliculas se oxidaron con la exposicion al aire. En
efecto, al realizar las pruebas de composicion quimica, se observaron altas concentraciones
de oxigeno (ver figura 6.2.3). Para las concentraciones correspondientes a 35 watts, las
peliculas mejoraron sus propiedades mecanicas, su tono de color amarillo se conservo, al

igual que su adherencia al substrato.

Una vez que se establecié un limite maximo de concentracion de aluminio, se hicieron
crecimientos a menores potencias 35, 30, y 25 watts. Esto permitio encontrar una curva de
calibracion practica para concentraciones de aluminio, con la cual es posible determinar
concentraciones de aluminio para potencias menores de 25 watts, que de otra manera el

equipo de dispersion de energia (EDS) no permite detectar. En la Figura 6.33 se ilustra la
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Figura 6.3.2 Peliculas de ZnSe saturadas de aluminio.

curva de calibracion practica. Esta curva es de tipo lineal, como era de esperarse de las

curvas de velocidad de depdsito observadas para el aluminio.
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Figura 6.3.3 Curva de calibracion para determinar la
concentracion de aluminio en una pelicula de ZnSe:Al.

Espectroscopia de dispersion de energia (EDS)

El la Tabla 6.3.1 se muestra la composicion quimica de las peliculas de ZnSe
impurificadas con aluminio y la Figura 6.3.4 se presenta un grafico del comportamiento de las
concentraciones de las diferencies especies, en funcion de la potencia aplicada al cafion de
aluminio. En esta gréafica se observa que al incrementarse la concentracion de aluminio la

cantidad de zinc disminuye, lo cual es indicativo de la substitucion de los atomos de Zn por los
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de Al. Adicionalmente, se observa que en todos los casos hay un “exceso” de selenio el cual
se incrementa desde un 57%, para la menor concentracion de aluminio, hasta un 67% para la
mayor (9.4%). Este resultado es indicativo de que la incorporacién de aluminio no sélo
substituye a los atomos de Zn, sino que también impide su incorporacién, obteniéndose

peliculas ricas en Se.

Potencia RF (watts) Concentracion en peso (%)
ZnSe Al Zn Se Al
75 45 19.54 67.42 94
75 35 31.51 61.57 6.92
75 30 34.00 59.00 5.96
75 25 37.00 57.00 4.44

Tabla 6.3.1 Composicién quimica de las
peliculas de ZnSe impurificadas con aluminio.

~
o
J

—
60 " e
.
50
o
§_40 —m—Zn
o 7 - ® Se
< emo A A
5 T eeem
g 304
8
.
g 20 o =
(&)
10 A
- A
-
0 T T T ¥ T T T T 1
25 30 35 40 45

Potencia rf (watts)

Figura 6.3.4 Composicion quimica de las peliculas
en funcion de la potencia aplicada al blanco de Al.

Propiedades estructurales

En la Figura 6.3.5 se observan los difractogramas de Rayos X de las peliculas de

ZnSe:Al para varias concentraciones en peso de aluminio. Con la concentracion de 2.26 %, el
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difractograma presenta una estructura cabica con una orientacion preferencial en la direccion
cristalografica (111); sin embargo, cuando la concentracion de aluminio aumenta se favorece
una transicion de fase del tipo cubico-hexagonal, segun lo muestra la presencia y el aumento
en intensidad del picos de Ia fase hexagonal (100) y (002), alcanzando intensidades relativas
altas desde la muestra con una concentracion de aluminio de 4.44 %.
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o] 20
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Figura 6.3.5 Difractogramas de rayos X de peliculas de ZnSe
crecidas con diferentes concentraciones en peso de aluminio.
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Para determinar el tamafio de grano para esta nueva condicién de ZnSe con aluminio,
se utilizo la formula de Scherrer, obteniéndose el gréfico de la Figura 6.3.6. Existe un aumento
en el tamafio de grano a medida que se incrementa la impurificacion con aluminio, ademas de

un maximo, para una concentracion intermedia de 3.26 %.

En la Figura 6.3.7, se presentan fotografias de la superficie realizadas por la técnica
de SEM, es claro observar que los cimulos para las peliculas de menor concentracién son
mas pequefios y regulares respecto de las peliculas con concentraciones mayores de
aluminio. De estos datos afirmar que, tanto el tamafio de grano como el tamaio de cimulos
observable por SEM, se incrementan al aumentar la concentracion de aluminio.
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Figura 6.3.6 Tamano de grano de peliculas de ZnSe: Al para diferentes
concentraciones de Al.

