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RESUMEN

El bismuto es un material semi metal que presenta caracteristicas particulares, como son el hecho
de la diferencia que puede haber entre las propiedades de la superficie y el volumen del material:
las superficies son metales mejores que el volumen, debido a la existencia de estados electrdnicos
superficiales que se cruzan con el nivel de Fermi. Por otro lado, el 6xido de bismuto ha sido
investigado extensivamente debido a sus propiedades dpticas y eléctricas tales como, un gran gap
de energia, indice de refraccion, permitividad dieléctrica, asi como una fotoconductividad y
fotoluminiscencia notable. Es por esto, que el estudio de estos materiales a nivel nanométrico es
de gran interés.

En este trabajo se estudiaron la estructura, morfologia, propiedades eléctricas y 6pticas de
peliculas nanoestructuradas de bismuto y éxido de bismuto depositadas por la técnica de
“sputtering” con magnetrén desbalanceado y con un espesor de aproximadamente 200 nm. El
analisis microestructural se hizo por medio de difraccidon de rayos X (XRD - X Ray Diffraction) y
microscopia electrénica de barrido (SEM - Scanning Electron Microscopy). Las propiedades dpticas
se evaluaron con el registro de su espectro de transmisién con la técnica de espectroscopia UV —
Vis/NIR y para las propiedades eléctricas se utilizd un equipo de FPP (Four Point Probe) y PPMS
(Physical Property Measurement System).

Debido a la presencia de varios trabajos en los cuales se estudia el éxido de bismuto crecido por
tratamiento térmico de peliculas delgadas de bismuto, se oxidaron térmicamente unas peliculas
de bismuto y se estudiaron sus propiedades estructurales y dpticas. De los resultados se concluye
que las peliculas depositadas por “sputtering” tanto de bismuto como de 6xido de bismuto y las
tratadas térmicamente son cristalinas. La fase del 6xido de bismuto obtenido térmicamente difiere
del depositado por “sputtering” reactivo. También se obtiene que bajo estas condiciones de
deposicién se mejord la conductividad de las peliculas de bismuto comparadas con las obtenidas
en trabajos previos. Sin embargo, su conductividad es un poco menor a la obtenida para el dxido
depositadas por pulverizacion catddica; las peliculas tratadas térmicamente presentan un
comportamiento aislante. Las energias del “band gap” y las energias de activacion confirman este
resultado. Finalmente, las peliculas presentaron una baja transmitancia y absorbancia lo que
dificulté el cdlculo del indice de refraccion.






ABSTRACT

Bismuth is a semimetal material with particular features like being a great example of the
difference that can exist between the surface properties and the material volume: surfaces are
metals better than volume due to the existence of superficial electronic states which cross Fermi
Level. Additionally, bismuth oxide has been broadly researched for its optical and electrical
properties such a great energy gap, refractive index, dielectric permissiveness as well as notable
photoconductivity and photoluminescence.

This paper studied the structure, morphology, optical and electrical properties of bismuth and
bismuth oxide nanostructured films deposited by unbalanced magnetron sputtering technique
with a thickness of 200 nm. The microstructural analysis was made through XRD - X ray diffraction
and SEM - scanning electron microscopy. The optical properties were evaluated with the register
of its transmission spectrum through UV - VIS / NIR spectroscopy and the electrical properties with
FPP — Four Point Probe and PPMS - physical property measurement system. Due to the presence
of several works studying bismuth oxide grown by thin bismuth films thermal treatment, some
bismuth films were thermally oxidized and their structural and optical properties were studied.

The results lead to conclude that both bismuth films and oxide bismuth films deposited by
sputtering and those thermally treated are crystalline. The phase of bismuth oxide thermally
obtained is different from that deposited by reactive sputtering. It was also found that under
these deposition conditions, bismuth film conductivity -compared to that obtained in previous
works — improved. However, this conductivity is lower than that obtained for the oxide deposited
by cathodic pulverization. Films thermally treated show an insulating behavior. Band gaps and
activation energies confirm this result. Finally, films showed a low transmittance and absorbance,
which made the refraction index estimation difficult.
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INTRODUCCION

Las peliculas delgadas o recubrimientos son usados para modificar e incrementar la funcionalidad
de la superficie del “bulk” de un material o sustrato. Se usan para proteger las superficies del
desgate, mejorar la lubricaciéon, la resistencia a la corrosién, entre otras. En muchos casos las
peliculas delgadas no afectan las propiedades del sustrato. Sin embargo, pueden cambiar
radialmente las propiedades dpticas, eléctricas y térmicas de este. Sus propiedades dependen y
pueden ser modificadas por el proceso de deposicién y de las condiciones bajo las cuales estas son
crecidas. No todos los procesos producen materiales con las mismas propiedades. La
microestructura, la morfologia superficial, las propiedades triboldgicas, eléctricas y dpticas de
estas son controladas por el proceso de deposicidon. Un Unico material puede ser usado en varias
aplicaciones y tecnologias diferentes. Las estructuras tales como superredes, nanotubos,
nanocompositos, materiales inteligentes, materiales estructurados, etc., son el futuro de la
tecnologia de peliculas delgadas, pues tienen la capacidad de expandir e incrementar la
funcionalidad de los recubrimientos usados en una gran variedad de aplicaciones y proporcionan
otras nuevas.

El bismuto es uno de los elementos mas usados para aplicaciones a escalas nanométricas, como
son las peliculas delgadas, nanoparticula y multicapas nanoestructuradas. Este semimetal presenta
propiedades electrdnicas interesantes tales como una alta movilidad de portadores, baja masa
efectiva, baja densidad de portadores y un gran camino libre medio. Ademas, tiene una alta
anisotropia en el nivel de Fermi por lo cual presenta una alta magnetoresistencia. Debido a su
comportamiento cuantico, producido por el tamafio, las nanoestructuras de bismuto son de gran
interés actualmente, lo cual lo hace un candidato para ser usado en aplicaciones como sensores de
campo magnético, dispositivos dpticos, generadores de potencia, entre otras. Como ejemplo de
esto, es el hecho de que el bismuto en “bulk” no tiene propiedades termoeléctricas debido a que
las contribuciones electrdnicas y de los huecos se cancelan entre si. Sin embargo, efectos de
confinamiento cuantico han sido observado en “nanowires” de Bismuto.

El 6xido de Bismuto es un importante semiconductor metal-oxido cuyo gran interés radica en que
exhibe unas excelentes propiedades dpticas y eléctricas como son un amplio “band gap”, un alto
indice refractivo, una permitividad dieléctrica alta y una buena fotoconductividad, lo que lo hace
apto para su uso en, por ejemplo, pilas de combustible, sensores, conductores idnicos, materiales
fotoeléctricos, superconductores de alta temperatura y ceramicos funcionales.

En este trabajo se depositan peliculas delgadas de bismuto y dxido de bismuto por medio de la
técnica de “sputtering” con magnetrdon desbalanceado. Se estudian las propiedades estructurales,
Opticas y eléctricas de estos por medio de las técnicas de caracterizacidn: XRD, espectroscopia Uv
— Vis, Auger, el método de las cuatro puntas y PPMS (Physical Property Measurement System)

para obtener la resistividad en funcidn de la temperatura.
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OBJETIVOS

1. OBIJETIVO GENERAL
Producir y evaluar las propiedades dpticas y eléctricas de recubrimientos nanoestructurados de

oxido de bismuto y bismuto producidas con el sistema de “sputtering” con magnetrén.

2. Objetivos Especificos

1. Producir recubrimientos nanoestructurados de 6xido de bismuto y bismuto sobre vidrio
mediante un sistema de “sputtering” con magnetrén desbalanceado.

2. Estudiar las propiedades microestructurales en los recubrimientos producidos mediante
difraccion de rayos X y microscopia electrénica de barrido.

3. Evaluar las propiedades eléctricas y dpticas de los recubrimientos producidos.

13
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CAPITULO 1:MARCO TEORICO

1.1. BISMUTO

Los semimetales son de gran interés debido a sus propiedades Unicas de compensacion perfecta (o
la igualdad exacta en el nimero de electrones libres y huecos) y una baja tasa de dispersion. Estas
caracteristicas dan lugar a una resistencia que depende de la temperatura y del campo magnético.
El efecto de magnetoresistencia en los semimetales es muy alto. Por estas caracteristicas del
“bulk” del material, los semimetales son Utiles para su uso en aplicaciones de sensores de campo
magnético [1].

El bismuto es un semimetal con nimero atdmico 83, peso atdmico 208.98 y se encuentra ubicado
en el grupo V de la tabla periddica. Es uno de los pocos metales que se expanden al solidificarse,
tiene una conductividad térmica menor que la de cualquier otro metal, exceptuando al mercurio,
es inerte al aire seco a temperatura ambiente, pero en un ambiente hiumedo este se oxida con
facilidad. Sin embargo, por encima de su punto de fusidon forma peliculas de 6xido rapidamente.

Cuando el bismuto se crece en la forma de una pelicula delgada exhibe un comportamiento
inusual al comparase con las propiedades del material en “bulk”. Como ejemplo se tiene que la
resistividad en funcidn de la temperatura muestra una tendencia decreciente, de manera que esta
disminuye con el incremento de la temperatura, indicando que las peliculas de bismuto presentan
un comportamiento de tipo aislante. Ademas la resistividad, en general, incrementa con la
disminucién del espesor de los recubrimientos; pero la resistividad se satura a bajas temperaturas,
por lo que lo mas probable es la presencia de tunelamiento independiente de la temperatura, con
lo cual se concluye que su comportamiento no es del todo aislante. También es interesante
recalcar que la existencia potencial de tunelamiento resonante se puede deber a centros de
impurezas en las fronteras de grano [1].

