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RESUMEN

En este trabajo se realizd la fabricacion de peliculas delgadas de sulfuro de
cadmio por el método de depdsito por laser pulsado y posteriormente se doparon
con Sb,S3 por la técnica de co-depdsito en el mismo equipo sobre sustratos de
vidrio y silicio mecanico. Los depositos fueron realizados a una temperatura de
100°C y 350°C mismos que después fueron sometidos a un tratamiento térmico a
150°C y 400°C respectivamente en un ambiente de Hidrogeno-Nitrégeno conocido
como gas formante por 1 hora. Los dopajes se realizaron con valores de 0, 1, 3, 5,
7 y 10%. El analisis de las propiedades fisicas, quimicas, eléctricas y dpticas de las
peliculas se realizd utilizando los métodos de: difraccidon de rayos X, espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X, absorcidn ultravioleta visible, microscopia electrénica de
barrido, mediciones de corriente-voltaje por el método de 4 puntas. Los resultados
obtenidos mostraron que se obtuvieron peliculas delgadas uniformes con
espesores de aproximadamente 100 nandmetros y con ambas estructuras
cristalinas tipicas del CdS, cubica y hexagonal, la resistencia del material
semiconductor disminuyd conforme se aumentd la concentracion de dopaje
mientras que la banda prohibida aumenté. Se fabricaron transistores de pelicula
delgada canal N usando la técnica de mascara de sombra con una estructura
compuerta inferior, contacto superior, utilizando 6xido de hafnio como dieléctrico

de compuerta, depositado por la técnica de depdsito en capas atdmicas.
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ABSTRACT

In this research it was realized the fabrication of thin cadmium sulphide
films by pulsed laser deposition method and then they were doped with antimony
sulphide by co-deposition technique in the same equipment on top of glass and
mechanic silicon. The deposition was made at 100°C and 350°C and then was
submitted at thermal process in forming gas ambit at 150°C and 400°C
respectively for 60 minutes. The dope was realized since 0% until 10%, between
1, 3, 5 and 7%. The physical, chemical, electrical, and optical properties were
analyzed using this methods: X-ray diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy,
UV-Vis absorption, scanning electron microscopy, current-voltage measurements
by four point proof, the results obtained shown uniform thin films with 100
nanometers of thickness approximately, crystal structures with both CdS
structures: cubic and hexagonal, the semiconductor material resistance decrease
when increase the dope concentration while the band gap increase. Thin films
transistors with channel type N were made by shadow mask technique with
bottom-gate, top-contact structure using hafnium oxide like dielectric in gate which

was deposited by atomic layer deposition.




CAPITULO1

INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

Desde la invencién del primer transistor a mediados del siglo pasado en los
laboratorios Bell, el cual se muestra en la figura 1, el silicio ha sido considerado el
material electronico por excelencia, debido a sus interesantes propiedades, entre
las que se puede destacar el hecho de que es un material semiconductor muy
abundante en la corteza terrestre por lo que es utilizado en una gran variedad de
circuitos electrénicos. Durante mas de 50 afos el silicio ha sido la base de la
electronica moderna, sin embargo ahora existen aplicaciones en el area de la
nanoelectrénica, para las cuales el silicio ya no es un material util, por lo que
actualmente se realiza una intensa busqueda de materiales semiconductores con
propiedades diferentes a las de éste, por ejemplo que sean flexibles, transparentes
y faciles de procesar, sobre todo a bajas temperaturas, y ademas que sean
capaces de realizar funciones optoelectrdnicas. Entre los materiales que muestran
dichas propiedades se puede mencionar, de manera general, a los materiales
nanoestructurados, que presentan propiedades sumamente interesantes como: un
facil procesamiento, flexibilidad y bajo costo. Los materiales semiconductores con
propiedades novedosas mas conocidos son en general los nitruros, los
calcogenuros, los polimeros y algunos 6xidos. Los calcogenuros son compuestos de
las columnas II-VI de la tabla periddica. Entre los calcogenuros un compuesto que
ha llamado fuertemente la atencion es el Sulfuro de Cadmio (CdS), que tiene las
desventajas de ser tdxico y altamente contaminante para el ambiente, sin
embargo, también ha demostrado ser un semiconductor interesante, con un band
gap de 2.47 eV y una capacidad de aceptar dopantes tanto tipo N como tipo P,

condiciones que imperan sobre sus desventajas. Ademas, las propiedades
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electrdnicas del CdS se pueden modificar al afiadir impurezas con elementos de la
columna IB y IIIA, actualmente se trabaja en doparlo con materiales de las
familias III-V y II-VI. En este trabajo se propone fabricar peliculas de CdS
dopandolas con Sb,S3 para aplicarlas al desarrollo de dispositivos electronicos,
principalmente al de transistores de efecto de campo de pelicula delgada,
mediante el método de depodsito por laser pulsado, el cual permite tener un
excelente control del espesor del material, entre otras ventajas que se

mencionaran mas adelante.

Resorte para
presionar

Tridngulo ~
de plastico =4

Pieza cristalina <y de oro
de germanio

Corte muy fino
en la banda de
oro (justo en el
vértice del
tridngulo) donde
se produce el
contacto sobre
(contacto 3) la superficie del
semiconductor.

Figural: Primer Transistor
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1.1.1 Nanotecnologia

La nanotecnologia es el estudio, disefio, creacion, sintesis, manipulacion y
aplicacién de materiales, aparatos y sistemas funcionales a través del control de la
materia a nano escala, y la explotacion de fendmenos y propiedades de la materia
a nano escala. La unidad de longitud es el nandmetro, el cual equivale a la un mil
millonésima parte del metro (1X10° m); para darse una mejor idea de lo que esta

escala representa véase la figura 2.

Proteinas

2
3
<

1A Inm 1 Onm 00nm 1pum 10pm
9 7
Resol ucion  Transistor Transistor
Nanotubos  yioorafica  (2003) (1970)

NANO MICRO 1

Figura 2: Circuitos a escala nanométrica.

Se considera una tecnologia multidisciplinaria ya que mezcla y se asiste de

las dreas de estudio mostradas en la siguiente figura.
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L 3

Nanotecnologia

Ingenierias

Tecnologias de Ciencia de
la informacion Materiales

Biologia

Figura 3: Disciplinas relacionadas con la

Nanotecnologia.

1.1.2 Nanociencia

Es la ciencia dedicada a todo el estudio e investigaciones previas necesarias
para el desarrollo de la nanotecnologia. Richard Feynman es considerado el padre
de la nanociencia por su premio nobel de fisica obtenido por proponer la

fabricacion de productos con base en un reordenamiento de atomos y moléculas.

En la actualidad se considera que muchos de los progresos de la
nanociencia estaran entre los grandes avances tecnoldgicos que cambiaran el
mundo, tanto como para posiblemente conducir a la segunda revolucion

industrial®.
1.1.3 Transistor de peliculas delgadas

Un transistor es un dispositivo electrénico de tres terminales que

principalmente se utiliza para amplificar sefales y como comparador. Se considera
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la aplicacién tecnoldgica mas importante de los semiconductores®. Se puede
encontrar principalmente dos tipos de ellos, los transistores bipolares y los de
efecto de campo, los primeros a su vez se dividen en NPN y PNP, los de efecto de
campo, que son los de interés en la presente investigacion, se dividen en JFET y
MOSFET. Los JFET por sus siglas en inglés, Junction Field Effect Transistor o
transistor de union de efecto de campo, se dividen en canal tipo N y canal tipo P.
Los MOSFET que por sus siglas en inglés significan Metal-Oxide Semiconductor
Field Effect Transistor y en espafiol transistor metal-oxido semiconductor de efecto
de campo, se han construido en los Ultimos afios en una escala nanométrica y con
una estructura en capas a manera de torre, a los que se han denominado
transistores de peliculas delgadas (TFT: Thin Films Transistors). En la figura 4, se

muestra la clasificacion general de los principales y mas importantes transistores.

Transistores

JFET
—
MOSFET <

T|po P

Figura 4. Resumen de los distintos tipos de transistores

1.2 HIPOTESIS

Es posible depositar peliculas delgadas de CdS por el método de PLD, por

sus siglas en inglés deposito por laser pulsado, técnica que se describird mas
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adelante, y doparlas con Sb,S; en el mismo equipo con la técnica de co-depdsito

consiguiendo el control de las caracteristicas eléctricas del material para ser

utilizado como semiconductor en la estructura de transistores de pelicula delgada.

1.3 OBJETIVO

Estudiar las propiedades opticas, eléctricas y morfoldgicas de peliculas de

CdS dopadas con Sb,S; por el método de PLD para aplicarlas al desarrollo de

dispositivos electrénicos.

1.3.1 Metas

Depositar peliculas delgadas de CdS por el método de PLD con los
parametros optimizados y realizar las caracterizaciones pertinentes.
Depositar peliculas delgadas de CdS y co-depositar el agente dopante por la
técnica de PLD con distintas concentraciones de dopaje, (en un rango de
entre 0 y 10% a 100°C) y caracterizarlas por distintos métodos para
conocer el efecto del dopante sobre sus propiedades. Realizar un
tratamiento térmico sobre las peliculas (a 150°C) en gas formante, el cual
es una mezcla de Hidrdégeno y Nitrdgeno (este es un ambiente reductor
para evitar la oxidacién de la pelicula), para activar el agente dopante y
volver a caracterizar.

Incrementando la temperatura de depdsito a 350°C dejando fijo el rango de
dopaje y evaluar los cambios en las propiedades. Someter a tratamiento
térmico las peliculas a 400°C en ambiente de gas formante y de nuevo
caracterizarlas.

Construir transistores de pelicula delgada utilizando al CdS como
semiconductor de canal por el método de mascara obscura para evaluar la

funcionalidad del semiconductor.
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1.4 JUSTIFICACION

El sulfuro de cadmio ha sido ampliamente estudiado en la ultima década ya
que presenta propiedades sumamente interesantes como las ya mencionadas, sin
embargo, para poder aplicarlo al desarrollo de dispositivos electronicos, es
necesario controlar sus propiedades electrénicas, principalmente la banda
prohibida, es por ello que en este trabajo se propone dopar al CdS con Sb,S; para

modificar de manera controlada la banda prohibida del sulfuro de cadmio.

Ademas, como se menciond anteriormente, si bien el Silicio ha sido el
semiconductor mas utilizado hasta ahora, se sabe que sélo se pueden fabricar
obleas del mismo con un diametro maximo de 12 pulgadas, por lo que si se desea
aplicarlo en dispositivos de mayor tamafo, ya sea en fotoceldas como las de la
figura 5, pantallas, etc. se vuelve una labor un tanto compleja, cara y poco

practica.

Dentro de los requerimientos que la innovacién tecnolégica demanda,
tamano de dispositivos para gran area y a bajo costo, entre otras, y con los cuales
el CdS se sobrepone sobre al silicio, estan aquellas aplicaciones en las que se
trabaja con materiales plasticos los que principalmente requieren un manejo a baja
temperatura y que tienen la caracteristica de ser transparentes y flexibles para las

multiples aplicaciones que ahora emergen en el mercado.

Figura 5: Fotoceldas de CdS.
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1.5 ESTRUCTURA DE LA TESIS

En el capitulo I a manera de introduccidén se muestran los antecedentes que
preceden la investigacion y un panorama general de la misma incluyendo
hipotesis, objetivos y justificacion, destacando la importancia y viabilidad de

desarrollar el proyecto que se propone en este trabajo de tesis.