Figura 6.3.7 Microfotografias obtenidas por SEM para dos concentraciones en peso diferentes
peliculas de ZnSe impurificadas con aluminio.
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Por otro lado, es interesante observar como a pesar de la diferencia en la morfologia
superficial de las peliculas para diferentes concentraciones de aluminio, los tamafios de grano
obtenidos a partir de los difractogramas de rayos X son del mismo orden. Esta observacion
nos permite concluir que los cimulos observados en las microfotografias corresponden a la
agregacion de granos con tamaiios similares. La dinamica de crecimiento de los cumulos, por

lo tanto, depende fuertemente de las condiciones de crecimiento y de la concentracion de
aluminio.

Propiedades dpticas de las peliculas

Las propiedades Opticas, después de la impurificacion con Al, siguen presentado
buenas caracteristicas en cuanto a la aparicion de un borde abrupto en las curvas de
absorcion. Adicionalmente, se observa que dicho borde tiene un comimiento hacia el azul,
menores longitudes de onda, a medida que se incrementa la concentracion del impurificante,
Figura 6.3.8.
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Figura 6.3.8 Espectros de transmision de peliculas de ZnSe:Al
para diferentes concentraciones de Al.

Esta tendencia se observa con claridad cuando se grafica el valor de la banda prohibida Eg,
obtenido de los espectros de transmision, en funcion de la concentracion de aluminio, Tabla 4

y Figura 6.3.9 Los valores de Eq fueron obtenidos utiizando un modelo de transiciones
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directas entre bandas parabdlicas. Este aumento en Eg es favorable para aplicacion del
ZnSe:Al como capa ventana en una celda solar al permitir el paso de fotones mas energéticos
hacia la union p-n. Para las concentraciones mas altas de Al el valor de Eq es 160 meV mayor

que el de las peliculas de ZnSe puro (2.7 eV).

Concentracion de
No de serie de la aluminio Eg (eV)
pelicula (% en peso)
39 2.26 2.56
51 3.26 2.60
50 444 275
49 5.96 2.82
48 6.92 2.86

Tabla 6.3.2 Valores del ancho de banda prohibida de las
peliculas de ZnSe:Al y de la concentracién de aluminio.
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Figura 6.3.9 Dependencia de Eg como funcién de la concentracion de Al.
Propiedades vibracionales

La Figura 6.3.10 muestra los espectros Raman obtenidos al excitar las peliculas con
un laser de Ar+ (A_= 488.0 nm), donde similarmente al caso del ZnSe puro es posible observar

el fenébmeno de resonancia, para tres niveles de concentracion de aluminio: 2.26, 3.26 y 5.92
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% en peso. En este caso, se observan hasta el cuarto harménico del modo LO del ZnSe. El
hecho de no observar el quinto harménico, como en el caso del ZnSe puro (Fig. 6.3.5), implica
cierto grado de deterioro en la calidad cristalina al interior de los granos al incorporar Al a la
red del ZnSe.

5§.96 %

Intensidad (UA)

3.26 %

T T T 1
500 1000 1500 200

Corrimiento Raman (cm")

6.3.10 Espectros Raman obtenidos con un laser de Ar* para muestras
con diferentes concentraciones de Al.

En la Tabla 6.3.3 se presenta una tabla de los anchos medios (FWHM) de los espectros
Raman para el primer armoénico de muestras sin y con impurificacion de Al. Es interesante
notar la sorprendente reduccién en el ancho medio de los picos como consecuencia de la
impurificacion. Como es sabido el ancho medio de los picos Raman es una medida de la
calidad cristalina de los materiales. Este resultado indica que la incorporaciéon de aluminio
tiene beneficios estructurales en las peliculas. Consistentemente, la muestra donde es mas

intenso el cuarto arménico, Figura 6.3.10, es la que tiene una mayor concentraciéon de

aluminio.
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Muestra (% de Aluminio) | FWHM (cm')
0.00 15.11
2.26 9.90
3.26 9.60
5.96 9.87

Tabla 6.3.3 Estimacion del ancho medio (FWHM) de los modos LO en los espectros
de peliculas de ZnSesiny con algun porcentaje de impurificacion de aluminio.

