Universidad Autbnoma de Baja California

50

Facultad de Ingenieria, Arquitectura y Disefio

Sintesis y caracterizacion de las propiedades Opticas y
morfologicas de multicapas ultradelgadas de AloO3/ZnO
crecidas por la técnica de Depdsito por Capa Atdmica

Tesis

PARA CUBRIR LOS REQUISITOS NECESARIOS PARA OBTENER EL TiTULO
DE

INGENIERO EN NANOTECNOLOGIA

PRESENTA:

Eduardo Solorio Hernandez

DIRECTOR
Dr. Javier A. Lopez Medina
CO-DIRECTOR

Dra. Eunice Vargas Viveros

Ensenada, Baja California. Mayo de 2016.



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE BAJA CALIFORNIA

FACULTAD DE INGENIERIA ARQUITECTURA Y DISENO

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES OPTICAS Y
MORFOLOGICAS DE MULTICAPAS ULTRADELGADAS DE Al,03/ZnO CRECIDAS
POR LA TECNICA DE DEPOSITO POR CAPA ATOMICA

TESIS

PARA CUBRIR LOS REQUISITOS NECESARIOS PARA OBTENER EL T{TULO DE:
INGENIERO EN NANOTECNOLOGIA
PRESENTA:

EDUARDO SOLORIO HERNANDEZ

Aprobada por:
W o
Jowitr . depcr M, —
Dr. Javier A. Lépez Medina Dra. Eunice Vargas Viveros
Director Codirector
Dr. Frafiklin Mujioz Mufioz Dr. David Cervantes Vasquez
Sinodal Sinodal

/’/dﬁa o) gwén A
Pr. Hugo A. Borbon Nufiez
Sinodal




Resumen
En este trabajo de investigacion se realizo el estudio de las propiedades opticas y
morfolégicas de multicapas ultradelgadas crecidas por la técnica de Depdésito por
Capa Atémica (ALD, por sus siglas en inglés Atomic Layer Deposition) a partir de
oxidos metalicos sobre sustratos de silicio con orientacion cristalografica (100). Se
crecieron peliculas laminadas con espesores de ~100 nm a una temperatura de
200°C. Las multicapas estan formadas por bicapas del sistema Al203/Zn0O. Las
multicapas se caracterizaron por Elipsometria Espectroscépica (SE), Microscopia
de Fuerza Atémica (AFM) y Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Se

prepararon un conjunto de 10 muestras con diferentes espesores. La razon de
espesores entre la capa AlzOsz y la capa ZnO fue 2: X (tA,Zogitho), donde el 2

representa el espesor de la capa de Al203 la cual se mantuvo constante en 2nm y
X representa los espesores para la capa de ZnO; en este caso, X es proporcional
al numero de ciclos (N) del precursor para ZnO. El nimero de ciclos se vario, entre
1y 100 para obtener un conjunto de 10 muestras. La morfologia de las multicapas
ultradelgadas fue estudiada por Microscopia de Fuerza Atémica y los resultados
mostraron que la rugosidad de la superficie vario entre 0.2 y 1.2 nm, a medida que
incrementa el nimero de ciclos de ZnO. El indice de refraccién n(A4), el coeficiente
de extincion k(A1) y la brecha de energia optica (Eg), de cada muestra se estudiaron
por Elipsometria Espectroscopica. En las muestras con un espesor total por
bicapa < 22 nm el indice de refraccién vario entre 1.63 y 2, mostrando alta
sensibilidad al espesor de las bicapas permitiendo de esta forma modular su valor

en funcién del espesor entre capas. Los resultados para la brecha de energia



determinada por el modelo de Tauc mostraron valores en el intervalo de 3.3 eV y
4.9 eV. Estos valores son cercanos a los reportados para los 6xidos individuales.
El comportamiento de las propiedades Opticas y morfolégicas de las multicapas
ultradelgadas en funcion del espesor de la bicapa, es de gran importancia para
potenciales aplicaciones en nanotecnologia, por ejemplo en optoelectronica, en

particular para los dispositivos que responden en el intervalo del espectro UV.



Abstract
This research focuses on the study of the refractive index and bandgap behavior in
ultrathin multilayer films of Al203/ZnO bilayers grown via atomic layer deposition
(ALD) technique on Si(100) substrates. The multilayers were characterized by
spectroscopic ellipsometry (SE), Atomic Force Microscopy (AFM) and Scanning
Electron Microscopy (SEM). The multilayer configuration stack consists in alternate
layers of constant thickness Al203 (2 nm) and varying thickness ZnO films in order
to obtain a total thickness of ~100 nm. A set of 10 samples based on bilayers with
various 2:X thickness ratios were prepared, where X refers to the ZnO layer
thickness. X is proportional to the number of cycles (N) of the ZnO precursor,
varying from 1 to 100. The sample morphology was studied via Atomic Force
Microscopy and the results show that the surface roughness of the multilayers
varies from 0.2 to 1.2 nm, as the ZnO layer thickness increases. In all cases, the
roughness values remain below 2% of the total thickness of the multilayer. The
refractive index n(1), extincion coefficient k(1) optical bandgap, Eg, of each
multilayer sample were studied via spectroscopic ellipsometry (SE). A General
Oscillator optical model was utilized to fit the experimental data in order to obtain
the total thickness, refractive index and absorption coefficient. Cross-sectional
mode scanning electron microscope images verified the multilayer total thickness
and corroborated the accuracy of the used optical model. The refractive index
varies significantly from values close to the Al2O3 refractive index when the bilayer
thickness is small, up to values corresponding to ZnO for thicker bilayers. For

samples with thin films (£ 22 nm) the refractive index variation is between 1.63 and



2, showing high sensitivity to the total bilayer thickness. In addition, the optical
bandgap energy, Eg, determined using the Tauc—Lorentz model, decreases when
the bilayer thickness increases, with a maximum variation of AEg ~ 1.6 eV. These
results reveal that the refractive index and optical bandgap of Al203/ZnO material
can be modulated systematically as a function of the bilayer thickness. Such
behavior is of great importance for optoelectronics applications, in particular for the

development of devices with response in the UV spectral range.
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1. Introduccion