Para el capitulo II titulado “Semiconductores” se estudian los fundamentos
tedricos necesarios para entender el comportamiento del material de acuerdo con
sus propiedades semiconductoras y dirigir la investigacion conforme a los

resultados que se vayan obteniendo para asi cumplir los objetivos planteados.

El capitulo III lleva por nombre “Procesos de Sintesis”, en él se mencionan
de manera descriptiva y breve los sistemas mediantes los cuales se pueden
sintetizar distintas clases de materiales nanoestructurados en la actualidad,
incluyendo desde luego los utilizados en este trabajo y resaltando las ventajas por

las cuales fueron elegidos.

“Procesos Experimentales” es el titulo adjudicado al capitulo nimero IV en
el que se describe de manera detallada cada uno de los procedimientos utilizados
en la investigacion, incluyendo modelo y descripcién de equipos asi como las

rutinas seguidas.

En el capitulo V denominado “Resultados y Analisis” se muestran los
resultados de cada una de las caracterizaciones que se realizaron en cada parte de
la investigacion, asi como los andlisis efectuados para optimizar las caracteristicas

del material para desarrollar los FET 's.

En el capitulo VI llamado “Conclusiones y trabajo futuro” se hace una
conclusién general de todo el trabajo de investigacion y se propone un posible

trabajo futuro a desarrollar.




CAPITULO II

SEMICONDUCTORES

En el presente capitulo se mostraran los conceptos fundamentales de la
fisica de semiconductores, asi como una revision de la clasificacion de los
principales materiales que actualmente se usan en el desarrollo de dispositivos

electronicos.

2.1 FUNDAMENTOS DE SEMICONDUCTORES

Toda la materia puede presentar tres estados basicos principales: sélido,
liquido o gas. Desde el punto de vista eléctrico los materiales pueden clasificarse
como: conductores, semiconductores y aislantes, dicha naturaleza depende de la

cantidad de portadores libres de carga que contenga.

Un conductor es el nhombre que recibe cualquier material que permite un
flujo generoso de corriente cuando una fuente de voltaje de magnitud limitada se
aplica a través de sus terminales, es decir tienen una resistencia baja. Un aislante
o dieléctrico, por el contrario, es un material que presenta un nivel de
conductividad muy bajo, que se oponen al paso de la corriente cuando se
encuentran bajo la presién de una fuente de voltaje aplicada y cuenta con una

resistencia alta.

El prefijo semi se aplica a un rango de nivel entre dos limites. Por lo que se
puede inferir que un semiconductor es un tipo de material que posee un nivel de
conductividad que se localiza entre los extremos de un semiconductor y de un
aislante, o que bajo ciertas circunstancias puede comportarse como aislante y bajo
otras como conductor. Los semiconductores se caracterizan por contar con 4

electrones en su capa de valencia, pudiendo aceptar asi distintos enlaces con
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elementos con mayor o menor numero de electrones de valencia para cumplir la
regla del octeto de Kossel, su resistencia oscila entre 10 y 10° Q-cm y su ancho
de banda prohibida entre 0 y 4 eV.

Como es del dominio publico, el atomo se estructura de tres particulas
basicas, los protones y neutrones los cuales se encuentran en el nucleo y los
electrones mismos que se encuentran orbitando alrededor del nucleo, los que se
encuentran en la capa exterior son denominados electrones de valencia, los que ya
anteriormente se mencionaba que son responsables de determinar la naturaleza
de la materia y a su vez la aceptacién o rechazo de enlaces. De acuerdo a la fisica
cuantica se sabe que los atomos tienen niveles de energia discretos cuando estan
aislados unos de otros, pero si se considera una gran cantidad de atomos la

situacion cambia y se forman bandas de energia.

Para clarificar la diferencia entre conductor, semiconductor y aislante se
utiliza la teoria de bandas de energia. La interaccién entre dos orbitales atdmicos
conduce a la formacion de un orbital molecular de enlace y otro de antienlace,
estos tienen energias tan parecidas que se describen en forma mas adecuada
como “bandas”. La conductividad eléctrica en un sélido depende de la separacién y
de la ocupacién de estas bandas de energia. Principalmente se pueden definir tres
bandas en este modelo: la banda de valencia, la de conduccién y la separacion
entre estas recibe el nombre de banda prohibida; teniendo entre ellas el acomodo

que se muestra en la figura 6.

La banda de valencia es en donde se ubican los electrones de valencia, los
que seran encargados de realizar los enlaces, la banda prohibida o band gap es
una region energética entre la banda de valencia y la banda de conduccidn, en la
cual es imposible que los electrones se encuentren y en la banda de conduccion se
encuentran los electrones libres mismos que son responsables de la conduccion

eléctrica.
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Banda de
Banda de conduccion
B de conduccion
conduccion
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+ 1+ + o
prohibida

Conductor Semiconductor Aislante

Figura 6: Estructura de las bandas de energia.

Segun el principio de exclusion de Paulli, considerando un cristal con N
atomos, cada banda podra acomodar un maximo de 2:(2I+1)N electrones,
correspondientes a las dos orientaciones del espin y a las 2l+1 orientaciones del
momento angular orbital, de no ser por este principio los electrones se
aglomerarian en su estado de minima energia haciendo asi imposible la formacion

de bandas.

Para los conductores la banda de valencia se encuentra parcialmente llena y
esta se traslapa con la de conduccién siendo inexistente la banda prohibida y
debido a que la banda de conduccidn se encuentra vacia es suficiente una cantidad
pequefia de energia para que los electrones de valencia pasen a la banda de
conduccion, siendo en esta region libres para desplazarse por todo el material
contribuyendo de esta manera al proceso de conduccidn. Para los aislantes la
banda prohibida es tan ancha que a los electrones les es imposible cruzar de la
banda de valencia a la de conduccidn ain con una cantidad grande de energia, por
lo que la banda de valencia se encuentra completamente llena y la de conduccion

completamente vacia, como se muestra en la figura 6.

Los semiconductores tienen una banda prohibida de tamafio medio, en
condiciones naturales, mas adelante se vera que esta se puede modificar, la banda
de conduccién esta casi vacia y la banda de valencia estd casi completa, por lo

que, en algunos casos es suficiente un pequeno incremento en la temperatura
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para tener la energia suficiente para que los semiconductores pasen de

comportarse como aislantes a empezar a conducir.

2.1.1 Principales tipos de semiconductores

Se puede dividir a los semiconductores como intrinsecos y extrinsecos y a su

vez como tipo n y tipo p.

Los semiconductores intrinsecos son aquellos semiconductores puros por
causas naturales, el Germanio y el Silicio son los mas comunes, estos tienen 4
electrones de valencia y no es necesario que completen el octeto para encontrarse
estables ya que al solidificarse adoptan estructuras repetitivas conocidas como
cristales, de manera que cada atomo tiene a otros cuatro a su alrededor
compartiendo con ellos un electrén en coparticipacion. Los semiconductores
intrinsecos a una temperatura cercana al cero absoluto se comportan como
aislantes pero a temperatura ambiente empiezan a conducir debido al electrén en
coparticipacién y a su banda prohibida estrecha por lo que el electrén libre ocupa
el hueco préximo y asi sucesivamente, efecto denominado recombinacion, véase la

figura 7 para mayor claridad.

Flujo de Flujo de
electrones "'\L huecos
© ® B

+:@“@_:@0@ fo:
BOROMOMOMO

Corriente
convencional

-—
{l

Figura 7. Recombinacion electronica en un semiconductor

cristalino intrinseco.
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2.2 SEMICONDUCTORES TIPON Y TIPO P

En los semiconductores extrinsecos se agregan de manera intencional a la
red cristalina atomos de otros elementos, impurificando o dopando a la red,
considerandose un dopaije a la coexistencia de 1 dtomo de impureza por cada 108

atomos en el cristal como se muestra en la figura 8.

Considerando un semiconductor con 4 electrones de valencia si se dopa con un
material que tenga 5 electrones de valencia tendremos 4 covalencias y un electrén
libre adicional, el cual mejorara la conductividad del semiconductor y a este nuevo
semiconductor se le denominara “tipo n” por su exceso de carga negativa y a la
impureza se le llamara “donadora” porque dona un electrén a la red. En cambio, si
se dopa al semiconductor con un elemento con 3 electrones de valencia se tendria
el efecto contrario ya que faltaria un electréon para tener el octeto generando asi
un hueco positivo, obteniendo ahora un semiconductor “tipo p” denominado asi
debido al exceso de carga positiva y considerando a las impurezas como
“aceptoras”. En la figura 8, se muestran diferentes tipos se semiconductores
intrinsecos, extrinsecos tipo N y tipo P. El dopaje de materiales intrinsecos para
formar semiconductores extrinsecos es importante ya que nos permite controlar
las propiedades eléctricas de los semiconductores y de esta manera ampliar el

rango de aplicaciones de estos.

Semiconductores extrinsecos

Semiconductor intrinseco Dopado con impurezas Dopado con impurezas
(Sin impurezas) aceptoras: Huecos o donadoras: Electrones @

Figura 8. Tipos de semiconductores.
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2.3 CALCOGENUROS

Los calcogenuros son un grupo de compuestos quimicos que contienen un
anion que surge de la unién de un elemento del grupo 16 de la tabla periddica, los
que se conocen como anfigenos, con un metal electropositivo. Esto no aplica para
formaciones con oxigeno ya que ellos especificamente son denominados Oxidos,
este término se refiere a los seleniuros (compuestos con Selenio), teluros
(compuestos con Teluro) y sulfuros (compuestos con Azufre), como el caso del

CdS cuya estructura cubica puede verse en la figura 9.

Figura 9. Estructura del CdS como calcogenuro

distinguiendo por colores el metal y el anion.
2.3.1 Tipos de calcogenuros

Los calcogenuros suelen dividirse de dos maneras: dependiendo del tipo de
metal con el que sean formados y en funcidon del estado de oxidacion del metal
que contengan. A su vez, la primera division se subdivide en dos: los que son
formados con un metal alcalino o alcalinotérreo y los que contienen un metal de
transicién. La segunda divisién cuenta con las siguientes subdivisiones para el

azufre, que es el de interés en esta investigacidon, monosulfuros, bisulfuros,
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sesquisulfuros o subsulfuros. Un resumen esquematico de los calcogenuros puede

Metal alcalino
o alcalinoterreo
Por el tipo de
metal
Metal de

tranS|C|on

Calcogenuros Subsulfuros
Monosulfuros
Por el estado
de oxidacién
Bisulfuros
Sesquisulfuros

Figura 10: Tipos de calcogenuros.

apreciarse en la figura 10.

2.4 CdS: PROPIEDADES, VENTAJAS, DESVENTAJAS Y APLICACIONES

El sulfuro de cadmio es un semiconductor binario de los grupos II-VI, tipo n,
de la familia de los calcogenuros, fisicamente color amarillo, tiene un peso
molecular de 144.47 gr/mol, su punto de fusién es a los 1750 °C, densidad de 4.82
gr/cm?, una resistividad eléctrica en el orden de 10° Q, una funcién de trabajo
igual a 4.7 eV, su mobilidad eléctrica oscila alrededor de 200 cm?/V-s, puede
presentar dos estructuras cristalinas: cubica centrada en las caras o hexagonal y

tiene un band gap de 2.42 eV en su fase clbica y 4 eV en su fase hexagonal 3.