El hecho de que las propiedades de las superficies (como ejemplo, peliculas delgadas o
recubrimientos) puedan diferir en gran medida a las correspondientes presentadas por el “bulk”
del material es un hecho de gran importancia e interés en el estudio de superficies, ya que es la
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superficie la que dicta las propiedades quimicas de un sdlido. Adicional a esto, en el caso de la
nanotecnologia, se encuentra el incremento de la importancia de las superficies, pues el radio
superficie/volumen incrementa.

Como ya se menciond, un buen ejemplo de la gran diferencia que posiblemente se presente entre
las propiedades del “bulk” y las de la superficie para un material es el bismuto. En este una
caracteristica importante es que las superficies son mejores metales que el “bulk” debido a la
existencia de estados electrénicos superficiales que cruzan el nivel de Fermi: las estructuras
geométricas de las superficies del Bi(111), Bi(110) y Bi(100) no sufren cambios dramaticos con
respecto a la estructura del “bulk” pero la estructura electrdnica si lo hace. Todas las tres
superficies soportan estados superficiales metalicos con elementos de superficie de Fermi
mayores y generalmente menores velocidades de Fermi que los estados del “bulk”. Entonces las
superficies son considerablemente mejores metales que el “bulk”. Adicional a esto, esta el hecho
de que las propiedades del “bulk” de Bi son fuertemente alteradas por efectos cuanticos de
tamafio (sus propiedades electrénicas se ven influenciadas por el tamafio de material,
principalmente al llegar al nivel nanometrico), lo cual influye mucho en la aplicacién del Bi en la
nanotecnologia [2].

La creacién de una superficie requiere romper enlaces atdmicos. En la mayoria de los metales, los
enlaces covalentes juegan un rol menor. El efecto de romper enlaces es pequefio y las
propiedades de la superficie son similares a las del “bulk”, aunque estados electrdénicos localizados
pueden estar presentes. En los semiconductores, la creacién de superficies conduce a la formacién
de enlaces “dangling” o incompletos que dan lugar a bandas medio llenas y, por lo tanto, a bandas
metadlicas. Sin embargo, en la mayoria de las superficies de los semiconductores los 4&tomos se re —
organizan de tal forma que los enlaces “dangling” son eliminados y la superficie es de nuevo un
semiconductor y no un metal. Los semimetales tales como el Bi estan entre esos dos casos. Por un
lado, un semimetal esta cerca de ser un semiconductor debido a la importancia de los enlaces
direccionales y las bandas de valencia y de conduccién estdn casi separadas por un “gap”. Por otro
lado, un pequefio solapamiento entre ambas bandas es encontrada en algunos puntos de la zona
de Brillouin tal que el material es formalmente un metal. Este delicado balance entre ser un metal
y un semiconductor depende crucialmente de los detalles estructurales y de los pardmetros
externos. Asi la superficie de un semimetal puede llegar a volverse un mejor metal o un
semiconductor. Las superficies de Bi estan caracterizadas por estados superficiales metalicos [2].

1.1.1. Propiedades del Bulk 6del Bismuto

Como todos los semimetales que se encuentran en el grupo V de la tabla periddica, el bismuto
presenta una estructura cristalina con una simetria romboédrica. De manera tal que cada dtomo
tiene tres vecinos mads cercanos equidistantes y tres siguientes vecinos mds cercanos que también
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son equidistantes pero se encuentran un poco mas alejados. Esto conduce a la formacién de
bicapas plegadas de atomos perpendiculares a la direccién romboédrica [111], en las cuales cada
atomo estd covalentemente enlazado a sus tres vecinos mas cercanos y los siguientes vecinos mas
cercanos estdn en la bicapa adyacente. El enlace entre cada bicapa es mucho mas fuerte que el
enlace intercapa. Esta estructura tiene dos atomos por celda unitaria (“bulk”) lo que corresponde
a dos atomos en las bicapas. La estructura Romboédrica presentada por el Bi también puede ser
descrita como hexagonal con seis atomos por celda unitaria o como pseudo cubica con un atomo
por celda unitaria. La relacién entre las tres celdas unitarias se muestra en la figura 1. [2]

hexagonal + rhomb. pseudocubic + rhomb.

{
9

g

Figura 1. Comparacion entre las diferentes formas de celda unitaria para el bulk del Bi. Izquierda:
Celda unitaria romboédrica, dibujada con lineas discontinuas verdes, junto con la celda hexagonal,
dibujada con lineas discontinuas rojas. Derecha: ilustracién del caracter pseudo cubico de la
estructura del bismuto junto con la celda unitaria romboédrica (lineas discontinuas verdes). [2]

Las descripciones romboédrica y la hexagonal de la estructura del bismuto resultan ser las mas
apropiadas y utilizadas. Se dice que son las mas apropiadas debido que las diferentes formas de
describir la estructura del “bulk” del Bi pueden conducir a confusién, en particular cuando se

discuten las propiedades de superficie [2].

1.1.2. Estructuras N anométricas de Bi

Como ya se ha mencionado, a medida que se disminuyen las dimensiones de las estructuras
compuestas de Bismuto, sus propiedades varian fuertemente en relacién con las del bismuto en
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“bulk”. La causa de esto es que la importancia e influencia de las superficies incrementa sobre las
propiedades de una estructura a medida que sus dimensiones son reducidas. En el caso del
bismuto romboédrico su estructura electrdnica particular esta ligada a su geometria, en adicién a
esto, los efectos cuanticos de tamafio son de importancia para las estructuras nanométricas del Bi.

Segun la mecdnica cuantica, cuando se confinan particulas con una cierta longitud de onda de
Broglie, en estructuras cuyas dimensiones son menores a o comparables con esta, se producen
efectos de interferencia y estados cuantizados. La baja energia de Fermi y la pequeia masa
efectiva de los portadores de carga para las peliculas crecidas en la direccién [1 1 1] conducen a
una longitud de onda de Broglie grande, mas especificamente, de alrededor de 120 A [2], por lo
gue se espera que pequeias irregularidades en el grosor de la pelicula no sean relevantes.
Ademas, el camino libre medio de los portadores en el bismuto es lo suficientemente largo para
gue los fendmenos de interferencia no se vean destruidos.

Asumiendo una estructura de banda semimetdlica en las peliculas delgadas de Bi, similar a la del
“bulk”, se predice una transicion semimetal a semiconductor para peliculas con un espesor por
debajo de cierto valor critico, entre¢ oVt 0 ¢ Vi[2-4].

Diferentes métodos de depdsito se han reportado en el crecimiento de peliculas de bismuto a
escala micro y nanométrica, tales como: laser pulsado [5 — 6], evaporacion térmica [7]1[8 — 9] y
flash [10], electrodeposicién [11] y “sputtering” rf [12 — 13], d.c [14 — 15] y “sputtering” con
magnetrén desbalanceado [16].

También se ha mostrado gran interés en la estructura electrdnica y las propiedades de transporte
de los “nano-wires” de Bi, principalmente debido a su potencial importancia en aplicaciones
termoeléctricas [17 — 20][21 — 22].

1.2. OXIDO DE BISMUTO

El 6xido de bismuto, 6 @ , es uno de los 6xidos mas simples y muchos trabajos se han dedicado
al estudio de sus propiedades fisico quimicas. Como resultado de las diferentes investigaciones se
ha logrado identificar que el 6xido de bismuto se puede presentar con diferentes estructuras
cristalograficas, llamadas polimorfos, los cuales no solo se pueden obtener para el éxido de
bismuto en “bulk” sino también para estructuras de dimensiones micro y nanometricas. Cada fase
o polimorfo tiene diferentes propiedades dpticas, eléctricas y mecanicas. En general, se tienen dos
fases estables, | estable a baja temperatura y| estable a altas temperaturas; y dos fases
metaestables, a saber,[ y| . Ademds de esta caracteristica polimdrfica, el 6"Q) se caracteriza
por ser un conductor idnico, es decir, los atomos de oxigeno se mueven facilmente a través de él,
por tener una amplia banda de “gap”, un alto indice de refraccién, una alta permitividad
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dieléctrica y una buena fotoconductividad. Estas propiedades lo hacen un buen candidato para su
uso en aplicaciones como en pilas de combustible, sensores, conductores idnicos, materiales
fotoeléctricos, superconductores de alta temperatura y cerdmicos funcionales. También es un
componente importante en la manufactura de vidrios cerdamicos transparentes, recubrimientos
Opticos, ceramicos, entre otras [23-29]. Se han utilizado varias técnicas para el crecimiento de este
compuesto, cuya fase depende fuertemente de la técnica usada y de las condiciones de
crecimiento, ejemplo de esto puede verse en las referencias ya mencionadas y en la seccién del
estado del arte.

1.2.1. Fases del 6xido de Bismuto ||

Seis polimorfos para el trioxido de Bismuto han sido reportados en la literatura [30 — 31], de los
cuales los mas comunes son los conocidos como las fases: | i i fi 8Una transicion de fase desde
la fase monoclinica a, estable a bajas temperaturas, a la fase de alta temperatura 6 ocurre
aproximadamente en el rango de temperaturas 729 — 730°C. La fase | es estable hasta
aproximadamente 825°C, que es el punto de fusion. Durante el enfriamiento de la fase § se ha
observado una gran histéresis, por lo cual es posible que se presenten cualquiera de las dos fases
meta estables intermedias: la fase tetragonal B, que ocurre a aproximadamente 650°C, y la fase y
con estructura bcc. Esta ultima se forma a aproximadamente 640°C y si el enfriamiento es muy
lento, esta persiste a temperatura ambiente. La fase B, por lo general se descompone en la fase a.
La fase intermedia que se forma dependerd de la cantidad de impurezas y textura de la muestra.