Actualmente, la técnica de Depdsito por Capa Atdmica (ALD, por sus siglas en
inglés Atomic layer Deposition) es considerada un método de depdsito con gran
potencial para producir capas ultradelgadas y recubrimientos conformales incluso
sobre materiales con elevada relacion de aspecto superficie/volumen como
superficies planas o porosas. Ademas de proporcionar un control a nivel atbmico
sobre el espesor y la composicion de las capas depositadas, la técnica ALD es un
proceso de crecimiento auto-limitado gobernado por la interaccién entre la
superficie del sustrato y el precursor. Las multicapas juegan un papel importante
en el campo de la nanotecnologia. Estos sistemas son peliculas delgadas
compuestas de capas de diferentes materiales, que se caracterizan por tener
capas individuales alternadas de diferentes grosores. Esta técnica usualmente es
usada para crecer peliculas ultradelgadas con un control preciso del espesor a
escala nanométrica y permite depositar diferentes tipos de materiales utilizando

dos o mas precursores al mismo tiempo, incluidos 6xidos como Al20s y ZnO [1].

El sistema de multicapas tiene propiedades fisicas mas interesantes en
comparaciéon con las propiedades que presentan los materiales depositados de
manera individual. Por ejemplo, las propiedades 6épticas y morfoldgicas varian
acorde al espesor y temperatura de crecimiento. Considerando las propiedades
Opticas, las constantes n(A) y k(A) pueden modificarse con la seleccion apropiada
de 6xidos en las multicapas de las peliculas delgadas, ajustando el espesor y la

combinacion de los 6xidos.



El 6xido de aluminio (Al203) es un material con buenas propiedades fisicas y
quimicas, con una alta conductividad térmica, una buena estabilidad quimica, alta
dureza y cuenta con un excelente comportamiento dieléctrico, convirtiéndolo en un
material adecuado para aplicaciones en nanotecnologia. Este material puede tener
aplicaciones en areas de nanoelectrénica y optoelectronica ya que tiene
relativamente una alta constante dieléctrica que esta entre 8 -10. Cuenta con una

brecha de energia de 6 eV [1,2].

El 6xido de zinc (ZnO) es un material semiconductor tipo n, que cuenta con una
constante dieléctrica de 11, un indice de refraccion de 2 y absorbancia en la region
UV del espectro electromagnético. También cuenta con un brecha de energia de
3.3 eV. El ZnO tiene propiedades muy variadas que pueden ser utilizadas en
aplicaciones como fotodetectores, diodos, sensores de gas, celdas solares,

transductores piezoeléctricos [1,3].

Por lo tanto, la combinacién de ambos éxidos (Al203/ZnO) en multicapas es de
gran interés, ya que puede mostrarnos un amplio rango de propiedades mas
interesantes en comparacién de los materiales individuales, por ejemplo, las
propiedades 6pticas y morfolégicas varian acorde al espesor y la temperatura de
crecimiento. En las propiedades Opticas la constante dieléctrica de multicapas
puede ser modificada con la combinacion de dos o6xidos en las multicapas
ultradelgadas. Estas propiedades pueden ser explotadas en potenciales
aplicaciones en el area de la nanotecnologia. Se estudiaran las propiedades

opticas y morfologicas de dichos materiales donde se evaluara el efecto del

2



espesor de las bicapas sobre las constantes 6pticas n(A), y k(A), asi como la
modulacion de la brecha de energia Eg en las multicapas, por otro lado también se
evaluara la relacion existente entre los espesores de bicapa con las propiedades

morfoldgicas de la superficie [4,5].

En el presente trabajo de investigacion se hara el estudio de las propiedades
opticas y morfolégicas en multicapas ultradelgadas basadas en bicapas de
Al203/ZnO depositadas mediante la técnica ALD sobre sustratos de silicio con
orientaciéon cristalografica (100). La configuraciébn de la multicapa consiste en
alternar capas de Al203 con un espesor constante de 2 nm (17 ciclos) y variando
espesores de la capa de ZnO para formar un espesor total de ~100 nm. El
espesor de la capa ZnO varia entre 0.2 nm y 20 nm. Estos dos materiales tienen
diferentes propiedades; las peliculas delgadas de ZnO fabricadas por la técnica
ALD son cristalinas y su superficie es muy rugosa, en cambio, las peliculas de

Al203 crecidas por la misma técnica son amorfas y tienen una baja rugosidad [6].



2. Antecedentes

A continuacion se presentan algunos trabajos investigados para conocer algunas

propiedades del equipo ALD y propiedades de peliculas delgadas de ZnO y Al20s.

En 2014, A.Devi, present6 un trabajo basado en el uso de la técnica Dep0ésito de
Vapor Quimico Metal-Organico (MOCVD, por sus siglas en ingles Metal-Organic
Chemical Vapor Deposition) y Deposito por Capa Atdmica (ALD, por sus siglas en
inglés Atomic Layer Deposition) para la sintesis de nanolaminados ultradelgados.
El encontré que la técnica ALD cuenta con una mayor estabilidad termodinamica,
también puede ser un buen candidato para la fabricacion de dispositivos tipo
CMOS (por sus siglas en ingles Complementary Metal Oxide Semiconductor). Por
altimo, los precursores en los que se basé para comparar ambas técnicas
mostraron tener una brecha de energia, indice de refraccion y coeficiente de

extinciobn mejores en la técnica ALD [8].

En 2011, D. Kim y asociados, presentaron un trabajo basado en el uso de la
técnica ALD por plasma (PE-ALD, por sus siglas en ingles Plasma-Enhanced
Atomic Layer Deposition) y ALD termal (TH-ALD, por sus siglas en inglés Thermal
Atomic Layer Deposition), donde, ellos depositaron peliculas delgadas de ZnO
sobre sustratos de silicio. Los depositos realizados se llevaron a cabo a

temperaturas de 100°C a 300°C [7].
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Figura 1. Tasa de crecimiento presentada a diferentes temperaturas por las
técnicas TH-ALD y PE-ALD.

Lo que obtuvieron a partir de este experimento fue que para PE-ALD se presentd
un mayor indice de crecimiento en las capas de ZnO, a comparacion de los
depositados por TE-ALD (véase Figura 1), esto es debido a que en la técnica PE-
ALD se utiliza oxigeno como reactivo, en cambio para TH-ALD se utiliza agua
como reactivo. También encontraron una mayor pureza en la técnica TH-ALD y
notaron que existia una mayor concentracion para la fabricacién de transistores
ultra delgados (TFT) [7].