Si bien se sabe que este es un material toxico altamente contaminante su
estudio ha sido de amplio interés debido a que es un semiconductor que tiene un

alto potencial de aplicacién para la tecnologia moderna, propiedades dpticas que
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no se observan normalmente en otros semiconductores y con un tratamiento

adecuado la contaminacién que llegue a generar puede considerarse casi nula.

Sus aplicaciones tecnoldgicas mas importantes se encuentran dentro de la
nano-optoelectronica, buscando utilizarlo en sensores, filtros O&pticos, celdas
solares, sistemas fotocataliticos, transistores, entre otros. En esta trabajo se
propone el desarrollo de peliculas de sulfuro de cadmio por el método de PLD y

dopadas con Sb,Ss, en el proximo capitulo se detalla el proceso de fabricacion.




CAPITULO III

PROCESOS DE FABRICACION DE
PELICULAS DELGADAS
SEMICONDUCTORAS

Ya que en la actualidad cada dia surgen nuevos y mejores métodos
especializados para fines especificos dentro del area nanotecnoldgica, en este
capitulo se describiran brevemente la mayoria de los procesos con los que se
cuentan para desarrollar tanto materiales como dispositivos a escala nanométrica
incluyendo los que se utilizaron en este trabajo y justificando la eleccion de los

Mmismos.

En la fabricacion de nanomateriales los procesos se distinguen en dos ramas
por la manera de conseguirlos: crecimiento y erosion. Crecimiento se refiere a la
construccion de estructuras, atomo a atomo, molécula a molécula. El grado de
miniaturizacién con este enfoque es el mejor logrado hasta ahora. En el caso de la
erosion se inicia el proceso a partir de materiales en bulto, o de gran tamafio, los
cuales se van degradando hasta llegar a la escala nanométrica. Si bien por este
lado los costos energéticos resultan ser elevados y la complejidad alta, la fiabilidad
del material que se obtiene bien merece la pena, lo suficiente como para que esta
investigacion se genere con estas condiciones. Por sus caracteristicas se pueden
considerar tres grandes grupos dentro de las dos ramas ya mencionadas: las de
fase vapor, los de solucion y los de tratamiento superficial, y a su vez los de fase
vapor se pueden dividir en dos: los quimicos y los fisicos, se ahondara un poco
mas en los Ultimos. En los quimicos se encuentran la deposicién quimica en fase
vapor, pirolisis por espray, deposito por bafio quimico, impresion por inyeccion de

tinta, recubrimiento por centrifugacion, sol-gel, depdsito por capas atdmicas, etc.
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En los fisicos se considerara la deposicion fisica en vapor, combustion, crecimiento

epitaxial por haz molecular y la ablacion laser.

Una pelicula delgada es una fina capa de material creada a partir de la
acumulacién de atomos, moléculas o iones individuales sobre una superficie con un

espesor menor a 10 micras.

3.1 DEPOSICION QUIMICA EN FASE VAPOR

Es la técnica mediante la cual se obtienen peliculas delgadas en un sistema
en el que el sustrato, previamente calentado, y la fuente, generalmente un sdlido,
se encuentran separados por una camara de vacio conocida como reactor en la
que los elementos quimicos pertenecientes a la reaccidon se transportan mediante
un gas, logrando asi el depdsito y los subproductos de la reaccion son evacuados

hacia el exterior.

Una pelicula delgada es una fina capa de material creada a partir de la
acumulacién de atomos, moléculas o iones individuales sobre una superficie con un

espesor menor a 10 micras.

Esta técnica, por sus siglas en inglés CVD (chemical vapor deposition) se
divide en tres secciones dependiendo de las condiciones de depdsito: a presion
atmosférica (APCVD), a baja presién (LPCVD), asistido por plasma (PACVD) vy
asistido por laser (LCVD). Ademas cuenta con variantes como la epitaxia de capas
atdmicas (ALE), CVD de metal-organicos (MOCVD) y CVD de lecho fluidizado (CVD-

FB). Es muy utilizada para recubrir semiconductores®.

3.2 ESPRAY PIROLISIS

Es un proceso mediante el cual se depositan peliculas delgadas rociando

una solucidon quimica sobre un sustrato caliente donde los componentes de la
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solucion generan los reactivos que producen la reaccion. Los reactivos se
seleccionan cuidando que los que no formen parte del compuesto final deseado
sean volatiles a la temperatura de depodsito. Este proceso es Util para depositar
oxidos y se ha utilizado durante mucho tiempo para depositar oxido de silicio
transparente sobre vidrio para su aplicacién en dispositivos. El proceso de la

técnica se muestra en la figura 11.°

Atomizador
Controlador

Inyector de espray _ Transporte de gotas |atomizacion

‘Solucion en espray

- Sustrato Controlador

- de temperatura

Superficie caliente

Figura 11. Proceso de espray pirolisis.

3.3 DEPOSITO POR BANO QUIMICO

Es el método mediante el cual se depositan peliculas delgadas haciendo
inmersiones del sustrato en una solucién acuosa de los elementos del compuesto
que se desea obtener, a cierta temperatura y por un tiempo determinado, siendo
estos, junto con las concentraciones, los elementos que proporcionan las
propiedades del depodsito. Los elementos de la solucidon deben incluir una o mas
sales de un metal, una fuente que proporcione el calcogenuro, un agente
acomplejante y un buffer para balancear el pH, en caso de ser necesario. El
depdsito de la pelicula ocurre cuando todos los elementos presentes en la solucion

quimica, reaccionan en la superficie del substrato.
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Dentro de sus ventajas se tiene que es una técnica muy sencilla y
econdmica sin embargo es muy dificil controlar la velocidad de depdsito y por lo

tanto el espesor y la uniformidad del mismo.

Monitor y control ]

de temperatura digital

Termopar

Muestras sobrz teflon
sujetzdor de muestras

— Soporte vertical

Barno quimico

Bafio de agua

Agitador magnetico

—

Superficie caliente ° )
COon —— (=] ar WiFE whig

agitador magn etico | ==

Figura 12: Equipo de depodsito por bafo quimico.

3.4 IMPRESION POR INYECCION DE TINTA

Esta técnica se basa en la impresion de una solucidon sobre algin sustrato
mediante un equipo a manera de impresora como el mostrado en la figura 13. Se
ha utilizado en los Ultimos afios como un método de fabricacion de forma libre
para la construccion de piezas tridimensionales y esta siendo explorado como un
modo de impresidon para dispositivos eléctricos y opticos, especialmente cuando
éstos implican componentes organicos, también se estd utilizando para producir
matrices de proteinas y acidos nucléicos. La necesidad de una tecnologia de
inyeccion de tinta versatil para la formacion de materiales de forma gratuita y para
dispositivos de multiples capas plantea una serie de problemas que no aplican a la

impresidon convencional de imagenes. Se necesitaran resoluciones mas altas si se
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van a imprimir dispositivos nanométricos. Ademas, debe ser posible imprimir capas
libres de orificios para evitar el cortocircuito de los dispositivos. Deben estar
impresas multiples capas de tal manera que se mezclen y reaccionen para formar
un unico material o que se formen capas discretas sin mezclar, dependiendo del
requerimiento. La impresion directa de materiales electrénicos funcionales puede
proporcionar una nueva ruta a la fabricacién a bajo costo de circuitos integrados,
sin embargo para fines de investigacidon esta técnica esta en fase inicial, como ya

se habia mencionado.

Figura 13: Impresora de inyeccion de tinta

utilizada para nanodispositivos.

3.5 RECUBRIMIENTO POR CENTRIFUGACION

Es una de las técnicas mas econdmicas y sencillas para depositar peliculas
delgadas, fue desarrollada por el grupo de investigadores del T. ]J. Watson
Research Center de IBM en el estado de Nueva York en Estados Unidos
encabezado por David Mitzi, en la cual se colocan gotas de una solucién liquida en
un plato giratorio, similar al centrifugador de pinturas, el liquido es distribuido de
manera uniforme por toda la superficie debido a la fuerza centripeta. El espesor de
la pelicula depende de la viscosidad del liquido, la velocidad y el tiempo del

centrifugado. Si bien es una técnica para obtener semiconductores de manera
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econdmica, como ya se menciono, para el sulfuro de cadmio presenta una baja
movilidad de cargas, ademas su repetitividad resulta complicada debido a que
cualquier variacién, por pequefia que sea originara un cambio grande en las

propiedades de la pelicula.
3.6 SOL-GEL

Es un proceso quimico que se realiza en 5 pasos: mezclado, gelificacién,
envejecimiento, secado y sintetizado. Las reacciones quimicas que ocurren son la
hidrdlisis y la policondensacion. Permite crear materiales policristalinos y amorfos

como combinaciones de éxidos y doparlos.

Sol: Se refiere a una suspension estable de particulas sélidas coloidales en

un medio liquido.

Gel: Es una red porosa tridimensional formada por la interconexion de

particulas sélidas en un medio liquido.

El depdsito se inicia sintetizando lo que llamamos sol, después ocurre su
hidrdlisis y condensacidon para formar un sdlido lleno de solvente, al que llamamos
gel. El siguiente proceso es el llamado envejecimiento, en el cual se extrae el
solvente del gel dejandolo reposar a temperatura ambiente por un periodo de
tiempo, el gel se encogera expulsando el solvente y el agua residual. Al final se
lleva lo obtenido a tratamiento térmico para eliminar el solvente y agua que
pudieran haber quedado y para reducir el tamafio del poro para obtener al fin un

monolito o una pelicula delgada.

Si bien el proceso no es nuevo, aun se desconocen la totalidad de los

mecanismos involucrados®.
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3.7 DEPOSITO POR CAPAS ATOMICAS

El depdsito por capas atdmicas es similar a la deposicién quimica de vapor,
expuesta en la seccion 3.1, a excepcion de que en ésta la reaccidon se divide en
dos medias reacciones y los precursores quimicos solo se encuentran en la
superficie del sustrato. Se basa en la obtencién secuencial de estados estables y
auto controlados en la superficie. Se utilizan reactivos secuenciados en condiciones
termodinamicas en las que ocurre una saturacion de la superficie entre cada

reactante y la superficie.

La secuencia que ocurre dentro del reactor del equipo es la mostrada en la
figura 14. El deposito se divide en 4 etapas, en la primera se introduce un pulso
del material precursor a la superficie, en la segunda se lleva a cabo una purga, en
la tercera se introduce un pulso del material oxidante y en la cuarta se purga de
nuevo para expulsar los elementos sobrantes. Este ciclo se repite el niUmero de

veces proporcional al espesor de pelicula que se desee’.

1} Pulso del precursor 2) Purga

X

3) Pulso del oxidante 4) Purga

o0 o®
oo 9
Sustrato Sustrato
Figura 14: Proceso de depdsito por capas atdmicas.

Por este método se pueden lograr peliculas homogéneas, altamente
reproducibles, con un control del espesor del orden de Amstrongs, las
temperaturas de depdsito son bajas y se puede depositar una amplia gama de

materiales con niveles bajos de impureza por lo que se elige esta técnica para
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depositar el material dieléctrico en la estructura para evaluar al semiconductor

como transistor de pelicula delgada.