6.4 Tratamiento Térmico

Todas las peliculas de ZnSe con algln porcentaje de impurificacion de aluminio, presentaron
resistividades muy altas del orden de 1013-10" ohms [2], por lo que fue necesario aplicar un
tratamiento térmico. La mayor parte de la literatura habla de tratamientos térmicos muy
agresivos en cristales de ZnSe impurificados: 1000 °C durante una semana para obtener
resistividades del orden de 10-' Q-cm; sin embargo, tales tratamientos no son deseables en el
caso de la fabricacion de una celda solar debido a la degradacion de la heterounion a altas
temperaturas, ademas de que para este propdsito obtener resistividades del orden de 103 -
104 ©Q-cm se considera adecuado. Por lo tanto, no se aplicd un tratamiento térmico a muy
altas temperaturas ni por periodos de tiempo prolongados. Con base en estas
consideraciones, se propuso aplicar un tratamiento térmico de menor temperatura y de mucho
menor tiempo. De esta manera se us6 una temperatura de 500 9C (el vidrio utilizado como
substrato se reblandece a 550 °C) y por so6lo 22 horas en atmosfera inerte de nitrégeno.
Posteriormente, se estudiaron las propiedades opticas, estructurales y eléctricas. A

continuacion se sintetizan las principales condiciones para este proceso.

* Horno horizontal programable

¢ Rampa de calentamiento de 10 °C/min.
* Atmoésfera de nitrégeno

* Tiempo del tratamiento: 22 horas

* Temperatura del tratamiento: 500 °C
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Propiedades estructurales

En la Figura 6.4.1 se observan los difractogramas de Rayos X de las peliculas de
ZnSe:Al para varias concentraciones en peso de aluminio, después de aplicarle el tratamiento
térmico en atmosfera de nitrdgeno. Con la concentracion de 3.26 %, el difractograma conserva
su estructura cubica con una orientacion preferencial en la direccion (111); sin embargo,
cuando la concentracién de aluminio aumenta se favorece una transicién de fase del tipo
cubico-hexagonal, segln lo muestra la presencia y el aumento en intensidad del picos de la
fase hexagonal (100) y (002), pero conservandose los picos de menor intensidad de la fase
cubica (220) y (311), por lo que se confirma una coexistencia de fases para esa concentracion

de impurificante.

T |

Intensidad (UA.)

oL L) bbb L L)

20
Figura 6.4.1 Difractogramas de Rayos X de peliculas de ZnSe crecidas con diferentes
concentraciones en peso de aluminio y sometidas a tratamiento térmico.
Al igual que los casos anteriores se procedit a determinar el tamafo de grano usando
la relacién de Scherrer, obteniéndose el grafico de la Figura 6.42, donde es evidente un
aumento en el tamafio de grano a medida que se incrementa la impurificacion con aluminio

con un tratamiento térmico como el descrito en los parrafos anteriores. Dicho aumento fue

tipicamente del orden de 50%.
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Figura 6.4.2 Comparativo de tamario de grano de peliculas de ZnSe para
diferentes concentraciones de aluminio con y sin tratamiento térmico.

Propiedades opticas

Después de aplicar el tratamiento térmico la apariencia a simple vista de las peliculas
se tomd un tanto opaco (debido al aumento en el tamafio de grano) con respecto de las
peliculas sin tratamiento térmico. La respuesta dptica medida fue satisfactoria pues no existen
variaciones notables de commimiento de frecuencia en los bordes de absorcion, Figura 6.4.3.

En la Tabla 6.4.1 y Figura 6.4.4 se encuentran reportados los valores de la banda
prohibida Eq después del tratamiento térmico. En la Figura 6.4.5 se hace un comparativo de
los valores de banda prohibida Eq para peliculas de ZnSe impurificadas con aluminio antes y
después del tratamiento térmico, donde se puede observar que existe poca influencia del
tratamiento térmico en los valores de E; (el mayor cambio es de 0.13 eV). Para bajas
concentraciones de aluminio existe un ligero aumento con el tratamiento térmico, mientras que

para concentraciones mayores esta tendencia se revierte.
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Figura 6.4.3 Espectros de Transmision de peliculas de ZnSe:Al para diferentes
concentraciones de aluminio después de someterlas a tratamiento térmico.

No.de |Concentracion
seriedela | (% enpeso) | Eg(eV)
pelicula de aluminio

39 2.26 2.61
51 3.26 2.63
50 4.44 2.62
48 6.92 2.73

Tabla 6.4.1 Valores de la banda prohibida de las peliculas
de ZnSe respecto de la concentracion de aluminio después
de someterlas a tratamiento térmico
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Figura 6.4.4 Dependencia de Eg como funcion de la concentracion
de aluminio después de someterlas al tratamiento térmico
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Figura 6.4.5 Comparativo de los valores de la banda prohibida E, de
peliculas de ZnSe:Al después del tratamiento térmico.