En 2014, X. She et al., presentaron un trabajo basado en el depésito de peliculas
delgadas de LAO (La203) y Al203 sobre sustratos de silicio. Estos depositos se
realizaron por medio de la técnica ALD y se realizaron a una temperatura de
300°C, después recocieron las muestras de 500°C hasta 900°C con intervalos de
100°C. Ellos utilizaron un total de 20 nm de espesor para ambos materiales. En el

recocido de los materiales encontraron que existié un aumento de espesores para
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LAO de 1.5 + 0.5 nm a 600°C, 3.9 + 0.4 nm a 700°C, y 4.0 + 0.4 nm a 800°C,
para Al203 1.2 + 0.6 nm a 600°C, 1.5 + 0.2 nm a 750°C y 2.6 £ nm a 900°C. Al
realizar este experimento ellos encontraron que para LAO/Si cuando su
temperatura es menor a 600°C la interface entre LAO y Si queda intacta. Cuando
la temperatura es mayor a 600°C una capa interfacial rica en SiO2 comienza a
aparecer y aumenta su espesor y a 900°C la interface se vuelve rugosa debido a
la formacion de nano cristales sobre la capa interfacial. En cambio, para Al2O3/Si
encontraron que la interface de este material es suave después de cristalizarse

por completo [9].

En 2010, P. Banerjee y asociados, presentaron depdésitos de peliculas
ultradelgadas de AZO (Al dopado de ZnO) sobre sustratos de cuarzo. Estos
depdsitos se realizaron en forma de dopaje, mediante el cual depositaron una
capa de ZnO y sobre esta misma agregaban la capa de Al20s. Los depdésitos se
realizaron a una temperatura de 150°C, utilizando DEZ (Dietilzinc) como precursor
para la capa de ZnO, y TMA (Trimetilaluminio) como precursor para las capas de
Al203; agua como agente oxidante y nitrégeno de ultra alta pureza como gas de
arrastre. Para cada una de sus muestras, cambio la cantidad de ciclos de ZnO en
5, 6, 8, 10, 13, 20, 40 y para Al20s3 utilizaron 1 ciclo, el cual fue constante en toda
la pelicula. En la Figura 1 se puede observar un esquema de la fabricacion de las
peliculas delgadas. Como resultado de esto obtuvieron un incremento en la brecha
de energia, asi como mejoras en las propiedades Opticas y eléctricas de los

materiales.
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Figura 2. Esquema para la multicapa de AZO, crecida por un super ciclo.

En la Figura 2, se puede observar el orden de depdsito por el cual se forma la
pelicula. La primera capa que depositaron fue de ZnO variando el numero de
ciclos en cada una de las muestras, mientras que la siguiente capa consistié de un
ciclo de Al20s3, el cual se mantuvo constante en cada bicapa hasta conseguir el
espesor total deseado de 100 nm. A la combinacion de ambas capas se le llamé
un suaper ciclo, el cual se realiz6 en toda la pelicula terminando con una capa de

Al20s [10].

En 2015, J. Lépez y asociados, presentaron un trabajo donde depositaron
peliculas delgadas de Al203/ZnO (AZ) apiladas en bicapas sobre sustratos de
silicio. Utilizaron la técnica de ALD. La razén de espesor que utilizaron en su
trabajo fue de 1:1, tomando espesores de 0.2, 1, 2, 4, 10 y 20 nm. Realizaron los

depositos de las muestras a 150°C y 200°C.
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Figura 3. Esquema de nanolaminados AZ para diferentes valores de espesor.

El esquema utilizado en este trabajo se basa en primero depositar una capa de
Al203, la siguiente de ZnO y ambas con el mismo espesor, asi sucesivamente
hasta alcanzar un espesor de ~100nm, y la pelicula se termina con una capa
adicional de Al203 (véase Figura 3), con el objetivo de tener posibles aplicaciones
en capacitores tipo MOS (semiconductor de 6xido metalico). De los dos conjuntos
de muestras que se crecieron, se reportaron diferentes resultados de rugosidad, el

indice de refraccidn, y los espesores totales de las peliculas ultradelgadas.
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Figura 4. indice de refraccion de las muestras AZ preparadas a 150°C y 200°C.

En los resultados que obtuvieron del comportamiento de las propiedades opticas,
se pudo observar que a medida que el espesor de las bicapas disminuia se tenia
un mayor indice de refraccion en las muestras de 150°C; mientras que, en las
muestras de 200°C también aumentaba el indice de refraccion pero no tanto como
en las muestras con 150°C (véase figura 4). También muestran en su trabajo de
investigacion, que el valor de la brecha de energia varia entre 3 eV y 4.8 eV. Los
resultados obtenidos revelaron que un material semiconductor combinado con
Al203, pueden transformarse en un material dieléctrico con una brecha de energia
mejorada. Este resultado abri6é la posibilidad de nuevas aplicaciones Opticas y

dieléctricas en el area nanotecnolégica [1].



En 2015, R.Viter y asociados, presentaron un trabajo basado en el depdésito de
peliculas delgadas Al203/ZnO sobre sustratos de silicio y vidrio. Ellos utilizaron

argbn como gas de arrastre.

— w——Zn0O 10 NmM
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g Zn0 2.6 nm
— —Zn0 1 nm
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300 ' 400 ' 500 ' 600
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Figura 5. Coeficiente de absorcién para las peliculas delgadas de ZnO con
diferentes espesores.

Ellos encontraron que en los depdsitos realizados en las muestras de Al203/ZnO
con un espesor total de ~20nm existia una disminucién en el pico de absorcion
relacionado a la reduccion del espesor en las bicapas. En la Figura 5 se muestran
gréficas del coeficiente de absorcion de ZnO puro y las multicapas con diferentes
espesores. En estas graficas se puede apreciar que en el intervalo de 350 a 400
nm existe un pico comuan, el cual va disminuyendo a medida que se tiene un

menor espesor en las multicapas. También encontraron un mejoramiento de las
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propiedades oépticas y estructurales obtenidas a partir de la combinacion de los

materiales Al203/Zn0O [4].
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3. Hipotesis
La variacion del espesor en las bicapas que conforman las multicapas
ultradelgadas de Al203/Zn0O crecidas por la técnica ALD sobre obleas de silicio con
orientacion cristalografica (100), tendran un efecto en el comportamiento de sus

propiedades opticas.