A continuacidn se mencionan algunos aspectos generales de estos polimorfos.
La fase a:

Monoclinica: consiste de capas de atomos de bismuto paralelos al plano (100) de
la celda monoclinica, separadas por capas de iones de 6xido, las cuales tienen
cadenas de huecos en la direccién del eje c. Una ilustracidon de esta estructura se
muestra en la figura 2.
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Figura 2. Estructura de la fase a. Las esferas rojas hacen referencia a los iones de
bismuto y las esferas azules representan los iones de oxigeno. [30]

La fase 6:

I La transicidn de fase desde la estructura monoclinica a la fase cubica, 8, ocurre
aproximadamente a 730°C. Su estructura se ilustra en la figura 3.

9 Es estable desde 730 °C hasta el punto de fusién del tridéxido de bismuto, 825°C.

9 posee una alta conductividad idnica: hay una ocupacion media de los iones de
oxido en los sitios de red del oxigeno, los cuales se pueden mover desde un sitio a
otro a través de la sub —red del bismuto.

Figura 3. Estructura de la fase 6. Las esferas rojas hacen referencia a los iones de
bismuto y las esferas azules representan los iones de oxigeno. [30]

La fase meta estable B:

I La transicidon a la fase meta estable B, se da durante el enfriamiento desde la fase de alta
temperatura & o desde la fase liquida, lo cual ocurre a aproximadamente 650°C.
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I Suestructura es tetragonal, figura 4.
I Presenta vacios en la subred del oxigeno de la estructura que estan ordenados en la
direccién (001).

Figura 4. Estructura de la fase B. Las esferas rojas hacen referencia a los iones de
bismuto y las esferas azules representan los iones de oxigeno.[30]

La fase meta estable y:

9 Al igual que la fase ] , esta también se presenta por enfriamiento desde la fase 6 a
aproximadamente 639°C. Es estable a temperatura ambiente.

La figura 5 muestra un diagrama de las transiciones de fase del 6" Q) , sefialando las regiones
estables y metaestables. La columna de la izquierda hace referencia a las transiciones durante el
calentamiento y en las columnas de la derecha se muestran las posibles transiciones durante el
enfriamiento, dependiendo de las condiciones de este.
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Figura 5. Fases del 0 "@ vy temperaturas a las cuales se presentan. Se muestran las regiones
estables y meta estables. [31]

En la figura 6 se muestra una grafica que representa las conductividades tipicas de las fases en
funcién de la temperatura, durante repetidos ciclos de calentamiento y enfriamiento. La
conductividad incrementa 3 dérdenes de magnitud en la transicién desde la fase a a la fase 6 a
729°C. La conductividad en las fases 6, B y y es principal mente idnica, siendo los iones de oxigeno

los principales portadores de carga.

log @ (Sicnn

700 200 SO0 1000 1100
Ti(K)

Figura 6. Conductividad eléctrica del & “@ como funcidn de la temperatura. [31]
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1.3. TECNICA DESPUTTERING # MIAGNETRON
DESBALANCEADO

Se denomina “sputtering” o pulverizacidn catddica al proceso en el cual se dispersan los atomos
de la superficie de un sélido debido a colisiones entre estos y las particulas energéticas con las que
esta superficie es bombardeada, como ejemplo iones acelerados, figura 7.

E __—INCIDENT ION

SPUTTER ATOM ., Q TAR/G/ET ATOM

-~

~TARGET SURFACE

OQOOO@O
‘ 10N IMPLANTATION

Figura 7. Proceso fisico de “sputtering”.[32]

En esencia, el proceso de “sputtering” es el fendmeno en el que se produce la transferencia de
momento entre un proyectil energético incidente y un blanco sélido lo que resulta en la
expulsién de atomos o moléculas desde la superficie de este. En el proceso de deposicién por
“sputtering” el blanco y el sustrato son colocados en una cdmara de deposicidon que ha sido
evacuada hasta una presidn que generalmente esta en el rango de 10% a 10 torr. El catodo
(blanco) esta conectado a una fuente de voltaje negativo, y el sustrato, generalmente, esta
frente al blanco (anodo). Una descarga “glow” es iniciada después de que un gas inerte es
introducido en la cdmara evacuada. Las presiones de trabajo tipicas son de 20 a 150 mtorr.

Existen varios sistemas de “sputtering”, siendo el mas bdsico el “sputtering” D.C.

1.3.1. Sputtering.
Consiste de un catodo (el blanco) y un anodo, uno enfrente del otro. De este modo, los
sustratos son colocados en el dnodo. El blanco realiza dos funciones durante el proceso, la
primera es como una fuente de material de recubrimiento, es decir, el blanco, vy la
segunda es como una fuente de electrones secundarios, cuya presencia son esenciales
para el sostenimiento de la descarga. Estos son emitidos desde la superficie del blanco
como resultado del bombardeo idnico. De este modo, el blanco es bombardeado por
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1.3.2.

1.3.3.

iones energéticos generados en la descarga “glow” que se produce en frente del blanco.
Este bombardeo causa la expulsion o “sputtering” de atomos del blanco los cuales se
condensan sobre un sustrato en forma de una pelicula delgada. Debido a la alta disipacion
de la energia de los iones incidentes sobre el blanco en forma de calor, se hace necesario
la refrigeracién del catodo para evitar un calentamiento excesivo. Es importante
mencionar que, como se muestra en la figura 7, se tiene la posibilidad de que atomos del
gras inerte puedan contaminar tanto el blanco como la capa depositada en el sustrato al
quedar atrapados en su interior durante el procesos de pulverizacion y crecimiento, esto
se denomina implantacién de iones.

Este proceso presenta limitaciones: bajas tasas de deposicidn, baja eficiencia de ionizacion
en el plasma y efectos de alto calentamiento del sustrato, las cuales fueron superadas con
el desarrollo de las técnicas de magnetrén “sputtering” y “sputtering” con magnetrén
desbalanceado.

Magnetrén Sputtering.

El magnetréon “sputtering” se ha establecido como un proceso para la deposicion de un
amplio rango de peliculas industrialmente importantes, debido a que en muchos casos las
peliculas depositadas por esta técnica superan a las depositadas por otros procesos PVD
(Physical Vapor Deposition) y pueden ofrecer la misma funcionalidad que las peliculas
producidas por otras técnicas de recubrimiento, las cuales llegan a tener un espesor
mucho mayor que las depositadas por magnetrén sputtering.

Esta técnica hace uso del hecho de que un campo magnético configurado paralelo a la
superficie del blanco puede restringir el movimiento de los electrones secundarios a la
vecindad del blanco, lo cual se logra con el uso de un magnetrdn. El confinar los electrones
de esta manera incrementa sustancialmente la probabilidad de ocurrencia de una colisién
ionizante electrén — dtomo. Este aumento en la eficiencia de ionizacidn resulta en un
plasma denso en la region del blanco, lo que conduce al incremento del bombardeo del
blanco por iones y asi se logran mayores tasas de “sputtering” y por lo tanto, mayores
tasas de deposicion. Ademas de esto, el incremento de la eficiencia de ionizacidn permite
que las descargas se realicen a menores presiones y menores voltajes que los de utilizados
en el proceso de “sputtering” normal.

Sputtering Con Magnetr 6n Desbalanceado.

A pesar de que la diferencias en disefio entre un magnetron y un magnetrdn
desbalanceado son minimas, el rendimiento de estos difiere enormemente. En un
magnetrén convencional el plasma estd fuertemente confinado en la regidn del blanco.
Para el caso de un magnetron desbalanceado no todas las lineas de campo se cierran
entre los polos central y externo en el magnetrdn sino que algunos se dirigen hacia el
sustrato y algunos de los electrones secundarios son capaces de seguir estas lineas de
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campo. Por lo tanto, el plasma ya no esta confinado fuertemente en la regién del blanco,
sino que también puede fluir mas alla, alcanzando el sustrato. Con esto puede extraerse
grandes corrientes idnicas desde el plasma sin la necesidad de un “bias” externo en el
sustrato, figura 8.

Densidad de corriente ionica Densidad de corriente ionica

<1 mAlem*2 2-10 mAfcm*2

Substrate Su bst_rata

PLASMA
~60mm
Target Target
N s N N S| N
Magnetron convencional o Magnetron desbhalanceado
balanceado

Figura 8. Representacion esquematica del confinamiento del plasma para los casos de
magnetrén balanceado y desbalanceado. [33]

Asi, ademds de proporcionar un alto flujo de atomos de recubrimiento, un magnetrén
desbalanceado también actia como una fuente muy efectiva de iones. La tasa de deposicién
es directamente proporcional a la corriente en el blanco.
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1.4. ESPECTROSCORIDE ELECTRONES AUGERES [34, 35]

El analisis quimico de materiales solidos con espectroscopia electrdnica, de la cual hace parte la
técnica AES, se basa en el andlisis de la energia de los electrones secundarios que son emitidos
debido a excitacidn por fotones, electrones, iones o particulas neutras. Las caracteristicas
principales de estas técnicas son:

I Detectan todos los elementos aparte del hidrogeno y el helio
1 Detectan los estados de enlace quimico
1 La profundidad en la cual dan informacidn es del orden de los nanémetros.