3.8 DEPOSICION FISICA EN VAPOR

Es un término empleado para un amplio conjunto de técnicas que incluyen
depdsitos de peliculas delgadas con espesores en el orden de los nandmetros, en
su forma mas general se parte de un material sdlido, el cual se calienta hasta
evaporarse para conseguir el depodsito. Para lograr depdsitos de este tipo se
requieren sistemas de alto vacio con niveles bajos de impurezas que puedan
controlar el flujo y presidon de los gases involucrados, superficies de los sustratos
cuidadosamente preparadas para garantizar la reproducibilidad y un control en la

temperatura del sustrato.

Estas técnicas pueden agruparse en dos: por evaporacion y por
pulverizacién. Por evaporacion se diferencian dependiendo la fuente de
calentamiento ya sea por resistencias, corriente eléctrica, haz de electrones o
laseres y por pulverizacién se distinguen dependiendo la fuente de corriente

utilizada en la ionizacion.

3.9 PULVERIZACION CATODICA

Figura 15: Equipo para depositos por pulverizacion catddica.
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Con este método, mejor conocido en inglés como Sputtering, se pueden
hacer depdsitos de peliculas delgadas de semiconductores, dxidos, metales y
aislantes. Es una variante de la deposicion fisica en vapor pero aqui el sélido se
pulveriza mediante un bombardeo intenso de iones los que provienen de la
descarga eléctrica entre dos electrodos en forma de plasma, utilizando un gas
inerte como transportador, en la figura 15 se muestra el equipo utilizado para ello.
En esta variante, el deposito es mas rapido y las peliculas presentan mayor
adherencia. Se puede definir un plasma como un gas parcialmente ionizado
formado de electrones, iones, tomos neutros y fotones. El proceso se clarifica en

la imagen nimero 16.

Placa de Blanco para
respaldo Fuente | pulwerizacicn
electrica
\ | /
AN I /
! Ny /

| Pelicula

. y
Ar (+) @/ G{b le "

Sustrato
J L

Atomo pulverizado  EXtractor Plasma

Figura 16: Proceso de pulverizacién catddica

El proceso se basa en el impacto de electrones acelerados a través de un
campo eléctrico conocido como ionizacion, por lo que se requiere que la energia
cinética de dichos electrones sea mayor que la energia de enlace del gas inerte

que se esté utilizando.

Existen tres tipos de pulverizacion catddica: directa, alterna y por radio
frecuencia o magnetrdn y la diferencia radica en el tipo de corriente que se utilice
para generar el plasma. La rutina es como sigue: se introducen el sustrato y el

blanco en la camara, la cual posteriormente se lleva a vacio, se introduce el gas,
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se hace circular la corriente eléctrica, se aplica un voltaje entre los dos electrodos,
en el anodo se colocod el sustrato y en el catodo el blanco los cuales estan
separados a cierta distancia y se genera un campo eléctrico acelerando a los

electrones y ionizando asi al gas para obtener el deposito.
3.10 CRECIEMIENTO EPITAXIAL

El crecimiento epitaxial es el que se realiza de manera ordenada en el que
una capa monocristalina mantiene una relacién definida con respecto al substrato
cristalino inferior. Se clasifica en 3 variantes: Epitaxia en fase vapor, incluye a la
epitaxia por depdsito de vapor quimico, ademas de epitaxia en fase liquida y
epitaxia de haces moleculares. Todas se basan en transportar de manera fisica el
material generalmente semiconductor hacia la oblea o sustrato calentado. Las
caracteristicas el producto final obtenido depende de la temperatura, la difusividad

de la superficie, la limpieza, velocidad, entre otros.

El crecimiento en fase liquida se utiliza para crecer cuaternarios o ternarios
muy uniformes y delgados. Se basa en la solubilidad de un soluto en un disolvente
a una temperatura dada, por lo que es importante tener en cuenta los diagramas
de fase debido a que las condiciones termodinamicas determinaran el espesor del

depdsito.

El crecimiento en fase vapor es en el que se sintetiza una pelicula delgada
solida partiendo de una fase gaseosa mediante una reaccidn quimica, se realiza a
temperaturas altas pero a presion atmosférica con velocidades de crecimiento

altas.

Para el crecimiento epitaxial por haces moleculares se requiere tener un
control de la temperatura, después se bombardean los haces de los materiales que
estan en las celdas de efusidn, las cuales son pequefios crisoles que contienen y
evaporan de manera controlada los materiales a ser depositados, y las moléculas

que la alcanzan son las que crecen sobre la superficie con la orientacion
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cristalografica del sustrato. La camara se mantiene girando para obtener una
mayor uniformidad, se encuentra en ultra alto vacio y contiene un gas noble,
generalmente nitrégeno, para evitar contaminacion e interaccién entre las especies
participantes. La velocidad de crecimiento es muy baja, aproximadamente
1nm/seg lo que permite una variaciéon gradual de la composicién del material. En

la figura 17 se muestra el equipo y el procedimiento de esta técnica.

CRECIMIENTO EPITAXIAL

Celulas de Haces moleculares

efusion Fuente de Calentador del sustrato
electrones Mecanismao
de rotacion
del sustrato

Bomba de vacio

Pantalla
Valvulas fluorescente

Criopaneles

Figura 17: Equipo y procedimiento para crecimiento

epitaxial por haces moleculares.

3.11 ABLACION LASER

La ablacién laser es la técnica para obtener peliculas delgadas en la que el
material se encuentra en forma de bulto en estado sdlido y es evaporado por un
haz laser para adherirse asi al sustrato. La técnica permite evaporar muchos
materiales incluidos semiconductores, aislantes, superconductores e incluso

aquellos con alto punto de fusion.
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El sistema consiste en un laser que es la fuente de excitacion y una camara
al vacio donde se lleva a cabo la evaporacion. Se pueden utilizar diferentes laseres
con frecuencias desde el infrarrojo hasta el ultravioleta cercano y en este modo se
usa un laser en operaciéon continua. El blanco y el sustrato estan separados unos
centimetros. El blanco generalmente esta rotando para obtener una pelicula
homogénea y el sustrato se calienta para tener una adhesion mayor del material y

un mejor crecimiento epitaxial.

3.11.1 Depdsito por laser pulsado

Es una técnica que funciona bajo el principio de la ablacion laser con la
diferencia que en esta el laser no trabaja de manera continua si no en forma de
pulsos, condicidon que contribuye en las caracteristicas finales de las peliculas

obtenidas.

Para obtener peliculas delgadas por depdsito de laser pulsado se hace
incidir un haz de rayo laser sobre el blanco del material a cierta frecuencia, el
material se evapora desprendiéndose del blanco y elevandose a manera de pluma
para depositarse asi en el sustrato, el cual se encuentra en una posicién sobre el

blanco y separado de él unos centimetros.

Las reacciones fisicas que ocurren dentro de la cdmara durante el depdsito

pueden dividirse en tres partes (ver figura 18).

1. Primero la superficie del blanco absorbe la radiacion del laser, los
electrones se excitan, decaen al estado fundamental y emiten fonones, calentando
la superficie. Debido a que en esta parte se deposita una gran cantidad de energia
en un espacio muy pequefio y un tiempo muy corto (en el orden de pocos
nanosegundos) aparece una interfaz sélido-liquido en la superficie que se mueve
hacia el interior y continlia avanzando mientras el material se evapora en forma de

pluma.
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2. La absorcidn fotdnica del vapor del material forma un plasma constituido
por iones, moléculas, gotas pequenas y particulas del blanco que son arrancadas
integramente de él. Una vez formada la pluma esta se va a propagar al blanco, la

direccién dependera del angulo de incidencia del laser.

3. Cuando el pulso del laser se detiene el blanco se re-solidifica cambiando solo su

morfologia.

El modelo térmico utilizado para estudiar la interaccidon entre el laser y el
sblido despreciando la difusion térmica es el dado por la siguiente ecuacion:
A(x,t) = [1 = R(x,t)]I(t)ae”** donde A es la energia debido al laser en cada
punto del espacio y en cada instante, I(t) la intensidad del pulso del laser, o el
coeficiente de absorcion del blanco y R su reflectividad. Considerando que en la
primera etapa del proceso hay una transicién liquido-vapor se extiende el modelo
térmico incluyendo el efecto de la presion superficial del liquido (Ps) sobre la

temperatura de vaporizacion (Tv) con la ecuacion de Clausius-Clapeyron:

Tv =[1/T, —In(P,/P,) /AH]™* Donde: T, es la temperatura de vaporizacién, P,

presion atmosférica y AH el calor latente de vaporizacion.

Las ventajas de esta técnica son:

e Se pueden evaporar compuestos complejos y conservar su estequiometria.

e El proceso resulta muy limpio ya que la fuente esta fuera de la camara y el
tiempo de duracion del depdsito es generalmente corto.

e El control del espesor es muy preciso.

e Su reproducibilidad es alta.

e En este trabajo se utiliza esta técnica para el depodsito del semiconductor de

canal debido a las caracteristicas mencionadas anteriormente.




CAPITULO IV

PROCESO EXPERIMENTAL

En este capitulo se expondra cada una de las etapas necesarias para el
depdsito de las peliculas de CdS dopadas con Sb,Ss, incluyendo la descripcion de

los equipos utilizados, los procesos y la metodologia aplicada.

4.1 LIMPIEZA DE LOS SUSTRATOS

Para garantizar la repetitividad y confiabilidad de los depodsitos es necesario
llevar a cabo un cuidadoso proceso de limpieza de los sustratos, en los
experimentos realizados en este proyecto de investigacion, se utilizaron laminas de
vidrio y obleas de silicio como soporte para las peliculas delgadas, cada una de las

cuales fue sometida a su correspondiente método de limpieza.

La limpieza de las laminas de vidrio se inicid lavandolas con alconox disuelto
en agua desionizada, el cual es un detergente concentrado para uso en laboratorio
que sirve para limpiar de contaminantes de todas las formas, tallando las mismas
con un hisopo. Seguido a esto el vidrio se introduce en un bafo ultrasénico con 3
solventes en la siguiente secuencia: acetona, isopropanol y agua desionizada por
un lapso de 3 minutos cada uno, con ese orden debido a que cada uno remueve

los residuos del anterior. Se finaliza secandolos con Nitrégeno comprimido.

Las obleas de silicio fueron utilizadas en dos modalidades, una con silicio
altamente dopadas con boro y otras de silicio mecanico al cual se le deposita éxido
de silicio por una técnica térmica. La limpieza para estas era la misma que en el

caso del vidrio a excepcion del lavado con alconox, el cual no se realiza.

4.2 DEPOSITO POR CAPAS ATOMICAS DE RECUBRIMIENTO
DIELECTRICO
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El material utilizado fue el éxido de Hafnio el cual se depositdé mediante la
técnica de depdsito por capas atdmicas, mismo que fue descrito en el capitulo
anterior, en un equipo marca Cambridge Nanotech modelo Savannah como el que
se muestra en la figura 18. El equipo tiene un pequefio plato caliente sobre el que
se pone el substrato mismo que se lleva al vacio para realizar el deposito. En la
parte de abajo se encuentran los cilindros y tuberias que transportan a los
precursores. El equipo se encuentra conectado a una computadora con el software
de control, el cual es un sistema pre cargado en el programa Lab View como el de
la figura 19. Esta técnica permite el crecimiento de peliculas delgadas depositando
capas a escala molecular. Los precursores son reactivos secuenciados que se
utilizan en condiciones termodinamicas en las que ocurre una saturacion superficial
entre cada reactante y la superficie. Cada reaccion adiciona una capa en la
superficie de crecimiento de la pelicula y al final de cada ciclo configura el arreglo
cristalino final dependiendo del sustrato utilizado, la temperatura y la exposicion de
cada reactante. Se depositaron 30 nm de Oxido de hafnio y el depdsito tardaba de

3 a 4 horas para ser completado.