4. Objetivos

4.1 Objetivo General
Estudiar las propiedades Opticas de multicapas ultradelgadas de Al203/ZnO
crecidas sobre obleas de silicio con orientacion cristalografica (100) depositadas
por la técnica ALD, y formadas por bicapas con una razén de espesor 2: X, para
evaluar el efecto del espesor en las constantes épticas n(4) y k(1) y su correlacién
con la morfologia de la superficie en las multicapas.
4.2 Objetivos Especificos
+ Sintetizar multicapas formadas por bicapas del sistema Al203/ZnO por
medio de la técnica de Depdsito por Capa Atémica (ALD).
+ Determinar el espesor de las multicapas por medio de Elipsometria
Espectroscépica (SE) y Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
+ Obtener las constantes Opticas n(4) y k(1) de las multicapas mediante SE.
+ Determinar las propiedades morfologicas de las multicapas por medio de
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).
+ Estudiar el efecto del espesor de las bicapas sobre el comportamiento de la

brecha de energia 6ptica, aplicando el modelo de Tauc.
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5. Metodologia

5.1Sintesis de nanolaminados ultradelgados
Actualmente, la técnica ALD es considerada un método de depdsito con enorme
potencial para producir capas ultradelgadas y recubrimientos conférmales sobre
superficies planas o porosas, ademas de proporcionar un control a nivel atbmico
sobre el espesor y la composicion de las capas depositadas es un proceso de
crecimiento auto-limitado gobernado por la interaccion entre la superficie del
sustrato y el precursor. El proceso ALD ocurre mediante la exposicién secuencial
del sustrato a sucesivos pulsos de uno o mas precursores (en forma de gas) del
material a depositar. La reaccion, realizada en un reactor ALD, utiliza como
minimo dos reactivos quimicos. El crecimiento de una capa por medio de esta
técnica se da a través de un procedimiento ciclico de cuatros pasos (ver Figura
6a), descritos a continuacion: en el primer paso (1) se realiza la liberacién de un
precursor, para el segundo paso, se continua con la evacuacion de las especies
no adsorbidas (2), después en el paso (3) se libera el precursor oxidante por lo
general H20 y finalmente en el paso (4) nuevamente se realiza la evacuacion de
las especies no adsorbidas, El proceso anterior se denomina un ciclo ALD. Este
ciclo permite obtener una monocapa atémica del material depositado, es decir, de
aproximadamente 1 A por cada ciclo, al tener control en las condiciones
termodinamicas se reproduce la cantidad de ciclos y de esta forma el nimero de
capas, obteniendo asi el espesor deseado gracias a el mecanismo de crecimiento
auto limitado en esta técnica el cual facilita el crecimiento de peliculas delgadas

con espesores precisos en superficies grandes [11,12].
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En este trabajo la metodologia a seguir para crecer las multicapas inicia a través
de un procedimiento ciclico de los cuatros pasos descritos anteriormente, en el
cual para el primer paso, se inicia mojando la superficie mediante la liberacion del
precursor oxidante (agua desionizada), en el segundo paso se evacuan las
especies no adsorbidas, para el tercer paso viene la liberacion del precursor
organometalicos para obtener la capa de uno de los 6xidos deseados, finalmente
en el Ultimo paso, nuevamente se evacuan las especies no adsorbidas por medio
del gas de arrastre. En la Figura 6b se esquematiza el proceso de sintesis para las
multicapas de Al203/ZnO donde se visualiza los tiempos de dosis y tiempos de

purga durante el proceso de sintesis.

1) Primer
- precursor

2)Purga con gas
inerte

3) Segundo
precursor

4) Purga con gas
inerte

14



Capa Al203

— H0 BE) Purga mE) TMA EE) Purga T

150 ms 750 ms 30 ms 750 ms
17 ciclos
D repeticiones
Capa ZnO
— H:0 BE) Purga mm) DEZ EE) Purga
150 ms 750 ms 30 ms 750 ms—‘
N ciclos

b)

Figura 6. a) Diagrama para realizar un ciclo ALD; b) Esquema de sintesis de las
multicapas ultradelgadas Al203/Zn0O, donde N representa al numero de ciclos de la
capa ZnO y D representa el nUmero de veces que se repetiran los ciclos de la
capas.

Las multicapas de Al203/Zn0O, fueron depositadas sobre obleas de silicio con
orientacion (100) por la técnica ALD, utilizando un equipo Beneq TFS 200 (Figura
7). Para eliminar toda la contaminacion del silicio, se realiz6 una limpieza quimica
a los sustratos de silicio; primero se dispersaron las muestras con un sonicador en
una mezcla de acetona, metanol, etanol e isopropanol por 30 min a una
temperatura de 50 °C, después se enjuag6 con isopropanol grado reactivo y, por

ultimo, fueron secados con aire seco.

Para el crecimiento de las multicapas se utilizaron 2 precursores organometalicos
como el trimetilaluminio (TMA) y el, dietilzinc (DEZ). Como agente oxidante se
utilizé agua desionizada (H20) y como gas de arrastre se utilizo nitrégeno en ultra
alta pureza N2 (99.999%) con una concentracion de Oz de 1x106 ppm.
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A través de la técnica ALD se obtuvieron las multicapas de Al203/ZnO sobre un
sustrato de silicio a una temperatura de 200°C y a una presion de 2 mbar. Los
parametros esenciales de las sintesis de las capas fueron las siguientes: 30 ms
para la dosis de TMA y 750 ms de purga para la capa de Al203, 30 ms para la
dosis de DEZ y 750 ms de purga para la capa de ZnO, y por ultimo 150 ms de
dosis para el agua con 750 ms de purga. Cada capa de Al2O3 consistié de un total
de 17 ciclos que equivalen a 2 nm, mientras que la capa de ZnO se varid
sisteméticamente de acuerdo al nimero de ciclos del precursor DEZ (ver Figura
6b). Esta variacion fue de 1, 3, 5, 7, 10, 20, 30, 50, 75, 100 ciclos para cada
muestra, dando un total de 10 muestras que fueron analizadas. La capa extra de
Al203 es depositada con el propésito de bloquear posibles fugas de corriente
cuando se estudie como un material con alta constante dieléctrica en capacitores
tipo MOS (Metal-Oxide-Semiconductor). Las reacciones que se llevan a cabo en

un ciclo de Al203 son las siguientes:

AIOH * + AI(CH3)s > AIOAI(CH3)2 * + CHa (1)

AICH3 * + H20 > AIOH * + CHa )

De acuerdo a las ecuaciones anteriores, la reaccion ocurre una vez que el
precursor TMA esta adsorbido en la superficie del sustrato y llega la dosis del
agente oxidante, que en este caso es agua desionizada. Los productos de dicha
reaccion son el 6xido de aluminio (Al203) y el metano (CHa); éste ultimo queda en
la camara hasta que es expulsado a través de la bomba de vacio. El asterisco

muestra la especie que se encuentra adsorbida en la superficie [6].
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Las reacciones que se llevan a cabo al momento de formar la capa de ZnO son las

siguientes:
ZnOH * + Zn(CH2CHzs)2 2 ZnOZn(CH2CHs) * + C2He (1)
Zn(CH2CH3) * + H20 - ZnOH * + C2Hs (2)

En estas reacciones, el precursor DEZ reacciona con el agua, produciendo éxido
de zinc (ZnO) y liberando etano (CH3CHpgs); éste ultimo queda dentro de la camara
hasta que es expulsado a través de la bomba de vacio. El asterisco indica la

especie que se encuentra en la superficie [3,6].

TFS200 §

Figura 7. Equipo industrial Beneq TFS-200, utilizado para la sintesis de
multicapas ultradelgadas basadas en Al,O3/Zn0O.
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5.2 Caracterizacion
Las multicapas obtenidas fueron caracterizadas por diferentes técnicas con el fin
de conocer el comportamiento de sus propiedades Opticas y morfolégicas. Para
determinar el espesor se utilizd Elipsometria Espectroscopica (SE). La morfologia
de las multicapas fue estudiada a través de Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)
y Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Las propiedades Opticas se
determinaron por medio de Elipsometria Espectroscépica (SE) a través del modelo
del oscilador simple, el cual utiliza el oscilador de Cody-Lorentz y un oscilador
Gaussiano. Finalmente, para conocer la brecha de energia se utilizé el modelo de
Tauc, el cual se calcula a partir del coeficiente de absorcién que puede ser

calculado a partir de la constante Optica k(A).

5.2.1 Caracterizacion optica

5.2.1.1 Elipsometrica Espectroscépica
La Elipsometria Espectroscépica es usada para caracterizar todo tipo de
materiales, como dieléctricos, semiconductores, metales, materiales organicos,

opacos, semitransparentes o incluso materiales transparentes.

La elipsometria es una técnica de medicién éptica que caracteriza la reflexion de
la luz. Esta técnica mide el cambio en la luz polarizada que se refleja en la
muestra, en dicho proceso de diagnéstico se puede realizar el andlisis de
crecimiento en una pelicula delgada. El elipsémetro mide 2 parametros: W y A, los

cuales representan el radio de amplitud y la diferencia de fase entre las ondas de
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luz conocidas como p- y s- polarizadas, respectivamente (ver Figura 8). En SE la
medida espectral cambia por la longitud de onda de la luz. En general, la medicién
de SE es llevada a cabo en la region ultravioleta/visible del espectro

electromagnético [13,14].

Sustrato

Figura 8. Esquema simplificado de la operacién de caracterizacion
elipsémetrica [15].

Después de una reflexion en el sustrato, las fases de los componentes x, y varian
dependiendo del espesor y la composicion de la muestra. En la Figura 9 los
parametros a, b y a formados con respecto a la propagacion de la luz pueden ser
determinados por un analizador rotable (A) y un detector (D) por medio del equipo

de computo, como se muestra la Figura 8.
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Figura 9. Parametros elipsométricos usados para calcular ¥ y A [12].

Estos pardmetros a, b y a estan relacionados directamente con la arquitectura de
la muestra y a partir de ellos se puede conocer la fase (A) y amplitud (W) [15].Las
mediciones de A y W estan relacionadas con los parametros fisicos n y k. Estos

parametros fisicos se obtienen a partir de la ecuacion general de elipsometria:

p = tan(¥) exp(id) Q)

donde p es funcion del angulo incidente 0, longitud de onda A, indice de refraccion
(n1.2:3...), coeficiente de extincion (k1,2,3...), dependiendo del modelo Optico a utilizar
en el elipsémetro. De las mediciones Ay W solo se pueden obtener los parametros
fisicos n y k, cualquiera de las demas incégnitas necesitan ser suministradas a
partir de mediciones independientes o0 variables adicionales de hardware
experimentalmente controladas [14,15]. Se utilizé un elipsémetro espectroscépico

con angulo variable (VASE, por sus siglas Variable Angle Spectroscopic
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Ellipsometer). El intervalo de longitud de onda con el que se midié fue de 300 a

1200 nm, con 4 diferentes &ngulos de incidencia (45°, 55°, 65° y 75°).

5.2.1.2 Indice de refraccion (n) y coeficiente de extincion (k)
La Elipsometria Espectroscopica determina las propiedades épticas de materiales
y peliculas delgadas como una funcién de energia, representada como w. Las
propiedades determinadas son el indice de refraccion complejo fi(w). El indice de
refraccion complejo esta relacionado con la dispersion y la absorcion de la luz de

un medio por la relacion:

i(w) =n (w) + ik(w) (2

donde A(w) es el indice de refraccion complejo, la parte real en la ecuacion n(w)
representa el indice de refraccion y la parte imaginaria representa el coeficiente de

extincion [14].

En un medio determinado, la velocidad de propagaciéon de la luz no es la misma
para todas las radiaciones; depende de la frecuencia. Se dice que los medios
transparentes isétropos son dispersivos. Al ser la velocidad c la misma para todas

las frecuencias.