Para un experimento AES la muestra es irradiada con un haz enfocado de electrones primarios con
una energia lo suficientemente alta, por lo general de 1-20 keV, desde una pistola de electrones,
con lo cual se obtiene una profundidad de penetracion en el rango de 0.1 — 1 um. Como resultado
de la interaccién de los electrones primarios con la muestra, los atomos del blanco que se
encuentra en la longitud de penetracion son ionizados y, subsecuentemente, los estados ionizados
de estos pueden ser llenados con electrones que provienen de otros niveles (Figura 9). En este
proceso la energia se libera ya sea en forma de un fotdn de rayos x o es transmitida a otro electrén
en un nivel superior produciendo su emisién del 4tomo y este es el que se conoce como electrdn
Auger. Los electrones Auger poseen energias caracteristicas que estan bien definidas por los
niveles electrénicos comprendidos del elemento analizado.

Ejecred K eleciron Ejected Ly g clecioon
P& ' -1|| 3y AU el T

FAEES A

R & & & Bl ]

nrernal
Lrikrsatio
— P

Figura 9. llustracidn de una emisidn de un electrén Auger. [35]

En resumen, en una transmision Auger se ven involucrados tres niveles electrdnicos: en el cual se
genera el vacio inicial, el nivel del cual llega el electron que ocupa el vacio y el nivel del cual sale
emitido el electrén Auger. La notacién utilizada para la identificacidon de este proceso se muestra
en la tabla 1. Asi, en el ejemplo mostrado en la figura 9, el hueco inicial se crea en el nivel K, un
electron del nivel Ly3 lo llena y un electrén es emitido desde este mismo nivel, dando como
resultado la emision del electrén Auger KL 3L, 3.
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Tabla 1. Notacidn de los niveles electrénicos para AES. [34]

Numeros cuanticos Notaciéon AES

N L S J

1 0 +1/2,-1/2 % K

2 0 +1/2,-1/2 % L1

2 1 -1/2 % L,

2 1 +1/2 3/2 L3

3 0 +1/2,-1/2 1/2 M

3 1 -1/2 1/2 M,

3 1 +1/2 3/2 Ms, etc.

Cabe mencionar que, a pesar de que es muy poco comun, se pueden encontrar casos como un
electrén Auger NVV, el cual hace referencia a emisiones Auger en las cuales un electron es
removido desde el orbital N, es reemplazado por un electrén desde la capa de valencia causando
la emision de un segundo electrén de valencia.

La energia cinética del electrén emitido es igual a la energia electrénica Auger medida, dada por la
posicidon del pico en el espectro, Ewxy, y esta dada por la diferencia entre las energias de enlace de
los niveles electrdnicos involucrados en el proceso:

O ©O O 0 & 1)

Donde 5 es la funcién de trabajo del analizador, la cual es una pequefia correccién en la
ecuacion, y debido a calibracidn del equipo puede ser ignorado, resultando que la ecuacidén se
puede escribir simplemente como:

0 O O © (2)

En esta ecuacion no se tiene en cuenta las energias de interaccion entre los huecos (WyY, 6 Lysy
L3 en el ejemplo de la figura 9) en los estrados atdmicos finales ni las energia de relajacion. Asi, la
ecuacion (2) es un modelo muy simplificado de una transicion Auger pero es un aproximacion
satisfactoria.

Para obtener informacién del porcentaje en peso de cada elemento que compone la muestra por
medio de espectroscopia Auger, se hace uso de la ecuacién (3):

) 3)
B wji "
Ddénde:

9 xiconcentracién en % en peso del elemento i
9 sies el factor de sensibilidad AES para el elemento i
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9 vieslaintensidad del pico, dado por:
() a owQa Qp(Q(I)e a Q¢ (I?Z(Qp(Q(:Js
9 la sumatoria se realiza sobre todos los picos

Los valores de la sensibilidad se encuentran tabulados.

Los componentes basicos de un equipo de espectroscopia Auger, mostrados en la figura 10 de
esta seccion, comprenden una camara que se encuentra ultra alto vacio en la cual estd el
portamuestras, un analizador de la energia de los electrones y un sistema de deteccién, una
fuente de electrones y una fuente de iones para la limpieza de la muestra y para realizar el perfil
de profundidad.

UHV Chamber

X-ray source/
Electron Gun

lon Gun
A\ System Steering
Analyzer Data Acquisition
& Dete_t:to Data Processing

Data Processing
Printer

Sample

Figura 10. Componentes principales de un equipo de espectroscopia electrénica. [34]

En la técnica Auger la informacién quimica se restringe a las primeras capas atémicas debido a la
pequefia longitud de atenuacién de los electrones Auger, por lo cual esta técnica es una técnica de
analisis de superficies no del bulk del material. Siendo asi, es de gran importancia evitar la
contaminacion superficial de la muestra de manera tal que se logre la constancia de la
composicion superficial y esto se logra realizando el andlisis en una cdmara de vacio que posea
una presién baja (< 107 Pa) de gas reactivo. Para la limpieza de la superficie de la muestra y el
analisis de profundidad por lo general se cuenta con una fuente de iones de argon.
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1.5. ESPECTROSCOPIA UV/VISANALISIS

Para el analisis de las propiedades 6pticas de las peliculas delgadas se tiene que considerar cual de
los dos siguientes casos se presenta, referente al espectro de transmisién medido de la muestra: la
presencia o ausencia de franjas de interferencia en este. Para el primer caso, el método de analisis
y calculo de las constantes dpticas y de la geometria de las peliculas delgadas es el reportado por
Swanepoel [36]. Para el segundo caso, en el cual no hay presencia de franjas de interferencia se
han reportado varios métodos como por ejemplo los mostrados en las referencias [37] [38], pero
el que se usé en este trabajo es el reportado por S.R. Bhattacharyya et. al. [39], el cual serd
detallado mdas adelante. Estos dos procesos, que serdn resumidos a continuacién, implican
iteracion y solo hacen uso del espectro de transmisidn, sin embargo, su precision ha sido verificada
en varios trabajos [40] [41] [42][43].

1.5.1. Método De Swanepoel [36]

Si el espesor de la pelicula depositada es uniforme se da lugar a franjas de interferencia en el
espectro, y es a través de estas que se calculan las constantes épticas del depdsito. Ejemplo de
este tipo de espectro se muestra en la figura 11. A los maximos de las franjas se les denomina con
Tm y a los minimos con Tm; se trabaja bajo la suposicion de que k=0, lo cual es una buena
aproximacion en las longitudes de onda de la figura 11. Finalmente, el espectro de longitudes de
onda se divide en cuatro regiones con el objeto de que el calculo sea mas sencillo:

Regidn transparente (no absorcidn), a=0.
Regidn de débil absorcion az0 y x<1
Region de absorcién media az0 y x<1

= =4 —a -

Region de absorcidn fuerte
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Figura 11. Ejemplo de franjas de interferencia en un espectro de transmisién. Este es un espectro
simulado. [36]

La ecuacién que describe la transmision del sistema bajo la aproximacién k=0 es:

oy 0 ®

6 6di-0 Ow

Dénde:

0O p@i
0 € p € i
0 ¢c¢&¢ p ¢ i
O ¢ p ¢ i

™ Q
® Q

Y los extremos de las franjas de interferencia se describen con las ecuaciones:
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0 0w Ow
" 0
60 060w Ow

En estas ecuaciones n es el indice de refraccidn de la pelicula delgada, s es el indice de refracciéon
del sustrato, d es el espesor de la pelicula, a es el coeficiente de absorcidén y k es el coeficiente de
extincion.

A groso modo, el procedimiento consiste en una iteracién que comienza con el cdlculo del indice
de refraccidon usando los valores de Ty y Tm. Una vez se tienen estos valores se calcula el espesor,
d, de la pelicula y teniendo en cuenta que la ecuacidon que describe las franjas de interferencia es:

I3

¢ Q a

Donde n es el indice de refraccién del recubrimiento y m es un entero para un maximo y un medio
entero para un minimo. Se calculan los valores de m aproximdndolos a los enteros o medio
enteros mas préximos. Finalmente con los valores de m se vuelve a calcular d y con este valor de d
se obtiene nuevamente n.

1.5.2. Método Bhattacharyya.[39]

Este método se aplica para casos en los cuales las curvas de transmitancia en funcién de la
longitud de onda no presentan franjas de interferencia, es decir, es una curva suave.

Veamos las ecuaciones en las cuales se basa este analisis. Se inicia haciendo uso del modelo de
Kramer — Kroning [39] para relacionar el indice de refraccién n(A) con el coeficiente de absorcion
a(A):

o T oQr @

p pR—

Donde U es la variable que hace referencia a las longitudes de onda en el rango de [0, <°]. La
dependencia del coeficiente de extincion con la longitud de onda viene dada por:

0 - (5)

La relacidn entre las partes real e imaginaria de las constantes dieléctricas se relacionan con el
indice de refraccién y el coeficiente de extincion por medio de:

. (6)

El coeficiente de absorcidén se relaciona con el coeficiente de transmisidon segun la

(7) A



ecuacion:

Para la evaluacidn de la integral de la ecuacion (4) se divide el rango de longitudes de onda [0,H)]

en tres diferentes partes:

f Longitudes de onda baja Ti_

1 Longitudes de onda media
T Longitudes de onda alta

b

Asi para el rango de longitudes de onda baja, en el cual se tiene que cumplir la condicién: |

la integral viene dada por la expresion:

Y 2
i

cOA1T
oy
O 1
O_ 11
1)
u

>
I

(8)

=

Donde h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz, E; es la energia de la banda de “gap”

y Aviene de la relacion:

Cont Q@F .