Figura 18: Equipo para depdsito por capas atomicas.

REMEMBER BURNBOX!

Figura 19: Software de control para depdsito por capas atémicas.
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4.3 PELICULA DE SEMICONDUCTOR POR LA TECNICA DE DEPOSITO POR
LASER PULSADO

El depdsito por laser pulsado fue la técnica utilizada para depositar al
material semiconductor, debido a que esta fue descrita en el capitulo anterior se
evocara a describir especificamente el equipo utilizado y la rutina seguida. En la
siguiente imagen se muestra la secuencia que ocurre dentro de la camara del

equipo durante el proceso incluyendo el dopaje.

Rotacidn del

1 substrato

Substrato

Pluma del
material

Blanco Blanco
de CdS de Sh253

&

Rotacion del

' substrato

rd > Substrato

Pluma del =™ Cambio de
dopante .‘:= blanco
Blanco Blanco

de 5b253 de Cd5

O

Rotacion del
1 substrato
Substrato
Pluma del =>> Cambiode
material 1 blanco

Blanco Blanco
de CdS de Sh253

Figura20: Proceso de depdsito del semiconductor por laser pulsado.
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4.3.1 Descripcion del equipo

El equipo utilizado es de la marca NEOCERA. La camara principal del PLD
funciona a alto vacio lo que se consigue con una bomba mecanica y una
turbomolecular, la mecanica logra un nivel de vacio de 9X10™ Torr de presidn vy la
turbomolecular logra presiones de vacio de hasta 1X10” Torr, ademds de una
compuerta que aisla la camara, de las bombas de vacio y se deposita en un
ambiente de argon. La fuente laser es de tipo excimer de la marca GAM LASER,
INC. Modelo EX200, el cual emite en la regién ultravioleta y opera con fluoruro de
cripton KrF generando un haz de hasta 250 mJ] y una frecuencia maxima de 20Hz.
El laser se dirige al interior de la cdmara a través de un arreglo de lentes los cuales
se acomodan utilizando los principios de la fisica dptica. La ventana de la camara
por donde se hacen incidir los rayos laser sobre el blanco, tiene sobre puesto un
vidrio mévil mas delgado sobre el vidrio normalmente grueso con el que cuentan el
resto de las ventanas de la camara, a este vidrio delgado se le conoce como
ventana de sacrificio y tiene el propodsito de no contaminar la ventana comun
pudiendo limpiar los restos de material que se acumulen durante el depdsito para

garantizar la misma energia de laser en todos los depdsitos.

Dentro de la cdmara se encuentra el carrusel donde se colocan los blancos,
esta tiene espacio para colocar 6 blancos distintos, esta caracteristica es la que
permite realizar el dopaje por co-deposito. Se hace girar el carrusel a distintos
angulos para cambiar de blanco y a su vez cada blanco puede girarse en su eje
logrando una ablasion uniforme y alargando asi su vida Util. En una posicion justo
arriba de los blancos se encuentra el carrusel porta sustratos, éste es circular con
didametro de 2 pulgadas el cual también gira para lograr un deposito uniforme.
Encima del porta sustratos se encuentra el calentador para los mismos, éste
alcanza temperaturas de hasta 1,000°C, los sustratos se calientan con el fin de
lograr mayor adherencia del material y modificar algunas propiedades en los
depdsitos. El sustrato se encuentra protegido por un obturador ubicado en medio

de la trayectoria del depodsito para que no se empiece a agregar material hasta que
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se tenga controlado todo el ambiente dentro de la camara y todas las variables

ajustadas dependiendo de los requerimientos del depdsito.

La siguiente fotografia muestra la camara principal de depdsito utilizada.

Figura 21: Camara principal para depdsito por laser pulsado.

4.3.2 Rutina y condiciones de deposito
La rutina para el depdsito es la siguiente:

Se inicia encendiendo el laser y a través de su software de control se pone a
calentar, esperando que llegue a 32°C lo cual tarda aproximadamente 1 hora. Para
abrir la cdmara se cierra la compuerta que aisla a las bombas de vacio y se apaga
primero la bomba turbomolecular y después la mecanica con esto se va poniendo
la cdmara a presidon atmosférica, se introduce nitrégeno para agilizar el proceso,
una vez alcanzada una presién de 7.4X10*2 Torr se abre la compuerta principal de
la cdmara y se coloca el extractor por 5 minutos para sacar los residuos de gases
que hayan quedado, se cierra el flujo de nitrogeno, se limpia la ventana de

sacrificio, en caso de ser necesario se limpia la camara con polvo de alimina
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(Al,O3) y etanol, el cual resulta ser un abrasivo auxiliar en la eliminacién de
impurezas y se protegen las paredes de la camara con papel aluminio para evitar

la acumulacion de materiales y la contaminacion durante los depdsitos.

Previamente se preparan los sustratos, se colocan en el porta-sustratos
pegandolos con cinta kapton, si el depdsito se realiza a bajas temperaturas o con
pintura de plata si es a altas. Se introduce el porta-sustratos a la camara
colocandolo en su carrusel, se baja el calentador sobre el porta-sustratos, se
miden las energias del laser tanto dentro como fuera de la cdmara para tener un
mejor control, se introducen los blancos en su carrusel posicionandolos mediante

el software y se cierra la cdmara principal.

Una vez realizado todo lo anterior se procede a hacer vacio en la cdmara, se
abre la compuerta, se enciende la bomba mecanica, una vez alcanzada la presion
de 1X10™Torr se enciende la bomba turbomolecular utilizando el software a una
frecuencia de 250Hz por 15 minutos aproximadamente y después se lleva a su
maxima capacidad a 1,000 Hz hasta lograr el alto vacio, este proceso toma desde
una hora con 45 minutos hasta 3 horas en ocasiones, dependiendo Ia

funcionalidad de las bombas y la limpieza dentro de la cdmara.

Las peliculas fueron depositadas a las siguientes condiciones.

Propiedad Valor
Energia del laser 30 mJ adentro/ 40mJ afuera
Frecuencia del laser 6 Hz
Voltaje del laser 18V
Longitud de onda del laser 248 nm
Area del laser 1.1 3/em?.
Espesor 100 nm
Presion 90 mTorr
Flujo de Argon 60 sscc
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NUmero de pulsos 10,000
Temperaturas 100°C y 350°C

Tabla 1: Condiciones de depdsito

Ya que se ha controlado todo lo anterior se inicia la rutina de depdsito
controlada desde el software: se lleva la bomba turbomolecular a 250Hz, se
calienta el sustrato, se introduce argdn para alcanzar una presion de 90 mTorr, se
realiza una preablasion de los blancos igual a 2,000 pulsos del laser para eliminar
contaminantes en sus superficies, se abre el obturador y se realiza el depodsito
haciendo combinaciones de nimeros de pulsos entre los blancos para obtener el
dopaje y el espesor deseados, se detiene el flujo de argdn, se enfria el sustrato y
se procede de nuevo a poner la cdmara en presion atmosférica para poder retirar

las muestras.

4.4 DOPAJE POR LA TECNICA DE CO-DEPOSITO POR LASER PULSADO

Al hecho de insertar impurezas en un semiconductor, es decir una pequena
cantidad de material de otra naturaleza, que altere los enlaces y proporcione
comportamientos de banda de valencia como requerimos se le conoce como
dopar. En este caso el dopaje se realizd en la misma camara de PLD que el
semiconductor en una innovadora técnica desarrollada por nuestro grupo de
trabajo la cual se denomind co-depdsito por laser pulsado, misma que se
implementa con el objetivo de obtener todos los beneficios que implica el hecho de
realizar el dopaje en la misma camara que el semiconductor, sobre todo la de no

exponer la pelicula a los agentes contaminantes externos del medio ambiente.

Una vez conocida la razén de deposito tanto del semiconductor como del
agente dopante, cada uno por separado, el proceso se realizd introduciendo ambos
blancos dentro de la cadmara y controlando el nimero de pulsos incidentes del
laser en cada uno para terminar de difundir el dopante con un proceso térmico

éste Ultimo externo a la camara de PLD.
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Se realizd el co-deposito en dos modalidades, la primera fue depositando
99% de los pulsos de CdS y 1% de Sb,Ss, si se queria contar con un dopaje al uno
por ciento, obteniendo asi una pelicula delgada en bi-capa como se muestra en la

figura 22.

Figura22: depdsito en bicapa.

La segunda modalidad de depdsito consiste en distribuir equitativamente los
pulsos de manera que se complete el depdsito después de 10 repeticiones. Esto
es, para obtener el espesor deseado se requieren 10,000 pulsos, se depositaban
999 pulsos de CdS por 1 pulso de Sb,Ss. Lo anterior se repite 10 veces, logrando
asi un deposito multicapas a manera de torre como se muestra en la siguiente
figura.

Cds
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Figura 23: deposito en multicapas.

Debido a que con esta Ultima modalidad se logré difundir el agente dopante

de una manera mas éptima se elige para los depositos.

4.5 METALIZACION POR LA TECNICA DE EVAPORACION POR HAZ DE
ELECTRONES
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Para realizar caracterizaciones eléctricas fue necesario metalizar las

muestras, asi como para depositar los contactos en la estructura del transistor.

Para metalizar las muestras se utilizaron aluminio y oro como metales
depositados por la técnica mencionada. El equipo con el que se cuenta para
depositar metales es de la marca Temescal modelo: BJD-1800. La rutina se inicia
montando las muestras a un plato giratorio que se introducia en la cdmara, este se
hacia girar para lograr un depdsito uniforme, al igual que en la cdmara del PLD
este equipo también cuenta con una ventana de sacrificio que debe ser cambiada
para cada nuevo depdsito, se verifica que el crisol del metal a depositar cuente con
material suficiente para el depdsito, después se cierra la camara y se lleva a alto
vacio (2X10®Torr) por medio de dos bombas, una mecénica y una turbomolecular.
También aqui se protege al sustrato con un obturador entre la muestra y la
trayectoria del depdsito, el cual debe verificarse que esté cerrado antes de iniciar
el proceso. Se programa al equipo seleccionando de entre una lista de programas
precargados el que corresponda al metal a depositar. Una vez que se tiene la
presion adecuada se enciende lentamente el filamento del equipo encargado de
proveer el haz de electrones, el cual evaporara el material, cuando el indicador
marque la velocidad de depdsito requerida se abre el obturador y se inicia el
depdsito, si la velocidad incrementa se disminuye la corriente del filamento, si
decae se aumenta la corriente. Obtenido el espesor deseado, que para este caso
fueron 100nm, se cierra el obturador, se disminuye la corriente hasta apagar el
filamento, se espera a que se enfrie el crisol, se ventila la cdmara, se apagan las

bombas de vacio, se abre la camara y se retiran las muestras.