El indice de refraccion absoluto de un medio para una radiacion determinada viene

dado por la siguiente relacion:
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3)

SIa

Donde c es la velocidad de la luz, v es la velocidad de la luz a través de algun
material y n es el indice de refraccion. En las radiaciones visibles v es menor que ¢
el indice de refracciones siempre es mayor que 1. El término v es sélo un valor

tedrico, y recibe el nombre de velocidad de fase [16].

El coeficiente de extincion se conoce como el tiempo en que la luz tarda en
desaparecer de un medio, el uso que se le da en el presente trabajo es para
calcular el coeficiente de absorcion, el cual permite determinar la brecha de
energia Optica utilizando un modelo matematico. La ecuacion utilizada para

determinar el coeficiente de absorcion fue la siguiente:

X= — 4)

Donde « representa al coeficiente de absorcion, k al coeficiente de extincion, y 4

representa la longitud de onda.

A través de la técnica de elipsometria espectroscopica SE permite determinar el
espesor de las multicapas, el indice de refraccion (n) y el coeficiente de extincién
(k), tomando en cuenta diferentes parametros A y y en funcion de la longitud de
onda. A es el cambio de fase que ocurre mediante la reflexién y y corresponde a

la amplitud.
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5.2.1.3 Brechade energia
Para calcular la brecha de energia Optica se utilizé la relacion entre la energia del
foton y el coeficiente de absorcién, para ello se utilizé el modelo de Tauc el cual

viene dado por la siguiente expresion:

B(hv—Eg)™
o (v) = =———— (5)

Donde a es el coeficiente de absorcion, 3 es un parametro unidimensional, hv es
la energia del fotén, m indica el orden de transicion y Eg corresponde a la brecha
de energia. Para m se puede utilizar %2 0 2 dependiendo de si la brecha de energia
es directa o indirecta, en este trabajo se utilizé sélo el orden de transicion directo,
que corresponde a %. Se tomé el orden de transicién directo ya que es el que

mejor ajusta.

Utilizando el modelo de Tauc con m = % en la ecuacion (6) nos queda:

1
o (v) = R (6)

(x hv)? = B (hv — Eg) (7)

El término hv también puede ser representado como Energia (E) por lo que la

ecuacion (7) quedaria:
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(x E)* = B(E — Ey) (8)

Por ultimo, se realiza una gréfica de (« E)*vs B(E — E;), donde se extrapola al eje

de energia E y se obtiene el respectivo valor de energia de la brecha prohibida.

5.2.2 Caracterizacion Morfolégica

5.2.2.1 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)
La Microscopia de Fuerza AtOmica es una técnica que permite analizar la
morfologia de la superficie en forma tridimensional a escala hanométrica. A partir
de este analisis se puede obtener tanto informacién cualitativa de la superficie de
la muestra como informacién cuantitativa del grosor y el tamafio del grano de los

materiales. [17].

El microscopio de fuerza atbmica monitorea la superficie de la muestra con una
punta de radio de curvatura de 20 a 60 nm que se localiza al final de un cantiléver.
Las fuerzas entre la punta y las muestras provocan la deflexién del cantiléver,
simultAneamente un detector mide esta deflexion a medida que la punta se
desplaza sobre la superficie de la muestra generando una micrografia de la
superficie [17,18]. En la Figura 10 se representa un esquema del microscopio de

fuerza atémica.
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photodiode

Sense cantilever
bending and
twisting via laser

Microfabricated, flexi
cantilever \ flexible

Figura 10. Esquema de los componentes del equipo de caracterizacion AFM [18].

El microscopio de fuerza atbmica que se utilizd para visualizar la morfologia de las
multicapas fue un Park System modelo XE-70, un modo de operacion de contacto

con un cantiléver de silicio con un radio de curvatura menor a 10 nm.

La ecuacion utilizada para cuantificar la rugosidad de la superficie fue la siguiente:

N-1

N .
RMS = \/Zl=1(z—lza)2 (9)

En esta ecuacion, z; es la altura de la imagen en pixeles i, z, es el promedio de la

altura y N es el niumero de pixeles en la imagen AFM.
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El parametro de Medida de la Rugosidad de Superficie (RMS, por sus siglas en
inglés Measuring Surface Roughness) obtenido por medio de la ecuacion 9,

representa la rugosidad de las muestras analizadas.

Para analizar los resultados obtenidos de las medidas de AFM, se utiliz6 un
software de dominio publico llamado Gwyddion [19]. Los analisis se realizaron en

un area de 1 ym x1 ym.

5.2.2.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
Este tipo de microscopio electronico permite generar imagenes de una superficie,
con una resolucion de 5 nm y una imagen tridimensional, lo que facilita el estudio

topografico de peliculas delgadas a través de la seccion transversal de la muestra.

En el microscopio electronico de barrido se construyen imagenes y contraste a
partir de la emision de electrones (electrones secundarios) de una muestra cuando
sobre ella incide un haz enfocado de electrones de alta energia. Las sefales

obtenidas del SEM son captadas con un detector [20].
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Figura 11. Esquema de los distintos componentes internos de un microscopio
SEM [20].

El haz electrénico, que presenta una energia en el rango 0.5 keV a 40 keV, es
focalizado mediante una o dos lentes condensadoras, hasta presentar un diametro
en el rango de nandmetros, luego el material pasa a través de otro sistema de
lentes que desplaza lateralmente el haz segun los ejes de la muestra y barrerla.
Existen colisiones elasticas e inelasticas que se presentan cuando el haz incidente
choca con la muestra, las colisiones elasticas ocurren cuando algunos electrones
del haz primario pueden salir de la superficie de la muestra sin una significativa
perdida de energia, a estos electrones se les llama electrones reflejados. Las
colisiones inelasticas, entre otros factores, generan emisiones de electrones de
baja energia conocidos como electrones secundarios, estos electrones son

utilizados en el estudio topografico de las superficies, ya que su sefal varia
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dependiendo de la inclinacion local de una superficie con respecto al haz
incidente, esto permite crear un contraste topografico [20]. El equipo utilizado para
realizar las medidas de SEM fue un JEOL JIB-4500 Focused lon Beam. Se utilizé
un software de dominio publico llamado imageJ para determinar el espesor de las

multicapas [21].
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6. Resultados y Discusion

6.1Sintesis de multicapas ultradelgadas por ALD
Todas las muestras alcanzaron un espesor total de aproximadamente 100 nm. En
la Figura 12 se muestra un esquema para las multicapas crecidas en este trabajo,
manteniendo el espesor total alrededor de 100 nm.
Multicapa

Al203
Zn0O

° 100 [nm]
Al203
X [nm] Zn0O N
2 [nm] Al203 17
Si/SiO2 Si/SiO2

Figura 12. Esquema de la composicion de las multicapas ultradelgadas crecidas
en este trabajo.