Mediciones de efecto Hall

Hasta el momento se ha comentado acerca de las propiedades oOpticas, estructurales
y quimicas del ZnSe, sin embargo una parte muy importante es sin duda el analisis de sus
propiedades eléctricas. Como se mencioné anteriormente, no obstante sus excelentes
propiedades Opticas, sus caracteristicas eléctricas no son las mas apropiadas para su uso en
dispositivos debido a las propiedades inherentes al material que se han mencionado en

capitulos anteriores.

Muchos esfuerzos se han realizado para obtener un material semiconductor de ZnSe
un con buenas caracteristicas eléctricas y por lo tanto se han desarrollado algunas técnicas
para obtener ZnSe de buena conductividad. Unos de esos métodos han sido tratamientos
térmicos prolongados (en algunos casos hasta una semana) y a altas temperaturas, hasta mil

grados centigrados [4], logrando en algunos casos reducir la resistividad hasta valores del

orden de 10 3 Q-cm [5].

Como se menciono previamente, dentro de los objetivos de este trabajo se encuentra
el obtener valores moderados de resistividad del orden de 102-103 Q-cm, con una

concentracion de electrones libres del orden de 101516 cm-3, para aplicaciones en dispositivos
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optoelectronicos y, en particular, para celdas solares (ZnSe:Al como ventana 6ptica). Para
realizar las mediciones eléctricas se depositaron contactos de indio [3] por evaporacion y
posteriormente se sometieron a un tratamiento térmico (150 °C durante 10 minutos). Se
realizaron mediciones de efecto Hall por la técnica de van der Pauw para obtener los valores
de movilidad (u), resistividad (p) y concentracion de portadores (n), en un un montaje eléctrico,
el cual se muestra en la Figura 6.4.6. Se utilizd una corriente de excitacion de 1 nA y un

campo magnéticode 0.5 T.

I';-g.
L]

Figura 6.4.6 Montaje de la pelicula para su analisis por efecfo Hall;
los contactos utilizados fueron hechos de indio.

Las mediciones se realizaron en condiciones de oscuridad, obteniéndose los

siguientes resultados:

Las peliculas fueron tipo n, las que mostraron las mejores caracteristicas eléctricas
(menor resistividad) se muestran el la Tabla 6.4.2. El valor mas bajo de resistividad se obtuvo
la pelicula No. 51 con una concentracion de aluminio de 3.26% crecida a 300 °C, el cual fue

de 8.79 x 102 O-cm y con una densidad de portadores libres del orden de 10 cm-3. Esta

pelicula presenta también el mayor valor de movilidad.

Sin embargo la pelicula 52, la cual presenta la misma concentracién de aluminio pero

crecida a 150 9C y sometida a un proceso térmico posterior de 300 °C durante una hora en
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vacio no, presenta tan buena conductividad como la crecida a 300 °C, lo cual pone en
evidencia la dependencia de la dinamica de crecimiento respecto de la temperatura, afectando
sus propiedades eléctricas para este material, cabe mencionar que esta pelicula esta fuera de
serie, esto es, no obstante si se caracterizd, no se tomo en cuenta para reportar en este
trabajo.

En todos los casos se verificd que los contactos eléctricos mostraran un
comportamiento de tipo 6mhico, para ello se realizd una curva de voltaje-corriente y
resistencia-corriente, tomando los pares correspondientes de entre los cuatro contactos
(etiquetados como a,b,c,d, ver figura 6.4.6) aplicados a la pelicula. Las Figuras 6.4.7 y 6.4.8

muestran estos datos para la muestra de mas baja resistividad.

No. Serie | Al (%) n (cm3) | p(cm?Vs) | p (Qcm)
50 45 -1.91E+12 1.81 1.79E+06
51 326 | -434E+14 16.3 8.79E+02
52 326 |-919E+12| 324 2.95E+05

Tabla 6.4.2. Valores de parametros eléctricos de peliculas de
ZnSe:Al después del tratamiento térmico.
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Figura 6.4.7 Curva |-V de pelicula de ZnSe:Al con 3.26 % de aluminio en peso.

Como se puede observar de estas graficas los contactos tienen un comportamiento de tipo
6hmico, como es requerido en este tipo de mediciones a fin de evitar resultados incorrectos.

Las diferencias en los valores de resistencia para los diferentes pares de resistencia, Figura
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Figura 6.4.8 Curva |-R de pelicula delgada de ZnSe: Al 3.26% en peso.

6.4.8, son debidas a las variaciones en la distancia entre contactos ya que la muestra no es un
cuadrado perfecto y los contactos de indio no tienen exactamente la misma forma y tamario.
Esta misma observacion se aplica a las variaciones en diferencia de potencial (voltaje) de la
Figura 6.4.7.