4.6 TRANSISTORES POR MASCARA OBSCURA

La técnica de mascara obscura o de sombra por mascara de su traduccién
del inglés shadow mask es una de las técnicas mas sencillas de obtener

transistores de pelicula delgada.
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Una vez que se tienen sobre la oblea de silicio 30nm de éxido de hafnio y
sobre este 100nm del semiconductor se depositan 100nm de aluminio u oro por la
técnica de evaporacion por haz de electrones, eligiendo estos metales por ser
buenos contactos éhmicos con el semiconductor. En esta técnica se coloca sobre el
semiconductor una mascara que servira de patron para los contactos, al evaporar
el metal este se depositara sdlo en los agujeros de la mascara. La mascara mide
una pulgada cuadrada aproximadamente, cuenta con 3 lineas de dispositivos, cada
una con un ancho distinto de canal, 250, 500 y 1,000 ym; en cada linea hay 7
repeticiones de 4 transistores con longitudes de canal diferentes, 20, 40, 60 y 80
pum; es decir que en total por cada mascara se consiguen 84 dispositivos. La
estructura final del transistor se muestra en la figura 24, son de compuerta inferior

comun y contacto superior.
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Figura 24: Estructura de los transistores.
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CAPITULOV

RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se presentan los principales resultados de la carcterizacion
oOptica, eléctrica, morfoldgica y estructural de las peliculas de CdS dopadas con
antimonio. Ademas se realiza el analisis de los resultados considerando condiciones

optimas para el desarrollo de dispositivos electrénicos.

Para tener una estimacién de las concentraciones de dopaje fue
necesario conocer las velocidades de depdsito de ambos materiales para ello se
depositd al CdS y al Sb,S3 por separado previo a la realizacion de los dopajes,
estos depositos se realizaron bajo las siguientes condiciones: 10,000 pulsos del
laser, 90mT de presion, 6 Hz de frecuencia del laser, 100°C de temperatura de
depdsito y se crecieron sobre vidrio y silicio para el CdS y el Sb,Ss por separado,
posterior a ello se midieron sus espesores y se calculd la velocidad de depdsito

mostrando los resultados presentados en la tabla 2.

Material | Sustrato Espesor | Velocidad de depdsito

Cds Vidrio 93.63 nm 0.0093 nm/pulso

CdS | Oblea de Si | 93.02 nm 0.0093 nm/pulso

Sb,S; Vidrio 162.5nm 0.01625 nm/pulso

Sb,S; | Obleade Si| 132.2nm | 0.01322 nm/pulso

Tabla 2: Aproximacion para el dopaje por co-deposito.
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Como se observa en la tabla 2 el sulfuro de antimonio crece mucho mas
rapido que el sulfuro de cadmio, situacién que se considerd en los calculos de

concentracion de dopaije.

Una vez conocidas las velocidades de depdsito, para el desarrollo de este
trabajo se depositaron 12 peliculas con las siguientes condiciones: en una primera
familia se fabricaron 6 muestras a una temperatura de depdsito igual a 100°C con
concentraciones de dopaje de 0, 1, 3, 5, 7 y 10% a las que se les aplicd un
tratamiento térmico a 150°C por una hora en gas formante, en una segunda
familia se depositaron 6 muestras con los mismos porcentajes de dopaje pero a
350°C de temperatura de depdsito y posteriormente se les aplicd un tratamiento
térmico a 400°C durante una hora en gas formante. En total considerando las
peliculas antes y después del tratamiento térmico se obtuvieron 24 peliculas, un

resumen de ellas se muestra en la tabla 3.

Familia 1 Familia 2
Bloque 1 Bloque 2 Bloque 3 Bloque 4
Muestras a Tratamiento térmico Muestras a Tratamiento térmico
No No No No
100°C a 150°C 350°C a 400°C
1 | CdS 7 | CdS 13 | CdS 19 | CdS
2 | CdS:Sb,S3 1% | 8 | CdS:Sb,S; 1% 14 | CdS:Sb,S;1% | 20 | CdS:Sb,S; 1%
3 | CdS:Sb,S; 3% | 9 | CdS:Sb,S;3% 15 | CdS:Sb,S33% | 21 | CdS:Sb,S; 3%
4 | CdS:Sb,S3 5% | 10 | CdS:Sb,S; 5% 16 | CdS:Sb,S35% | 22 | CdS:Sb,S; 5%
5 | CdS:Sb,S3 7% | 11 | CdS:Sb,S; 7% 17 | CdS:Sb,S;7% | 23 | CdS:Sb,S; 7%
CdS:Sb,S; CdS:Sb,S;
6 12 | CdS:Sb,S; 10% 18 24 | CdS:Sb,S; 10%
10% 10%

Tabla 3: Resumen de las muestras con las diferentes condiciones de depdsito.

5.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Es una técnica para observar la superficie de las muestras con una

resolucion de hasta 1004 en la cual se hace incidir un haz de electrones haciendo
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un barrido sobre el material y con distintos detectores se colectan los electrones
generados de la interaccion del haz con la muestra para después mediante la
ayuda de un software formar una imagen que proporciona informacién sobre la
composicion quimica del material, forma y textura. Los electrones emitidos
después de la interaccién haz-superficie pueden ser de distintas naturalezas:
Auger, retrodispersados, secundarios e incluso rayos X, cada especie proporciona
informaciéon distinta y en el equipo requieren un detector para poder ser
identificados cada uno estos detectores estan formados de lentes basados en

electroimanes.

En la figura 25 se presentan las micrografias en su vista superior y de perfil

de las muestras de CdS.

500 nm de SiO,

CdS sobre Si

Date :5 Sep 2013 Time :11:06:52

Figura 25: Vista superior y de perfil de las micrografias de barrido para la pelicula de CdS.

Para los primeros depositos de CdS se observa que se obtuvieron peliculas
uniformes, para 10,000 pulsos del laser se deposita un espesor de 94 nm

aproximadamente.

En la figura 26 se presentan las micrografias en su vista superior y de perfil

de las muestras de Sb,Ss.
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Figura 26: Vista superior y de perfil de las micrografias de barrido para la peliculas de
Sb,Ss.

En los primeros depodsitos de Sb,S3 se obtuvieron peliculas uniformes con un
espesor aproximado de 132 nandmetros correspondientes a los mismos 10,000
pulsos del laser, se observa que el sulfuro de antimonio se deposita ligeramente
mas rapido que el sulfuro de cadmio, situacion que se toma a consideracion al
momento de realizar el dopaje.
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Figura 27: Vista superior y de perfil de las micrografias de barrido para la peliculas de
CdS:Sb,S; a 1% Yy 3% depositadas a 100°C.
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Figura 28: Vista superior y de perfil de las micrografias de barrido para la peliculas de
CdS:Sb,S;a 1% y 3% depositadas a 350°C.
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Conforme se fue aumentando la cantidad de dopaje las peliculas
continuaron presentando uniformidad, es decir no se muestran aglomeraciones en

ninguna region.

5.2 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

En un solido las distancias interatdmicas se encuentran en el orden de 1
Amstrong al igual que las longitudes de onda de los rayos X, es conocido que los
sdlidos cristalinos son arreglos rigidos y periddicos de atomos, los cuales son
capaces de difractar los rayos X de manera que se produzcan patrones
caracteristicos muy definidos en la energia difractada, la forma de estos patrones
esta relacionada con la estructura y las distancias interatomicas tipicas del material
que se irradia por lo que los detalles de la estructura de los sdlidos se deduce

facilmente de los patrones de difraccion.

Por lo que con XRD podemos conocer la fase cristalina en la que se
encuentran los materiales irradiandolos con rayos X, detectando la difraccion

emitida y leyendo el patron a través de un software especializado.

Se presentan los difractogramas del total de las muestras analizados con el

software X "Pert high score plus.
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Figura 29: Primeros depdsitos a 100°C.

En la figura 29 se muestran los difractogramas para los primeros depositos,
se indican los indices de Miller de cada pico de difraccién de cada pico con base en
las cartas cristalograficas con nimeros de referencia 01-089-0440 y 00-080-0006
las cuales indican que se tiene sulfuro de cadmio policristalino. En negritas se
realzan los indices para el sulfuro de cadmio cubico. Se aprecia que en los
depdsitos realizados en multicapa el pico principal del CdS cubico (111) presenta

mayor intensidad.
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Figura 30: Muestras depositadas a 100°C.

En la figura 30 se muestran los difractogramas para las muestras
depositadas a 100°C. La muestra a 1% presenta un incremento en la intensidad
del pico (002) con respecto a la referencia, mismo que vuelve a disminuir en
menor cantidad para la muestra a 3% Yy disminuye un poco mas para la muestra a

5% llegando aqui a la misma intensidad que se obtuvo para el CdS sin dopante.

De acuerdo a la carta cristalografica con niumero de referencia 80-0006,
correspondiente a la fase hexagonal del sulfuro de cadmio se presentan 6 picos
que le corresponden, el pico que debiera presentar mayor intensidad es el plano
con indices (101), sin embargo posiblemente debido a la contribucién del agente
dopante y la técnica utilizada para el depdsito promuevan un crecimiento

preferencial de CdS hexagonal en el plano con indices (002).
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Figura 31: Muestras depositadas a 100°C mas tratamiento térmico 150°C.

En la figura 31 se muestran los difractogramas para las muestras
depositadas a 100°C después de haber sido sometidas a tratamiento térmico
durante 1hr en gas formante a 150°C. El tratamiento térmico mejora la
cristalinidad de la red ya que se observa un aumento en la intensidad de todos los
picos en la estructura cristalina del sulfuro del cadmio, consideramos que

contribuye en la difusion del agente dopante.
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Figura 32: Muestras depositadas a 350°C.

la figura 32 se muestran los difractogramas para las muestras

depositadas a 350°C donde se aprecia que la intensidad del pico preferencial, en

este caso, para el CdS hexagonal (002) aumenta proporcionalmente a la

concentracion de dopante.
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Figura 33: Muestras depositadas a 350°C mas tratamiento térmico a 400°C.

En la figura 33 se muestran los difractogramas para las muestras
depositadas a 350°C después de haber sido sometidas a tratamiento térmico a una
temperatura de 400°C por 1 hora en gas formante. En este caso las mediciones se
hicieron a un angulo de inclinacién distinto de las mediciones anteriores por lo que
se pueden apreciar dos picos correspondientes al 6xido de hafnio, en base a la
carta cristalografica de referencia 21-0904 de, el cual se encuentra depositado de
bajo de CdS, como ya se habia mencionado, La muestra de referencia muestra dos
picos para el CdS en fase hexagonal, para la de 1% se observan dos picos del CdS
hexagonal y 2 de éxido de hafnio, para la muestra a 3% solo aparece un pico del
oxido de hafnio, consideramos en esta muestra en particular que hubo un error en

las mediciones, en la de 5% vuelve a aparecer el pico (002) como preferencial y
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con mayor intensidad que en las muestras a 100°C, para la muestra a 7% el pico

(002) aumente de intensidad y para la de 10% aumenta aun mas.