(9)

En el rango de longitudes de onda media, el coeficiente de absorcidn se calcula desde la relacion

(7) tomando un valor arbitrario de d, obteniéndose que la integral:

(10)
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Donde 3f son los “steps” de cdlculo.

Por ultimo, para las longitudes de onda altas:

0 == i=—= (11)

Finalmente, se tiene que tener en cuenta la ecuaciéon de Swanepoel para la transmisidn éptica de
una pelicula delgada:

VL (12
6 6 Ow
Donde:
0 poe Q
6 ¢ p p & i Q
6 ¢t p i Q ¢Qi p Al«O
¢chct i 1 i pt&t p 0Q OBl

0O & p Q& p & i o)

™° €Q
w Q

™ Q

Al igual que en el método de Swanepoel y como se habia mencionado anteriormente, este
también consiste en iteraciones, y solo se necesita conocer la curva de transmitancia en funcién de
la longitud de onda. En este trabajo se realizaron los cdlculos con la ayuda de la plataforma
MATLAB, en la cual se programé el procedimiento como sigue:

1. El primer paso es obtener las constantes que hacen falta para el calculo del indice de

IM

refraccion, a saber: el “gap” del material, Eg, la constante A para el rango de longitudes de
onda bajas, ecuacion (9). Para tal objeto se crea un vector de espesores que contenga el
espesor estimado de la muestra y se obtiene por medio de los datos experimentales y de
la ecuacidn (7), usando el vector de espesores creado, el coeficiente de absorcidn.

2. Calculo de Eg: Con esto se realiza la graficade | "¢ A TEOT AAER.1La parte recta de
esta grafica se caracteriza por una ecuacién de la forma: | (& Nn'Qe QQE OQ
por lo tanto,

(13)
(@)
3. Calculo de A: en este caso se grafica] ATEOT ABEAEGE 'O . De la ecuacién (9) y a

través de la pendiente de esta grafica se obtiene A.
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10. Con este valor de d se puede obtener el valor “experimenta

Luego se divide el espectro de longitudes de onda en los tres rangos: bajo, medio , alto.
Teniendo en cuenta que para el rango de longitudes de onda bajas se debe cumplir la
condicion— O.

Como siguiente paso se tiene el calculo del indice de refraccidon, pero téngase en cuenta
que este no serd al valor “final”. Para tal objeto, se calculan las integrales (8) (10) (11) y se
usa: n=1 + 1|, para obtener n(A).

Con el valor de n(A) y del coeficiente de absorcién calculado anteriormente, se obtiene por
el valor del coeficiente de extincién, k, usando la ecuacion: Q | xt

Con todos estos valores ya calculados y el vector de espesores, por medio de la ecuacién
de Swanepoel (12) se calcula un valor teérico de T para cada valor del espesor dentro del
vector.

Finalmente, se calcula la diferencia entre el T calculado y el T experimental, y se grafica la
curva: Y Y AlEOT AE® 1

Por medio de esta grafica, mas exactamente con los minimos de esta grafica, se obtiene el
valor “exacto” del espesor de la muestra.

IH

del indice de refraccion.
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1.6. CARACTERIZACION ELECTRIGA4 - 49]

1.6.1. Ecuaciones Béasicas

El conocimiento de las propiedades eléctricas de un material es de fundamental importancia para
considerar sus aplicaciones en algln tipo de dispositivo electrénico. A parte del conocimiento de
su comportamiento eléctrico a temperatura ambiente, es fundamental tener informacién sobre
como varian sus propiedades eléctricas en funcion de la temperatura, lo que lleva al conocimiento
de una caracteristica importante para un material: los mecanismos de transporte de carga que
este presenta en diferentes rangos de temperatura.

El transporte de carga es un proceso que no es resonante, es decir, cada vez que un portador de
carga se mueve desde un sitio en el material a otro, la energia tiene que ser absorbida o emitida.
Este proceso de tunelamiento no resonante es llamado “hopping”. Existen varios modelos que
describen el “hopping”: El primer modelo tiene en cuenta el ensanchamiento térmico de los
niveles de energia. El segundo es el de “hopping” de rango variable: En materiales desordenados
el “hopping” no necesariamente tiene lugar entre vecinos mas cercanos, sino que los saltos entre
los sitios alejados puede ser mas probable. Este proceso de “hopping” de rango variable (VRH) es
especialmente importante a bajas temperaturas.

1.6.1.1. TRANSPORTE A TEMPERATURAS ALTAS

Este modelo describe el modelo de conduccidon de portadores de carga por medio de saltos
activados térmicamente, es decir, los portadores ganan energia a través de la interaccidn de estos
con las vibraciones térmicas de la red o fondén y de las fluctuaciones aleatorias térmicas, de
manera que escapan de sus estados localizados, viajan en un estado extendido por una pequefia
cantidad de tiempo antes de ser nuevamente capturados por otro estado localizado [44 — 46]. Por
lo tanto, este es un modelo en el cual los saltos se producen entre sitios cercanos, dando como
resultado una dependencia de la conductividad con la temperatura segun la expresion [46]:

Q- (14)

Donde E es la energia de activacion. Este tipo de transporte es conocido como tipo Arrhenius.
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1.6.1.2. HOPPING RANGO VARIABEEHR

Cuando dos niveles de energia resonantes estdn separados por una barrera de mayor energia el
transporte de carga entre ellos, clasicamente, es prohibido segun la ley de conservacion de la
energia. Sin embargo, con la mecanica cuantica las funciones de onda de los dos sitios decaen
exponencialmente en la barrera y el solapamiento entre ellas resulta en una probabilidad finita de
tunelamiento [44]. “Hopping” hace referencia a las transiciones por tunelamiento desde un estado
localizado ocupado a uno desocupado, de manera que la diferencia de energia entre los estados es
compensada por emisidn o absorcién de uno o varios fonones. Un electrén que se mueve en un
sistema desordenado no siempre sufrird tunelamiento hacia los sitios mas cercanos disponibles,
sino que puede escoger un sitio mas lejano: esto puede verse por el hecho que a temperaturas
bajas el nimero y la energia de fonones presentes disminuye de manera tal que los procesos de
transicion de electrones entre sitios asistida por fonones es menos probable. Asi, los electrones
tienden a realizar saltos entre sitios de manera que sean energéticamente mas favorables (la
diferencia de energia entre los sitios es menor) que si los realizaran entre vecinos cercanos[44 -
53]. El proceso de “hopping” de rango variable se puede entender mejor considerando un sistema
simple de niveles de energia individualmente degenerado distribuidos aleatoriamente,
dispersados en un medio aislado, figura 12, donde todos los niveles de energia por debajo de la
energia de Fermi se encuentran ocupados y por encima de esta energia estan vacios.

Energy
<
<
=

>
Position

Figura 12. Red de niveles de energia aleatorios a OK de manera que todos los niveles por debajo de
la energia de Fermi estan ocupados. [44]
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Supdngase que la probabilidad de tunelamiento sigue un modelo tal que este depende
exponencialmente de la distancia entre los sitios inicial y final, y del incremento de energia, como
se muestra en la ecuacion (15), que es la expresion de Miller-Abrahams para la probabilidad de
tunelamiento. [44]
. y (15)

3 'YB0 6 Q
Donde R es el ancho de la barrera, AE es su altura, kg es la constante de Boltzmann y a es conocida
como la longitud de localizacién, que representa el decaimiento del cuadrado de la funcién de
onda en la barrera. Si una carga se mueve desde el sitio | al sitio Il la distancia de tunelamiento
sera minima pero el gasto de energia es alto debido a la gran diferencia de energia entre estos dos
sitios. Pero si el tunelamiento se realiza entre el sitio | y el Il, la diferencia de energia (“altura de la
barrera de energia”) entre estos serd minima pero la distancia de tunelamiento sera mayor.
Ndtese que con el incremento de la temperatura el término dominante en la ecuacidon de Miller-
Abrahams es el primero, lo que lleva a una distancia éptima de tunelamiento menor. Asi, la
energia de activacién disminuye con el incremento de la temperatura, pero este incremento de
conductividad (ya que la conductividad es proporcional a la probabilidad de tunelamiento) es
menor que el que se presenta en el caso de Arrhenius, es decir, para el caso de “hopping” entre
vecinos cercanos a altas temperaturas. Por lo tanto, la dependencia de la conductividad con
respecto a la temperatura en sistemas desordenados se determina por el balance de la
dependencia de la probabilidad de tunelamiento con la distancia y energia.

Diferentes densidades de estados conducen a diferentes dependencias con la temperatura, asi si
se considera que la densidad de estados es constante en el rango de energias considerados, como
lo hizo Mott, se llega a la ley de dependencia con la temperatura del tipo “Y 7 . Para una
densidad de estados diferente se puede obtener el caso cuando las interacciones de Coulomb
entre diferentes sitios son importantes, que el conocido como gap Coulomb. [44]

En materiales amorfos, la conductividad de Mott VRH es dominante. Los fonones no tienen
energia suficiente para transferir al portador de carga al &tomo mads cercano por lo que este salta
desde un dtomo neutro a otro neutro situado en el mismo nivel de energia, el cual puede estar
interatémicamente distante.

En materiales policristalinos, a bajas temperaturas, los portadores de carga no pueden transferirse
entre granos por emisién termoidnica ya que no poseen bastante energia para cruzar la barrera de
potencial del grano y la conduccidon comprende las fronteras de grano. En este modelo los estados
de captura, creados por atomos desordenados y el enlace incompleto entre ellos, se distribuyen
en el “band gap”. Dependiendo de la temperatura y también de la distribucién de estos estados en
el “gap”, algunos de los estados de captura se llenan con portadores y estan cargados. Los estados
vacios pueden capturar un electrén desde el estado cargado bajo condiciones de energia
favorables. Los estados llenos pueden subsecuentemente liberar electrones y asi salta a la
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conduccién. Es decir, en este caso el “hopping” tiene lugar debido a la transferencia de portadores
de carga desde un estado de captura cargado a un estado de captura neutro.