Ciclos por capa

6.2 Caracterizacion

6.2.1 Caracterizacion morfolégica

6.2.1.1 Microscopio de fuerza atbmica (AFM)
A través de la Microscopia de Fuerza Atémica se observo que la topografia de las
muestras tienen una relacion con el espesor de las bicapas, es decir, entre mayor
sea el espesor de las multicapas mayor sera la rugosidad de las mismas, se
encontré que a medida que el numero de ciclos de ZnO incrementa, la cantidad de
granos presentados en cada una de las muestras aumenta, incrementando de

este modo la rugosidad (véase Figura 13).
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g) N =75 ciclos de ZnO.
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. ; o
b) N = 3 ciclos de ZnO.
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f) N =50 ciclos de ZnO.
0.0 pm 0.5

h) N =100 ciclos d ZnO.

Figura 13. Imagenes 2D de las medidas de AFM para una escala de medida de 1

pum x 1 um. Para cada una de las multicapas.



En la tabla 1 se representan los valores obtenidos de cada una de las muestras
dependiendo de la cantidad de ciclos N de ZnO [6].

Los datos obtenidos por medio de Gwyddion se reportan en la Tabla 1 y se
esquematizan en la Figura 14. En la Tabla 1 se puede observar el incremento de
la rugosidad con respecto el numero de ciclos de ZnO. Cada material utilizado en
la bicapa cuenta con un valor de rugosidad definido cuando se sintetiza por la
técnica ALD, para Al203 es 0.43 nm y para ZnO es de 6.1 nm [6]. Cuando las
multicapas cuentan con un numero mayor de ciclos en Al203, predomina sobre
ZnO, y conforme mayor es N en ciclos de ZnO, mayor es la rugosidad obtenida.
Se puede observar que aunque mayor sea el espesor de la capa de ZnO el
cambio de rugosidad no es muy alto, ya que el valor mas alto obtenido fue de 1.22
nm en la multicapa. La gréfica mostrada en la Figura 14 muestra que la linea de

dependencia en los ciclos N = 20 hasta N = 80 de ZnO es mas notoria.

Tabla 1. Rugosidades obtenidas en cada una de las muestras.

Ciclos de ZnO | Rugosidad (nm) ‘
’ 1 0.26 |
3 0.27
5 0.33
10 0.37
20 0.47
30 0.71
50 0.86
75 1.20 |
100 1.22
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Figura 14. Relacion del incremento de la rugosidad con respecto de los ciclos de
Zn0.

6.2.1.2 Microscopio de electronico de barrido (SEM)
Este espesor varia dependiendo del numero de ciclos hechos por las multicapas
de AlOs/ZnO. Las multicapas ultradelgadas sintetizadas mostraron ser
homogéneas y se mantuvieron en un espesor de ~100 nm manteniéndose en el
rango esperado y mostrando una interface entre el sustrato y las multicapas
(véase Figura 15). Los datos obtenidos a partir de SEM son indispensables para la
comparacion del modelo 6ptico del oscilador simple que se utilizé para las

mediciones de SE.

32



Sustrato

15kV  x40,000 0.5um 20 30 SEM_SEI

Multicapa | 89 hm

Sustrato

15kV  x40,000 0.5um 21 30 SEM_SEI

N=20

~ o Multicapa '94nm™

Sustrato

15kV  x40,000 0.5um 20 30 SEM_SEI

g)

i T
- Multicapa .

Sustrato

15kV  x40,000 0.5um 20 30 SEM_SEI

15kV

15kV

15kV

15kv

Multicapa 94 nm

Sustrato

x40,000 0.5um 20 30 SEM_SEI

Sustrato

x40,000 0.5um 21 30 SEM_SEI

Sustrato

x40,000 0.5um 21 30 SEM_SEI

Sustrato

x40,000 0.5um 19 30 SEM_SEI

Figura 15. Imagenes SEM para cada una de las muestras. a) N=1, b) N=3, c) N=5,
d) N=10, e) N=20, f) N=50, g) N=75, h) N=100.

Comparando las mediciones obtenidas por las técnicas SEM y SE (Tabla 2), se

puede comprobar que los espesores son similares, esto indica que el modelo

optico de oscilador simple utilizado SE es confiable para obtener las constantes

opticas.

33



Tabla 2. Comparacion de espesores obtenidos por SEM y SE.

Ciclos de ZnO | SEM [nm] | SE [nm]
1 100 | 99
3 94 95
5 89 92
10 94 | 95
20 o4 | 94
50 99 | 99
75 105 | 106
100 94 92

El depdsito de las multicapas fue uniforme en todas las muestras. Sin embargo, la
separacion del sustrato con la multicapa no es tan notable en todas las imagenes,
por ejemplo, en el caso de la imagen de N =5 (inciso c), a diferencia de la imagen
de N = 75 (inciso g) donde la interface pelicula-sustrato se ve bien definida. Esto
se puede deber a que de alguna forma se impidié el crecimiento correcto de la
pelicula a causa de las condiciones establecidas en la sintesis, debido a la
diferencia de espesores en las bicapas.

En las imagenes e), f) y h) se pueden observar imperfecciones sobre las muestras;
y en la multicapa, dichas imperfecciones pueden ser debido a malos cortes

realizados cuando se prepararon las muestras.
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6.2.2 Caracterizacion Optica

6.2.2.1 Elipsometria Espectroscopica
Por medio de esta técnica de caracterizacion se obtienen las constantes Opticas
n(A) y k(A) para las multicapas. A partir de los resultados del coeficiente de
extincion k y haciendo uso del modelo de Tauc se determiné el valor de la brecha

de energia Optica.