De estos resultados, se desprende la posibilidad de crecer peliculas delgadas tipo n

de ZnSe:Al por la técnica de co-erosion catodica con propiedades dpticas y eléctricas

apropiadas para su uso en dispositivos tales como celdas fotovoltaicas.
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7 Conclusiones

Se obtuvieron peliculas delgadas de ZnSe de alta pureza, calidad cristalina y dptica.
Los estudios por difraccion de rayos X mostraron que la temperatura de substrato
afecta de manera importante la cristalinidad de las peliculas y, en particular, el tamafio
de grano. Este tuvo un maximo cuando la temperatura de substrato fue de 200 °C;
tendiendo a disminuir al incrementarse la temperatura, lo cual fue acompafiado de la
aparicion de picos de difraccion en otros planos cristalinos de su fase cubica. El
aumento en el numero de armoénicos en los espectros Raman confirma el hecho de
una mejor calidad cristalina a medida que la temperatura de crecimiento se
incrementa. Sin embargo, se determind que las propiedades opticas no se ven
afectadas de manera importante al variar la temperatura de crecimiento.

Se lograron obtener peliculas de ZnSe tipo n al introducir aluminio como
impurificante. Los estudios por espectroscopia de dispersion de energia mostraron
que al incrementar la concentracion de aluminio la cantidad de zinc disminuye, lo cual
es indicativo de la substitucion de los atomos de Zn por los de Al. Adicionalmente, se
observa que el aluminio no soélo substituye a los atomos de Zn, sino que también
impide su incorporacion, obteniéndose peliculas ricas en Se. Desde el punto de vista
estructural, el analisis por difraccion de rayos X mostrd que la incorporacion de

aluminio tiene el efecto de inducir una transicién de fase cubica-hexagonal.

Las propiedades oOpticas obtenidas por espectroscopia de absorcion en la region UV-
Vis muestran que, después de la impurificacion con Al, las caracteristicas del borde
abrupto de absorcion no son afectadas de manera importante, observandose un
corrimiento hacia el azul a medida que se incrementa la concentracion del
impurificante. Este corrimiento es apropiado para que el material sea utilizado como
capa ventana en aplicaciones fotovoltaicas, pues se incrementaria la densidad de

radiacion solar alcanzando la heterounién.

88



El efecto de la incorporacion de aluminio sobre el valor del ancho de banda prohibida
tiene dos caracteristicas. i) por un lado, el valor de Egq para las concentraciones mas
bajas de aluminio es menor al correspondiente a las peliculas de ZnSe puro (por
ejemplo, para una concentracion de 2.26% de Al, Eq es 2.56 eV) ; ii) el valor de Eq
tiende a aumentar conforme se incrementa la cantidad de aluminio presente
alcanzando valores del orden de 2.86 eV. El primer efecto se ha asociado a los
cambios en composicion inducidos por la incorporacion de aluminio al ZnSe (peliculas

ricas en selenio).

Al aplicar el tratamiento térmico, no se observaron importantes cambios en cuanto a
su estructura, ni en sus propiedades opticas. Sin embargo, si hubo cambios
importantes respecto del tamafio de grano, al detectarse un aumento de éste a
medida que se incrementa la impurificacion con aluminio. Dicho aumento fue

tipicamente del orden de 50%.

Para fines de aplicacion como ventana optica en celdas solares, no es necesario
aplicar tratamientos térmicos demasiado largos y de alta temperatura. Ya que a
500 °C durante 22 horas se lograron obtener valores de resistividad del orden de 102
Q-cm y concentraciones de portadores del orden de 10" cm?3. Peliculas con estos
valores de resistividad y de concentracion de portadores pueden ser utilizables en una

heteroestructura fotovoltaica.
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Perspectivas

e El seleniuro de zinc es un material prometedor en virtud de los resultados obtenidos y
de la experiencia adquirida durante su proceso de crecimiento y caracterizacion. Es
importante continuar explorando sus propiedades y, de manera importante, mejorar
los procesos de crecimiento para lograr obtener un material apropiado para
aplicaciones optoelectronicas.

e Al obtener un material tipo n que sirve como ventana éptica, el siguiente paso es
realizar la heteroestructura n-ZnSe:Allp-CuCdTeO, con el objeto de realizar una celda
solar de pelicula delgada de tecnologia totalmente innovadora. Este trabajo
conllevara, por supuesto, el continuar con el trabajo en esa linea optimizando
procesos Y realizando analisis detallados de la relacion: caracteristicas fisicas de la

heterounién - eficiencia como dispositivo fotovoltaico.
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