En conclusidn, la relacidon entre la diferencia de energia entre los sitios de tunelamiento y la
distancia es de gran importancia en la obtencién de la dependencia de la probabilidad de
tunelamiento con la temperatura, la cual lleva a la dependencia de la conductividad con la
temperatura. Esta relacién difiere entre modelos de “hopping” de rango variable, pero en general
se puede escribir como[44]:

. (16)
Yy

Donde los valores de A y n dependen del modelo usado. Ahora, como se menciond
anteriormente, existen un par de valores de AE y R que maximizan la probabilidad de
tunelamiento, lo que produce el siguiente resultado para la relacién general entre la conductividad

y la temperatura [44]:
. Y T (17)
2y,
En el caso que concierne en este trabajo, que es el modelo de Mott para el caso de tres

dimensiones: densidad de estados constante en un rango de energia kgT alrededor de la energia
de Fermi, se tiene que la relacidn entre la conductividad y la temperatura viene dada por[45-53]:

) (18)
” ” 'Q o
Donde, vy “Y son constantes que dependen del material. To pueden expresarse como [45]:
vy 0 |
QO (19)

Donde C es una constante que estd en el rango de 1.84 a 2.28 [45] y:
T™e o | o¢ &

Ademas se obtiene que las siguientes expresiones para la energia de “hopping” y la distancia,
respectivamente[45]:

®w QYY"
(20)

y Gogry- P (21)
Y |

Donde N es el nimero de estados en el nivel de Fermi y a es la longitud de localizacidn.
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El grado de localizacién de portadores de carga en los estados de captura es[50]:

A{ (22)

Si esta razén es mayor que la unidad, indica que los portadores de carga estan muy localizados,
(resultando en un comportamiento poco conductor) lo que implica que el “hopping” es de tipo
VRH y no por vecinos cercanos [47][50]. Pero si esta relacion es menor que 1 el “hopping” de
rango variable — VRH no se puede aplicar y el proceso de conducciéon en la region de bajas
temperaturas se atribuye a tunelamiento térmicamente asistido de los portadores a través de las

fronteras de grano.

| :lalongitud de localizacién dependera de la localizacién energética y de la naturaleza de la
trampa comprendida.

Otra condicidon para que el transporte de carga se realice por VRH es[50]:

w QY (23)
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1.7. ESTADO DEL ARTE

A continuacidn se resumen algunos de los trabajos en los cuales se realizé el crecimiento y la
caracterizacion de peliculas delgadas de Biy " H . Se puede observar la gran variedad de
técnicas con las cuales estos han sido depositados y como su estructura y sus propiedades
dependen fuertemente de la técnica de deposicién, asi como de las condiciones de
crecimiento.

1. Unusual growth of pulsed laser deposited bismuth films on Si(100). A. Dauscher et al. 1999.

En este trabajo depositaron peliculas de bismuto sobre sustratos de Si y vidrio, por medio de la
técnica de laser pulsado. Estudiaron la influencia de la temperatura y tiempo de deposicién sobre
el crecimiento, morfologia y estructura de las peliculas en ambos sustratos y compararon entre si
los resultados obtenidos en el Siy en el vidrio. La temperatura de sustrato fue entre 25y 200 °C.

Se realizaron analisis de XRD para determinar las estructuras, SEM y AFM para determinar la
morfologia y rugosidad, y TEM para analizar la microestructura.

Para el estudiar la dependencia con la temperatura de deposicidon se analizaron las peliculas
crecidas a temperatura ambiente y a 185 °C en ambos sustratos. El analisis SEM para las peliculas
depositadas a temperatura ambiente mostré que para ambos sustratos se exhibia superficies muy
suaves; la rugosidad (RMS) fue de 4.7 nm para el sustrato de vidrio y de 5.2 nm para el Si (100). En
la temperatura de deposicién de 185 °C las morfologias de las peliculas difieren de las crecidas a
temperatura ambiente y dependen del sustrato. En Si se observd una superficie ondulada de
manera que todas las ondas estaban orientadas en la misma direccidn. En los sustratos de vidrio la
pelicula de Bi era constituida de particulas esféricas submicrénicas con grandes vacios entre ellas.
Estos perfiles fueron confirmados por AFM.

El andlisis XRD para peliculas en sustrato de vidrio mostré que a temperatura ambiente estas
estaban muy pobremente cristalizadas y la cristalinidad aumenta con la temperatura siendo un
maximo en 185°C, y se concluye que la pelicula depositada a temperaturas mayores esta
compuesta de granos policristalinos aleatoriamente orientados; el tamafio del cristalito aumenté
linealmente con la temperatura desde 1.3 a 4.9 nm. Para las peliculas depositadas sobre silicio a
temperatura ambiente estan perfectamente cristalizadas y las depositadas a 185°C son casi
amorfas. El tamafio del cristalino es constante, es decir, no depende de la temperatura de
deposicién, y es igual a 2.6 nm.

El crecimiento ocurrié mas rapidamente sobre silicio que sobre vidrio. La microestructura de las
peliculas del mismo espesor es diferente en cada sustrato. La microestructura de las peliculas de
bismuto crecidas sobre silicio a bajos espesores (25nm) estaban constituidas mayormente por
pequefios cristalitos poliédricos de tamafio similar de 7nm, pero no parecen estar conectados.
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Sobre vidrio y con el mismo espesor de 25 nm se presentaron pequefios tamanos de alrededor de
4 nm y pequeias cadenas de agregados se forman; para espesores de 32 nm y mayores las
peliculas son completamente continuas y granos poliédricos son visibles. Peliculas mas gruesas
depositadas sobre ambos sustratos estaban constituidas de granos poliédricos que no muestran
vacios entre los granos.

En conclusidn, hay diferencias entre las peliculas en funcién del sustrato al inicio del crecimiento,
las cuales pueden ser explicadas por el crecimiento epitaxial de Bi sobre Si hasta que la pelicula se
vuelve continua.

2. Structural and optical characteristics of bismuth oxide thin films. L. Leontie et al. 2002.

En este trabajo se estudié la formacion de las diferentes fases del sistema Bi-O durante el proceso
de oxidacidn de peliculas segun sus caracteristicas estructurales y sus propiedades dpticas. Estas
se caracterizan por medio de las técnicas AFM, XRD y absorcién dptica.

Las peliculas delgadas de Bi con un grosor entre 0.035 y 1.150 nm que se depositaron sobre
sustratos de vidrio mantenidos a temperatura ambiente, son sometidas a un tratamiento térmico
de oxidacidn en aire. En trabajos anteriores se establecid que la oxidacion térmica de las peliculas
de Bi en aire conduce a peliculas policristalinas que contienen diferentes fases del sistema Bi — O:
BiO, a-, B-Bi203, asi como Bi202.33, Bi202.75 y bismuto sin oxidar. Los andlisis de XRD y SEM
confirmaron que se obtuvieron en este trabajo peliculas de 6xido de bismuto policristalinas y
multifase.

La estructura cristalina de las peliculas de 6xido de bismuto depende fuertemente de los procesos
de nucleacidon y crecimiento en la interfase pelicula — sustrato y es principalmente determinada
por la estructura cristalina del sustrato. Si este es amorfo, entonces una capa de 6xido de bismuto
de la misma naturaleza se espera que se forme en la interfase de la estructura. Una germinacién
homogénea de las diferentes fases cristalinas del sistema Bi — O toma lugar sobre la formada capa
amorfay entre ella la fase con menor energia predomina.

En el caso de la oxidacidén térmica de peliculas metalicas, la formacién de cristalitos dentro de la
fase liquida puede representar el paso inicial de crecimiento. En ese proceso, diferentes tipos de
irregularidades de la superficie y defectos estructurales tanto para la capa superficial del sustratoy
la nueva capa amorfa se comportan como centros de crecimiento. El proceso de cristalizacion en
la capa de la interface puede seguir como un resultado de (i) la formacién de gérmenes 3D que,
adicionando moléculas de 6xido desde la solucion metal — 6xido, continua el procesos de
crecimiento o via (ii) de la formacién de capas mono-moleculares 2D conduciendo a la aparicidn
de gérmenes 3D. Un criterio para la predominancia de la germinacién 2D o 3D es usualmente la
correlacién entre las entalpias superficiales para el sustrato, SS, el cristal en crecimiento, SC, y la
capa interface, Si. Si SS < SC+Si, los gérmenes 3D son los que aparecen en la superficie de soporte;
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en el caso contrario, SS < SC+Si, el proceso de crecimiento que se basa en la germinacion 2D tiene
lugar.

En el caso de peliculas nanométricas y submicrénicas de BiO con una banda de “gap” de 3.3 eV es
predominante. Las principales fases componentes en el caso de peliculas micrométricas son a-
0"Q) , 6"Q) , BiO y Bi. En la interface pelicula — sustrato una capa de éxido amorfo se forma,
para la cual el crecimiento de una superficie predominante de BiO o | 0"Q) ocurre. La banda
del “gap” para el 6xido de bismuto amorfo es de alrededor de 2 eV.