5.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS POR RAYOS X
(XPS)

De sus siglas en inglés XPS (X-ray photoelecton spectroscopy) es una
técnica de caracterizacion que proporciona informacién elemental y estados
quimicos de la superficie de un sélido, entre 5 y 10 nm de profundidad. Cuando un
rayo X de energia conocida, en este caso la fuente utilizada es de aluminio

(Alkq=1486.7¢eV) interactia con un atomo se emite un fotoelectrén debido al

efecto fotoeléctrico. La energia cinética del fotoelectrén emitido (Ex) puede ser
medida y la energia de enlace del nivel atdmico base (Ef) de la muestra puede ser
determinado por: E, = hv — Ex — @sp donde ¢sp es la funcidon trabajo del
espectrometro. Las diferentes energias de enlace de los niveles base permiten
identificar a los elementos, también se puede extraer informacion sobre el estado
quimico debido a que las energias de enlace se ven afectadas por el entorno
quimico del atomo. Si se tiene un ambiente quimico que proteja al atomo se
incrementara la energia de enlace de los electrones dentro de ese atomo vy

viceversa.

En la siguiente figura se muestran los espectros de las muestras CdS,
CdS:Sb,S3 a 3% y a 10% depositadas a 350°C identificando cada una de las
especies encontradas. Se observa el doblete caracteristico del Cd 3d entre 412 y
402 eV, el pico de S 2p en 161.2 eV, el del C 1s ya conocido en 283 eV y en 531.1

eV se encuentran traslapados los picos del O 1s y Sb 3d.
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Figura 34: Espectros de fotoelectrones emitidos por rayos X para las
muestras a 350°C.

El primer paso en el andlisis de las muestras es alinearlas, por lo general
esto se hace en referencia con el espectro del carbono C 1s a una energia de
284.5 eV, que se encontrara en cualquier muestra, debido a ello se incluye en este
analisis, también se sefiala al Oxigeno porque se encontrara en todas las muestras

proveniente del medio ambiente.

A continuacidn se hace un acercamiento a cada uno de los picos de interés

de las tres muestras.
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Figura 35: Acercamiento de los picos principales del espectro de XPS para la muestra de
CdS a 350°C.
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Figura 36: Acercamiento de los picos principales del espectro de XPS para la muestra de
CdS:Sb,S; 3%.
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Figura 37: Acercamiento de los picos principales del espectro de XPS para la muestra de
CdS:Sb2S3 10%.

El azufre 2p con una energia de 164 eV corresponde a un doble enlace con
el carbono S=C=S*, el Cadmio 3d 5/2 con energia igual a 405.1 eV corresponde al
CdSY, Cadmio 3p 3/2 es sélo Cd”* y el Antimonio 3d 3/2 a 531.1 eV corresponde al
Sb,S3".

Debido a que el oxigeno 1s y el antimonio 3d emiten en el mismo nivel de
energia a 531.1 eV no se puede apreciar diferencia entre la muestra sin dopar y la
dopada, se incluye la referencia del manual del equipo distinguiendo dichas

energias.
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BE Lookup Table for Signals from Elements and Common Chemical Species

278.7 Sr 3p1 3016 Mg Auger(340.3 Pd 3d3 (3820 U 4f 4127 lu  4p1 |460.2 Gd Auger(515.0 Eu Auger (5600 Pd  3p1
279.0 Os 4d5 3050 Pr  4s (3414 Ge  Auger (3849 Tl 4d5 |4204 Ta loss (4625 Ta 4p1 |5156 WV 2p 5609 Ti 2s
280.1 Ru 3ds 3055 K loss |3420 Th 4f5 3860 Tm  4p1 |4216 Mo  loss |4631 In loss |5159 W 203 5628 Ta 4s
281.0 Ru Miw O 3072 Rh 3d5 (3430 Ho 4p1 3880 U 45 |4233 W 4p3 |4640 Bi  4d3 |5171 W 205 555.0 Na Auger
2811 Ru a2 308.5 Rh NivOx| 3430 Zr 3p1 3883 Se Auger |4245 M loss |466.1 Ru 3p3 |517.3 W o2 567.0 Rn  4d3
2822 Ru 3d 3089 Rh 203 (3465 Pd loss |389.8 K loss  |4250 As Auger |466.8 Nb  3s |5185 Re 4p1 568.1 Cu Auger
2826 C VC 3089 Sr loss (3466 Ca 2p 3903 Yo 4p1 |4250 Tc  3p3 |4680 As Auger| 5190 As  Auger |570.9 Ga Auger
2829 C NbC 3094 Rh  3d (3471 Ca 0 3917 Ga Auger [4255 Pb  Joss 4855 Tm 4s |5196 Pt 4p3 5725 Te CdTe
2830 C TaC 3104 Ge Auger|347.2 Mg Auger (3917 Mg Auger [4296 Zr 3s (4710 Os 4p3 (5197 W 2p1 5729 Te 3dS
283.0 Sm 4pl 3110 Th 4p1 [3478 Ca UHVOx (3938 Mo 3p3 (4330 Ge Auger (4715 Zn Auger|521.3 Rh 3p1 573.0 Zn Auger
2840 Th Auger 3111 Y 3p1 | 3490 Sm 45 3938 Y 3s 4343 Pb  4d3 |4730 Po 5240 Na Auger |5736 Ag 3p3
2842 Ru 3d3 3119 Ir  4d3 (3530 Au 443  [3956 Th 4s 4360 Ho  4s |4740 Se Auger|5248 Ge  Auger |5741 Cr B
2845 C HOPG 3119 Rh 3d3 |3572 Sr 3s 3870 N CriN  |437.3 Hf  4p1 |4747 In loss | 5282 Sh 3d5 5743 Cr  2p3
2845 Se  Auger |3125 Mg Auger|3579 Ge Auger [3571 N AIN (4378 Ca 2s |4B808 Yb 4s |5294 O Ag2O, NiO[5750 Cr 2p
2850 C 18 3130 C loss (3579 Mg Auger [397.3 N TN  |4400 Bi 4dS |4849 Sn  3d5 | 5296 Sb 203 575.5 Cr NivOx
2854 C C-OR 3145 Pt 4d5 (3583 Hg 4d5  |3976 N Si3N4 |4436 Ge Auger (4863 Sn O |5298 O MaC 5756 Cr 203
285.0 CI loss 3151 Se Auger| 3586 Se Auger (3954 N 1s (4438 In  3d5 |486.4 Ga Auger[5305 O MNaQOH (5765 Te O2
285.0 Tb 4p3 3152 Ho 4p3 (3590 As  Auger (3984 N BW 4443 In 203 |4873 Sn 02 5311 O AI203 5766 Cr NivOx
2870 C C-Cl 3195 Ar 28 (3582 Lu 4p3  |3984 Sc 2p3 |4444 In NtvOx (48384 Ru 3pi1 | 5311 Sh 205 577.0 Fr 4d5
2878 C C=0,CF |3200 Nd 4s (3583 Zr loss |399.8 Se Auger (4448 In Pfract [488.8 Ho Auger|53is U 1s LIOH (5770 Te 3d
2889 C COOR 3208 Er 4p3 (3608 MNb 3p3  [3999 Tm Auger (4449 In  GaAs (4905 W 4p1 |5323 Pd 3p3 5772 Hg 4p3
289.0 Eu 4pi 3212 K loss (3630 Eu 45 4006 Ta 4p3 |4450 Te 3pl1 |4933 Sn 3d3 [5325 Ga  Auger |577.7 Cr NivOx
289.0 Kr 3s 3218 Rb 3s [3636 Ga Auger (4010 Sc 2p  |4452 In MNivOH (4946 Zn Auger|5325 O B203, Si02(5752 Ir 4p1
2894 C MCO3 3220 U S5s (3637 Dy Auger (4019 Sc 203 4459 In NivCO3(4948 Ir 4p3 |5326 Sb 3d 5795 Cr O3
2900 Ce 4z 3236 Mg Auger| 366.0 Er 4p1 4022 N H4 |4464 Re 4p3 (4963 Rh 3p3 |5329 O HgQ 579.8 Ge Auger
2906 Gd 4p1 3268 Ge Auger|366.8 Ag 25 4032 Sc 2p1 |4469 Pb  loss |497.1 Se Auger|533.0 At 4d3 580.0 Cr KCrO4
2808 C C-CO3,CF2|3294 Zr 3p3 3677 Ag o 4041 Cd O 4473 Ga Auger |457.2 Sn  3d |533.8 Hf 4s 5818 Zn Auger
2017 C  piepi* |331.0 Pm  4s [368.2 Ag Ag Ag20(4050 Cd  3d5 4480 In 3d |457.4 Na Auger|5364 Na  Auger |[5833 Te 3d3
2927 C CF3 3312 Pt 4d3 [368.5 Mg Auger (4051 Cd Te |[450.3 Er 4s (4980 Sc  2s |5376 Sh 3d3 5835 Cr 2p1
2929 K 2p3 KX |3320 Dy 4p1 (3700 Eu Auger |4054 Cd Se, CO3|4514 In 3d3 (4990 Sn loss |341.0 Rn 4d5 586.2 Er Auger
2930 Os 4d3 3323 Tm 4p3 |371.0 Ag 3d 4055 Tl 3 |453.0 Se Auger |S00.0 Po 4d3 |5440 Tc s 586.9 Tm Auger
240 Th =] 3330 Th 4f7 (3710 As  Auger (4067 Cd (OH)2 (4539 T 503.8 Ga Auger|544.2 Sb loss 5889 Ga Auger
2950 K 2p 3331 Mg Auger| 374.2 Ag 3d3 (4072 N 03 |4543 MNa Auger (5050 Mo 3s |5463 Au 4p3 5910 Ru  3s
2956 Dy 4p3 3340 Au 5 |376.0 Gd 45 4080 Cd 3d |4551 T o S07.0 At 4d5 (5480 Os 4p1 5936 W 4s
2957 K 2p1 3350 Pd 3d5 (376.2 Nb 3p1 4110 Tb A 4560 T 2p |S07.5 Sn loss |5481 Cu  Auger (G000 Gd Auger
2962 Ir 4ds 3354 Pd NivOx| 3772 K 2s 4113 Mo 3p1 |4574 T 203 |5079 Lu 4s |5524 Na  Auger |600.7 Te loss
295.2 Se Auger 3370Pd O |3773 U 47 4117 Cd 3d3 |4580 As Auger |5121 V 2p3 |5532 O loss 6030 Fr 4d3
2990 Ra 4f 3375 Pd 3d (3778 Hg 4d3  [4120 Pb  4d5 |4582 Ti CaTiO3 (5132 Na Auger|553.3 Sb loss 6030 Ra 445
202 Y 3p3 339.0 As Auger|3795 Hi  4p3 4123 Ge Auger (4587 Ti 02 |5135 Ga Auger|557.1 Tb Auger |604.0 Ag  3pl
3006 Sr loss 3398 Yo 4p3 |381.0 Mg Auger |4126 Dy 4= |4600 Ti  2p1 |5139 Dy Auger|5565 Zn  Auger |609.1 Pt 4pi
(c) 1999 XPS International, Inc. Handbook of The Elements and Native Oxides

Figura 38: Referencia de las energias de emisidn de las sefiales de los elementos.

Ademas la superficie de la muestra se encuentra oxidada ya que tenemos

un enlace sencillo O-C y el antimonio se presenta como Sb,0s.
5.4 ESPECTROMETRIA UV-VIS

También llamada espectrofotometria UV-Vis es una técnica que implica la
espectroscopia de fotones en la regién de radiacion ultra violeta visible y ademas
utiliza los rangos adyacentes, el ultra violeta cercano y el IR cercano. En esta
region del espectro electromagnético las moléculas se someten a transiciones
electronicas, pasan del estado basal al excitado y viceversa. El instrumento
utilizado se llama espectrofotdmetro UV-Vis, el cual mide la intensidad de la luz
que pasa a través de la muestra y hace una comparacién con la intensidad de la
luz antes de pasar por la muestra. Sus partes basicas son una fuente de luz, un

soporte para la muestra, un monocromador para separar las diferentes longitudes

de onda y un detector.