Capa de ZnO
==+ ALO, —— N=20
— N=1 N =30
- N=3 —— N=50
—— N=5 —— N=75
—— N=7 —— N=100
—— N=10

indice de refraccion

1.6

360 | 660 | 960
Longitud de onda [nm]

Figura 16. indice de refraccion para las muestras de Al,03/ZnO.

Para el numero de ciclos N > 10 se puede observar un pico bastante definido, que
corresponde a los ciclos por capa de ZnO, este pico se encuentra en la region del
UV en aproximadamente 370 nm (véase Figura 16). Es claro que el pico mas
pronunciado corresponde a la muestra con el mayor nimero de ciclos de ZnO, y

va disminuyendo conforme menor es el nimero de ciclos, hasta alcanzar N < 7,
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donde el pico desaparece por completo, en cambio del lado visible el

comportamiento del indice de refraccion permanece constante.

2.4 ”
Al,0, - "Zn0 a 200 °C
273 ® 9
= UV region
© 2.2¢
O
© ?
Y
£
o 20
T
@
= °
£ 18-
L
9
16 1 . L . L . 1 . 1

0 20 40 60 80 100
Ciclos de ZnO

Figura 17. indice de refraccion en funcion del espesor de las bicapas a A~370 nm.

Los valores del indice de refraccién (n) obtenidos varian de 1.63 a 2.31 en una
longitud de onda (1) de aproximadamente 370 nm (véase Figura 17). El resultado
obtenido revela que las propiedades Opticas de este material cambian con la
variacion del espesor de las bicapas y demuestran la posibilidad de modular el
indice de refraccion a través del espesor, variando los ciclos de ZnO en el rango
espectral del UV especificamente en la longitud de onda correspondiente a 370
nm [22,23]. A través de esta grafica se puede decir que el indice de refraccién

tiene una dependencia con el espesor de las bicapas.
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Figura 18. Coeficiente de extincion para las multicapas ultradelgadas crecidas en
este trabajo.

Los valores del coeficiente de extincién presentados en la region UV disminuyen a
medida que el espesor de las capas varia, hasta llegar a la parte visible del
espectro, donde toma valores iguales a cero (véase Figura 18). En todos los
materiales existe una respuesta del lado UV del espectro electromagnético; es
decir, conforme mayor es N, el coeficiente de extincion (k) presenta valores mas
grandes en una longitud de onda menor, a excepcion de N = 100 donde se puede
apreciar que en una longitud de onda entre 320 nm y 370 nm muestra un pico
poco pronunciado, pero después disminuye rapidamente una vez que entra a la
parte visible del espectro electromagnético. Esto se debe a que ninguno de los
materiales por los que esta compuesta nuestra multicapa tiene un coeficiente de

absorcion representativo del lado visible del espectro.
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Figura 19. Gréficas de interpolacion («x E)? = B(E — E,4) por el modelo de Tauc.
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Al comprobar los datos obtenidos de las 10 muestras analizadas se puede decir
que, cuanto mayor es el espesor de las bicapas los valores de Eg son menores, en
cambio, para las bicapas méas delgadas mayor es el valor de Eg (véase Figura 19).
Estos valores para Eq en este sistema, se mantienen en el intervalo entre 3y 6 eV
que representan la brecha de energia para los 6xidos individuales Al2O3 y ZnO

respectivamente.

Tabla 3. Valores obtenidos de la brecha de energia éptica por el método de Tauc.

Ciclos de ZnO | Energia [eV]

1 4.9
3 4.8
5 4.7
7 43
10 4.2
20 a1
30 4.0
50 309
7 3.7

100 | 33

Los valores de la brecha de energia 6ptica obtenidos por el modelo de Tauc,
demuestran que con el incremento del espesor de las bicapas, la brecha de
energia disminuye gradualmente de 4.9 eV a 3.3 eV, dando una variacién de 1.6

eV (véase Tabla 3).
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Figura 20. Brecha de energia en funcioén del numero de ciclos de ZnO del sistema
Al,03/Zn0.

Como era de esperarse, el valor de Eg se estda modulando de 3.3 eV a 4.9 eV
(véase Figura 20), esto es debido a que la brecha de energia de Al2O3 es mayor y
tiene un valor de 6 eV, por lo que predomina dicha capa. La brecha de energia
para el material individual ZnO es de 3.3 eV. Los resultados obtenidos revelan que
la energia de la brecha de energia del material cambia con la variacion del
espesor en las bicapas y demuestran una posibilidad de afinar la brecha de
energia en funcion del espesor de las bicapas variando los ciclos de ZnO, igual

gue ocurre con el indice de refraccion.
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7. Conclusiones

Las multicapas ultradelgadas basadas en bicapas de Al203/ZnO, con diferentes
espesores entre las capas de Al203 y ZnO, fueron preparadas exitosamente por la

técnica de Deposito por Capa Atdémica.

Los resultados obtenidos por medio de Elipsometria Espectroscopica, mostraron
que las propiedades Opticas de las multicapas dependen del espesor total de las
peliculas. Se encontré que el indice de refraccion (n), a una longitud de onda (A)
de aproximadamente 370 nm varia de 1.63 a 2, con el incremento del espesor de
la bicapa de 2 a 22 nm. Ademas, ha sido observada una dispersion en el indice de
refraccion (n(1)), por ejemplo, los valores de n(1) de todas las muestras
disminuyen monétonamente, con el incremento en la longitud de onda en el rango
de 400 a 1000 nm, con una tendencia que permanece constante a altas longitudes

de onda.

Utilizando el modelo de Tauc se ha encontrado que la brecha de energia Optica
varia entre 4.9 eV y 3.3 eV cuando el espesor de la capa de ZnO aumenta de 0.2
a 2 nm. Los resultados obtenidos revelan la posibilidad de modular el indice de
refraccion y la brecha de energia 6ptica en funcion del espesor de la bicapa con la

variacion de los ciclos de ZnO.

Las propiedades épticas de las multicapas ultradelgadas Al203/ZnO depositadas,

indican que este material puede ser de gran importancia en el desarrollo de
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dispositivos con una respuesta 6ptica en el rango espectral UV, para aplicaciones

potenciales en el area de optoelectrénica y nanotecnologia.
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