3. Synthesis of bismuth with various morphologies by electro deposition. ShanlJiang et al.
2003.

En este trabajo se deposité Bismuto bajo diferentes condiciones produciéndose Bi con varias
morfologias, con el tamafio de particula desde nandmetro a micrémetro, con la técnica de
electrodeposicion sobre electrodos de Pt, Au, Al y ITO a temperatura ambiente. Se caracterizd
utilizando las técnicas XRD, SEM y TEM.

De este trabajo se concluyd que el tiempo de electrolisis tiene poca influencia en la morfologia del
Bi. Se formd una sola fase romboédrica sin dxido de bismuto o alguna otra impureza para todas las
muestras, indicando que todos esos electrodos pueden ser usados como sustratos para la
electrodeposicion del Bi. Varias morfologias diferentes se lograron, que dependen fuertemente
del sustrato y el electrolito. La morfologia depende fuertemente del sustrato, pero no importa que
sustrato fuera usado, parece que los cristalitos de Bi crecen a lo largo de algunas direcciones.

4. Structure and electrical transport properties of bismuth thin films prepared by RF
magnetron sputtering. Dong-Ho Kim. 2006.

En este trabajo se depositaron peliculas delgadas de Bi sobre sustratos de vidrio por la técnica de
magnetrdén “sputtering” y se estudié el efecto de la temperatura de deposicidn sobre la morfologia
de la superficie y sus propiedades de transporte. Las peliculas fueron policristalinas con estructura
columnar. Se encontré que la morfologia y la cristalinidad de las peliculas de Bi dependen
fuertemente de la temperatura de deposicion. A bajas temperaturas, la peliculas se componen de
granos de 50 — 100 nm y grandes particulas 0.5 — 0.8 um se presentaron sobre la superficie. A
temperaturas de 403 a 433 K se observd la fusion de granos de forma que el tamafio de grano
aumento a 1 um y la resistividad eléctrica de las peliculas tiene su minimo en este rango de
temperaturas. No se pudieron obtener peliculas continuas, ni a temperaturas mds altas, debido a
gue se presenta la segregacion de granos y la formacién de islas. La razén de esto es el hecho de
que los atomos de Bi que llegan a la superficie estdan mas fuertemente enlazados entre si que con
la superficie del sustrato de vidrio lo cual explica también el hecho de la poca adherencia que tiene
el bismuto al sustrato de vidrio. También se encontré que la densidad de portadores disminuye
con el incremento de la temperatura del sustrato debido a la reduccién de los defectos
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superficiales; la movilidad de los portadores de carga incrementa de acuerdo al crecimiento de los
granos. La fusion de los granos no afecta apreciablemente la densidad y movilidad de portadores.
El recocido de las peliculas no mejoro las propiedades de transporte eléctrico debido a que se
presenté una disminucién en la densidad de portadores pero se aumentd su movilidad, como
estos dos factores se cancelan solo se afecta ligeramente las propiedades de transporte eléctrico.
El Unico cambio en estas propiedades se presentd a 523 K debido a la oxidacién del bismuto.

5. Optical properties of bismuth oxide thin films prepared by reactive magnetron sputtering.
L. Leontie. 2006.

En este trabajo se realizd la deposicion de peliculas de 6xido de bismuto por magnetrdn
“sputtering” reactivo, en sustratos de vidrio y cuarzo amorfo, a temperatura ambiente y se
estudiaron sus propiedades y funciones 6pticas. El grosor de las peliculas estan en el rango de 0.05
y 1.80 um. El estudio de la estructura de las peliculas depositadas mostré que estas presentan una
estructura mezclada, es decir amorfa y cristalina, la primera es la predominante y la segunda
consiste de nanocristales de 6"Q) . El ancho del “gap” dptico para las peliculas (amorfas)
permanecié entre 2.68 eV y 2.73 eV. La fase nanocristalina muestra un “gap” dptico directo de
3.55eV.

IM

6. 6-0"Q) thin films prepared by reactive sputtering: Fabrication and characterization. H. T.
Fan et al. 2006.

En este trabajo se crecieron peliculas delgadas nanocristalinas de 6xido de bismuto (6- 6" Q) )
sobre sustratos de Si por el método de R.F. magnetrdn “sputtering”. Se estudio el efecto del flujo
de oxigeno, de la temperatura del sustrato y los componentes de la fase.

La influencia de la temperatura del sustrato sobre la estructura cristalina de las peliculas crecidas
se estudié para un flujo constante de U . De los patrones de difracciéon se obtiene que a la
temperatura inicial de 100°C las peliculas son amorfas pero con el aumento de la temperatura del
sustrato aumenta la cristalinidad de forma que a una temperatura de 200°C se desarrolla la
estructura 6-Bi203, al incrementar la temperatura 50°C se crea una mezcla de fases a, B; vy
cualquier incremento adicional de la temperatura practicamente no produce cambios adicionales
en la estructura. En conclusion, la fase & pura solo se presenta a una temperatura de 200°C, con un
tamafio de grano de alrededor de 10 — 20 nm. Se cree que la naturaleza nanocristalina de las
peliculas delgadas es la responsable de la estabilizacién de esta fase de alta temperatura a
temperatura ambiente, en la cual la fase de no-equilibrio estabilizada por los nanocristales tiende
a transformarse a fase de equilibrio cuando la temperatura ambiente es la adecuada.

Para el estudio de la influencia del flujo de oxigeno sobre la estructura de las peliculas delgadas, se
crecieron peliculas con una temperatura de sustrato de 200°C con diferentes flujos de oxigeno. A
un flujo de 2.5% se encontrd que el proceso de oxidacién no es completo debido a que se presenta
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la fase B junto con Bi puro (sin oxidar). A 5% se encuentra que el Bi puro desaparece y se presenta
solo la fase 6. Incrementos adicionales no producen cambios en la composiciéon de la pelicula, pero
las intensidades de los picos de difraccién disminuye.

El grosor de la pelicula delgada en general disminuye con el incremento del flujo de oxigeno, asi
cuando el flujo aumenta de 5% a 10% el grosor disminuye ligeramente pero cuando se incrementa
el flujo de oxigeno el grosor de la pelicula delgada cae rapidamente debido a la llamada
intoxicacion del blanco. La disminucion de los picos de difraccion con el aumento del flujo de
oxigeno se atribuye a esta disminucidn del espesor de la pelicula.

Los espectros de XPS muestran que el flujo de 5% es suficiente para oxidar el Bi para formar la fase
6 completamente. La presidn parcial de oxigeno tiene un gran efecto sobre la morfologia de
pelicula delgada. Asi, a bajos flujos de 5% - 10% la pelicula tiene una estructura uniforme y densay
el tamafo de grano disminuye ligeramente con el incremente desde 5% a 10%. A presiones
parciales mayores que el 10% se presentan agregados de granos; este analisis se hizo para
peliculas crecidas a 200°C.

De las medidas de las propiedades dpticas, que se analizaron para peliculas crecidas en cuarzo, se
obtiene que el borde de absorcién de las peliculas se mueva a longitudes de onda mas cortas con
el incremento del flujo de oxigeno. También se obtiene que la energia del gap cambia a energias
mayores con el incremento del flujo de argdn. Mas especificamente para transiciones indirectas

I”

permitidas la energia de la banda del “gap” se encuentra a ser de alrededor de 1.73 eV para la fase

6 al 5% y cambia a 1.83 eV para el 10% y a 1.95 al 20%, un fuerte cambio al azul ocurre. Mientras

Ill

gue para transiciones directas permitidas la energia de la banda del “gap” es de alrededor de 2.46
eV para la fase 6 al 5% del flujo de oxigeno y cambia a 2.54 eV y 2.86 eV para 10% y 20%,
respectivamente. Este resultado puede indicar que las transiciones indirectas permitidas dominan
en las peliculas delgadas de 6- 0"Q) . Las observaciones indican que el tamafio de grano de &-
Bi203 disminuye con el incremento del flujo de oxigeno, por lo que se considera que el cambio al

azul es debido al efecto de confinamiento cuantico.

7. Bismuth oxide thinfilm as new electrochromic material. K. Shimanoe. 1998.

En este trabajo se estudian peliculas delgadas de o6xido de bismuto preparadas por R. F.
“sputtering” y por el método de evaporacidén al vacio sobre sustratos de ITO/vidrio como
materiales electro-crémicos. Antes de los analisis las peliculas crecidas fueron recocidas a la
temperatura que se deseara. Se encontrd que sin importar cudl de los dos métodos se usé para el
crecimiento de las peliculas, estas presentaban electro-cromismo. Pero las propiedades electro-
cromicas dependen de la temperatura de recocido, de manera que el recocido a bajas
temperaturas (300°C a 400°C) es mas favorable, debido a que a estas temperaturas se obtuvo una
mayor densidad de corriente. Ademas las recocidas a bajas temperaturas fueron transparentes o
marrén claro cuando se polarizaban anddicamente y marrén oscuro al polarizarse catédicamente,
mientras que las recocidas a mayores temperaturas (500°C) no se vuelven transparentes, incluso
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aunque se polarizen anddicamente por horas. En las recocidas a bajas temperaturas se observa la
presencia de la fase B y a altas temperaturas la fase a, por lo que la diferencia en estructura
cristalina parece ser la responsable de la diferentes tasas de blanqueo.

Las peliculas preparadas por “sputtering” permiten que los picos anddicos y catédicos aparezcan a
potenciales anddicos y catédicos menores que los de las peliculas preparadas por evaporacion.
Esto se debe a que la pelicula de “sputtering” estd compuesta por particulas de éxido de bismuto
mas finas en tamafo que las evaporadas. Se observa que la pelicula preparada por “sputtering”
sufre un cambio de estructura cuando se polarizada, pasando a ser amorfa después de la
polarizacién catddica.