M. J.S. M.

Considerando:
I = Intensidad de la luz que pasa a través de la muestra
I, = Intensidad de la luz antes de pasar por la muestra
La relacion 1/1, se llama transmitancia y se expresa en porcentajes.

La absorbancia es una medicidn basada en la transmicion y se obtiene a

través de la relacion: A = —log(%T).

A demas realizando un arreglo lineal a la curva de absorbancia se puede

obtener la energia del ancho de banda prohibida.

A continuacidon se muestran las curvas de absorbancia y transmitancia del

total de las muestras depositadas y el calculo de los anchos de banda prohibida.

5.4.1 Absorbancia
1.6
——Cds
1.4 — CdS:Sb,S, 1% Multicapa
—— CdS:Sb,S, 1% Bicapa
= ~—— CdS:Sb,S, 3% Multicapa
® 1 —— CdS:Sb,S, 3% Bicapa
=]
o
o
c
©
£
o
n
Q
<
0.0 ¥ T ¥ T y T ¥
200 250 300 350 400

Longitud de onda (nm)

Figura 39. Primeras muestras a 100°C.
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En la figura 39 se muestran las graficas para absorbancia de los primeros
depdsitos realizados observandose que las muestras realizadas a manera de
multicapa tienen un rango de absorbancia mayor con respecto a sus similares en

concentracion de dopaje a depositadas a manera de bicapa.

——CdS
08 ——CdS:Sb,S, 1%
—— CdS:Sb,S, 3%
—— CdS:Sb,S, 5%
——CdS:Sb,S, 7%
CdS:Sb,S, 10%

0.6

0.4 S

Absorbancia (u.a.)

0.2

0.0

. : - , :
200 300 400 500
Longitud de onda (nm)

Figura 40 Muestras a 100°C.

En la figura 40 se muestran las graficas para absorbancia de los depdsitos
realizados a 100°C donde la curva de la muestra de referencia y de la muestra a
1% se sobreponen, conforme se aumenta la cantidad de dopaje aumenta el borde
de absorcién los cuales se encuentran entre 0.1 y 0.3 observandose el cambio de

pendiente alrededor de 250 nm.
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0.8
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Absorbancia (u.a.)
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Figura 41: Muestras a 100°C mas tratamiento térmico a 150°C por 1hr.

En la figura 41 se muestran las graficas para absorbancia de los depdsitos
realizados a 100°C después de someterse a tratamiento térmico durante 1hr en
gas formante a 150°C donde el borde de absorcién se incrementa desde la
muestra de referencia hasta la muestra a 3%, disminuye para la muestra a 5% y
vuelve a aumentar para las muestras a 7 y 10%, al igual que en los depositos a
100°C los bordes se encuentran entre 0.1 y 0.3 y el cambio de pendiente

alrededor de los 250 nm.




M. J.S. M.

——Cds
0.8 ———CdS:Sb,S, 1%
——CdS:Sb,S, 3%
‘, ———CdS:Sb,S, 5%
0.6 f CdS:Sb,S, 7%
| CdS:Sb,S, 10%

0.4

Absorbancia

0.2

T T T T T T T T . T T
200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Figura 42: Muestras a 350°C.

En la figura 42 se muestran las graficas de absorbancia contra longitud de
onda de los depodsitos realizados a 350°C donde el borde de absorcion se
incrementa desde la muestra de referencia hasta la muestra a 10%, al igual que
en los casos anteriores los bordes inician entre 0.1 y 0.3 y el cambio de pendiente

se da alrededor de los 250 nm.
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Figura 43: Muestras a 350°C mas tratamiento térmico a 400°C por 1hr.

En la figura 43 se muestran las graficas para absorbancia de los depositos
realizados a 350°C después de someterse a tratamiento térmico a 400°C durante
1hr en gas formante donde el borde de absorcién aumenta de la muestra de
referencia comparada con la muestra a 1%, pero disminuye comparada con la de
3%, el borde para la muestra a 5% aumenta muy poco comparado con la
referencia y aumenta en mayor medida para las muestras a 7 y 10% y el cambio

de pendiente se observa cercano a los 300 nm.
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5.4.2 Transmitancia
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Figura 44: Muestras a 100°C.
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Figura 45: Muestras a 100°C mas tratamiento térmico durante 1h a 150°C.
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Figura 46: Muestras a 350°C.
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Figura 47: Muestras a 350°C mas tratamiento térmico durante 1h a 400°C.

Con las mediciones de UV-Vis fue posible calcular los anchos de banda
prohibida de todas las muestras de la siguiente manera: una vez obtenidos los

porcentajes de transmitancia se calculd la energia del fotén como sigue,

1240

hv(eV) = pyem

’ . . .7 100
después se obtuvo el coeficiente de absorcion a = In (T—x) y se

graficd Av contra a = hv? para obtener el ancho de banda prohibida haciendo un

ajuste lineal a la curva obtenida, como se muestra en la siguiente figura.
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Figura 48: Ejemplo del ajuste lineal en la caracterizacion de UV-Vis para calcular el ancho
de banda prohibida.

En las tablas 4 y 5 se presentan los calculos del ancho de banda prohibida

para los depdsitos realizado.

Muestra Banda prohibida a 100°C | Después del tratamiento térmico
Cds 2.22 eV 2.23 eV
CdS:Sbh,S; 1% 2.22 eV 2.29 eV
CdS:Sb,S; 3% 2.25 eV 2.33 eV
CdS:Sb,S3 5% 2.33 eV 2.36 eV
CdS:Sb,S3 7% 2.35 eV 2.39 eV
CdS:Sbh,S; 10% 2.4 eV 2.41 eV

Tabla 4: Ancho de banda prohibida en funcién de la concentracion de dopante para las
muestras a 100°C antes y después del tratamiento térmico.

Muestra

Banda prohibida a 350°C

Después del tratamiento térmico

Cds

4 eV

4.04 eV
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CdS:Sb,S5 1% 4.08 eV 4.06 eV
CdS:Sb,S3 3% 4.08 eV 4.02 eV
CdS:Sb,S; 5% 4.1 eV 4.04 eV
CdS:Sb,S3 7% 4.13 eV 4.08 eV
CdS:Sb,S3 10% 4.13 eV 4.08 eV

Tabla 5: Ancho de banda prohibida en funcion de la concentracion de dopante para las

muestras a 350°C antes y después del tratamiento térmico.

Para las muestras a 100°C el ancho de banda prohibida aumenta conforme
se aumenta la concentracion de dopaje, al someter las muestras a tratamiento
térmico el ancho de banda prohibida aumenta un poco mas. Para los depdsitos a
350°C el ancho de banda prohibida también aumenta ligeramente conforme se
aumenta la concentracion de dopaje, pero al realizarse el tratamiento térmico el
ancho de banda prohibida aumenta para la referencia y la muestra a 1%,
disminuye para la muestra a 3% y aumenta de nuevo para las muestras a 5, 7 y
10%.

5.5 Microscopia de fuerza atomica

Por sus siglas en inglés AFM (atomic force microscopy) la técnica de
microscopia de fuerza atdmica es la que nos permite crear imagenes de la
superficie de la muestra midiendo la altura de la punta del equipo llamado
cantiléver a través de un listdn el cual estd conectado a la punta y midiendo la

fuerza generada por la interaccion.
Tiene 4 formas distintas de funcionaminto:

De contacto: es un modo que requiere retroalimentacion y de la intensidad de la
repulsion entre el listdn y la muestra es de donde se mide la altura. Es el modo

mas comun y el que fue utilizado para medir estas muestras.
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De altura constante: la altura del cantilever se mantiene constante durante el
barrido y se mide la flexion del listdn, este modo permite barridos a alta velocidad

al no necesitar retroalimentacion.

Sin contacto: este modo también requiere retroalimentacion y de su intensidad se
mide la altura, la atraccion entre la muestra y el liston (el cual vibra cerca del
punto de resonancia) permanecen constantes y debido a la distancia entre ellos la

resolucion es menor.

Dindmico: requiere también retroalimentacion y de su intensidad se mide la altura,
la repulsidon entre la muestra y el cantiléver (el cual vibra cerca del punto de
resonancia) permanecen constantes. Debido a que hay poco rozamiento de la

superficie es ideal para muestras que se mueven con facilidad.

Se presentan las imagenes de fuerza atdmica en 2D y 3D para las muestras
depositadas a 350°C.
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Figura 48: Imagen de AFM en 2D para la muestra de CdS a 1.8 p de resolucion.




Figura 49. Imagen de AFM en 3D para la muestra de CdS1.8 u de resolucion.
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Figura 50: Imagen de AFM en 2D para la muestra de CdS:Sb2S3 1% a 2.9 p de resolucion.




Figura 51: Imagen de AFM en 3D para la muestra de CdS:Sb,S; 1% a 2.9 p de resolucion.
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Figura 52: Imagen de AFM en 2D para la muestra de CdS:Sb,S; 3% a 1.5 p de resolucién.




Figura 53: Imagen de AFM en 3D para la muestra de CdS:Sb,S; 3% a 1.5 p de resolucion.
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Figura 54: Imagen de AFM en 2D para la muestra de CdS:Sb,S; 5% a 1.5 p de resolucién.




Figura 55: Imagen de AFM en 3D para la muestra de CdS:Sb,S; 5% a 1.5 p de resolucion.
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Figura 56: Imagen de AFM en 2D para la muestra de CdS:Sb,S; 7% a 2p de resolucion.




Figura 57: Imagen de AFM en 3D para la muestra de CdS:Sb,S; 7% a 2u de resolucion.
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Figura 58: Imagen de AFM en 2D para la muestra de CdS:Sb,S; 10% a 1.5 p de

resolucion.




Figura 59:

Imagen de AFM en 3D para la muestra de CdS:Sb,S; 10% a 1.5 p de
resolucién.

Muestra | Rugosidad RMS 1.8um | Rugosidad 10 um
Cds 0.3454 nm
1% 0.0308 nm 0.0646 nm
3% 0.0684 nm
5% 0.0535 nm
7% 0.3529 nm
10% 0.3507 nm

Tabla 6. Rugosidades de las muestras.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

Se obtuvieron peliculas delgadas de CdS homogéneas con espesores
constantes en el orden aproximado de 100 nm. La microscopia de fuerza atomica
indicé que se obtuvieron rugosidades en el orden de unos pocos de amstrongs. La
difraccion de rayos X mostrd que se obtuvo sulfuro de cadmio policristalino, con
picos caracteristicos de las fases cubica y hexagonal. Se logré dopar al sulfuro de
cadmio con sulfuro de antimonio por la técnica de co-depodsito por laser pulsado
donde el agente dopante contribuyd a mejorar la cristalinidad de la red. Se
modificé el ancho de banda prohibida para el sulfuro de cadmio mayormente
cubico a 100°C y para el sulfuro de cadmio mayormente hexagonal a 350°C donde
el ancho de banda prohibida aumentd conforme se agregd mayor cantidad de

agente dopante en la red.

El dopante aumentd la resistividad del semiconductor por lo que al realizar
las estructuras de los transistores no fue posible prenderlos, es decir estos no

funcionaron.
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