8. Observation of quantum size effects in thin Bismuth films. Yu. F. Ogrin et al. 1966.

Los efectos cudnticos se manifiestan en el comportamiento de los portadores en peliculas
semiconductoras y metalicas cuyo grosor (d) es comparable con la longitud de onda efectiva (A) de
los portadores. En particular, los coeficientes cinético y galvanométrico deberian oscilar cuando el
grosor de la pelicula se cambia. Este efecto es particularmente notable a bajas temperaturas.

Para observar esos efectos cuanticos de tamafio es necesario, ademas de satisfacer la condicion
A/d=1, que el camino libre medio de los portadores (l) sea mas largo que el grosor de la pelicula. Es
natural escoger para las investigaciones un material con dispersiéon especular de los portadores
desde los limites de la pelicula. El bismuto satisface muy bien estas condiciones.

Debe notarse que el bismuto es un semimetal con un pequefo solapamiento de banda, y que una
de las manifestaciones de efectos cuanticos de tamafio deberia ser su transformaciéon en
dieléctrico (baja temperatura) cuando el grosor es reducido, y eso debe afectar los fendmenos
cinético, galvanométrico y dptico.

En este trabajo se estudid la dependencia con el grosor de la pelicula de la resistividad p, la
constante Hall RH y la magnetoresistencia Ap/p de las peliculas de Bi a temperaturas de 300, 78 y
42 K. Las peliculas se prepararon por “sputtering” en un sustrato de mica. El estudio de la
difraccidn electrénica muestra que las peliculas presentan una textura en la que la desorientacion
de los cristalitos no excede 10 — 15°. Las graficas de las medidas de la variacién de los parametros
antes mencionados con el grosor de la pelicula muestran oscilaciones de todas las cantidades
medidas como funciones del grosor de la pelicula. La amplitud de las oscilaciones se incrementa
con la disminucion de la temperatura. Se obtiene que la constante de Hall y la magneto resistencia
disminuyen cuando el grosor se hace mas pequefio. La resistencia se incrementa rapidamente con
la disminucidn del espesor de la pelicula cuando d<400 A.

Se calcula la masa efectiva de los portadores asumiendo que las oscilaciones obtenidas son
manifestaciones de los efectos cuanticos de tamafio, y que esta cantidad no depende de d;
obteniéndose una masa efectiva de 0.01mO0. El rapido crecimiento de la resistividad con la
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disminuciéon de d en la regién de d < 400 A puede ser interpretada con una transicién de
semimetal a dieléctrico.

9. Structure and electrical properties of bismuth thin films prepared by flash evaporation
method. XingkaiDuan, Junyou Yang, et al. 2007.

En este trabajo depositaron peliculas delgadas de Bismuto por el método de “flash evaporation”
con un espesor en el rango de 40 — 160 nm sobre sustratos de vidrio. Se realizaron estudios de
XRD, FE-SEM, de resistividad eléctrica por el método de las cuatro puntas y con el método de Van
der Pauw. De los patrones de XRD se obtiene que con el incremento del grosor de las peliculas
delgadas de Bi se mejora gradualmente la cristalinidad de estas. Del analisis FE — SEM se observa
que la pelicula delgada de Bi depositada es muy densa y que los granos estan bien cristalizados y
homogéneamente distribuidos después de la deposicidn sobre sustratos calentados a 453K. Las
propiedades eléctricas se evaluaron con respecto al grosor de la pelicula y a temperaturas entre
los 300 — 350 K. Se obtuvo de estas medidas valores de resistividad eléctrica en el rango de 0.36 a
0.46 mQ c¢cm a 300 K lo cual es un valor menor que el registrado para peliculas de Bi depositadas
por RF magnetrén “sputtering”. La dependencia con el grosor de la resistividad eléctrica muestra
un comportamiento oscilatorio, lo que se atribuye a efectos de tamano cuanticos en las peliculas
de tamafo nanométrico. En general, la resistividad tiene una tendencia a disminuir con el
incremento del grosor. Esto es debido a que el incremento del grosor ayuda a mejorar la
cristalinidad y continuidad de las peliculas delgadas; entonces la resistividad eléctrica disminuye.
La resistividad disminuye con el incremento de la temperatura desde 300 a 350 K. La variacién de
la resistividad eléctrica con la temperatura muestra que las peliculas de Bi presentan un
comportamiento semiconductor. En este estudio obtuvieron coeficientes Hall negativos y todas las
peliculas presentaron conduccion tipo n. La movilidad electrénica estd en el rango de 2.7 — 5.0 x
102 cm2/V s, lo que es una mayor movilidad comparada con la de las peliculas preparadas por RF
magnetrén “sputtering”. La concentracién y movilidad electrénica también oscilan con el
incremento del grosor. Estas oscilaciones son consecuencia de la forma periddica de la densidad
de estados electrénica y de huecos.

10. PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE RECUBRIMIENTOS DE BISMUTO PRODUCIDOS CON
MAGNETRON DESBALANCEADO PULSADO.M. F. Ortiz, J. E. Alfonso, J. J. Olaya, S. E. Rodil.
Rev. Acad. Colomb. Cienc. 37 (143): 245-251, 2013. ISSN 0370-3908.

Se crecieron peliculas delgadas de bismuto sobre sustratos de vidrio comun, silicio y acero
inoxidable 316L por medio de la técnica de “sputtering” con magnetréon desbalanceado, variando
la frecuencia de los pulsos que genera la fuente de descarga. Se evaluaron la microestructura,
morfologia, composicidon quimica superficial y algunas propiedades electroquimicas. El analisis XRD
mostré que las peliculas fueron policristalinas con una fase cristalografica romboédrica. De las
imagenes topograficas tomadas por AFM se concluyé que la frecuencia tiene un efecto en la
superficie de las peliculas, de manera que a 40 kHz la distribucion de granos fue la mas
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homogénea. Del analisis XPS se encontraron energias de ligadura de 158,77 y 164,05 eV que
corresponden al doblete (4f;. 4fs;) y energias de ligadura de 156,785 y 162,06 eV que
corresponden al mismo doblete de energia del bismuto metalico. El 6xido encontrado se atribuye
a la capa de pasivacién formada en las muestras al salir de la cdmara de depdsito. Las peliculas
presentaron una baja adherencia y finalmente, los resultados de corrosion se obtuvieron en un
rango de potencial mas amplio para la pelicula depositada a 40 kHz, siendo esta condicién la que
potencialmente permite que este material sea usado como electrodo en la deteccién de metales
pesado.

11. Preparation of nanometer 6- and 8-bismuth trioxide by vacuum vapor-phase oxidation. HU
Han-xiang, QIU Ke-qg, XU Guo-fu. Trans. Nonferrous Met. Soc. China 16(2006) 173 — 177.

En este trabajo se crecié trioxido de bismuto estable en sus fases ay B a temperatura ambiente
por medio de oxidacidn en vacio en fase vapor; el equipo de crecimiento fue construidos por los
mismos autores. Como resultado de su trabajo se concluye que diferentes polimorfos del 6xido de
bismuto se pudieron obtener al controlar las condiciones experimentales, mas especificamente,
dependiendo del ambiente del proceso y de la temperatura de evaporacién se obtienen las fases B
y o separadamente. Del andlisis de XRD se obtiene, también, que el tamafo de grano se
incrementa con el aumento de la temperatura y con el incremento de la presion residual. De las
imagenes SEM se concluye que todas las particulas tienen una forma casi esférica y no cambian su
forma con las condiciones del proceso.

12. Optical and electrical properties of thermally oxidized bismuth thin films. S. Condurache-
Botaa,b, N. Tigaua, A.P. Rambub,?, G.G. Rusub, G.I. Rusub. Applied Surface Science 257
(2011) 10545— 10550.

Se crecieron peliculas delgadas de tridxido de bismuto por medio de oxidacién térmica de peliculas
delgadas de bismuto previamente depositadas por evaporacion térmica para diferentes
temperaturas de sustrato. De XRD se concluye que las peliculas son policristalinas y en ellas estan
presentes varias fases del 6xido de bismuto B-Bi,Os y algunas fases no estequiométricas, y las
fases presentes dependen de la temperatura del sustrato. El espectro de transmisidon &ptico
muestran que las peliculas presentan una transmisién muy alta que estd entre el 70% y 90%
dependiendo de la temperatura del sustrato. Del calculo del indice de refraccion se observa que
este varia con la temperatura del sustrato.
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CAPITULO 2:DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el procedimiento experimental seguido para la produccién y
caracterizacién de recubrimientos de bismuto y 6xido de bismuto, depositados por magnetrén
“sputtering” con magnetrén desbalanceado, con un espesor de aproximadamente 200 nm.

En resumen, los pasos seguidos son:

Limpieza de sustrato de vidrio

Obtencién de los parametros de deposicion de las peliculas de Bismuto

Obtencidn de los parametros de deposicion de las peliculas delgadas de 6xido de bismuto.
Obtencién de los parametros de deposicion de las bicapas.

Deposicién de las peliculas.

o U s wWwN PR

Obtencién de peliculas de 6xido de bismuto por medio de tratamiento térmico de peliculas de
Bismuto depositadas por “sputtering” UBM (UnBalanced Magnetron).

Caracterizacion micro-estructural por medio de la técnica de Difraccidon de Rayos X — XRD.

8. Caracterizacion morfoldgica mediante microscopia electrénica de barrido — SEM

9. Caracterizacion éptica mediante espectroscopia UV/vis-NIR

10. Caracterizacidn eléctrica por medio de la técnica de las cuatro puntas - FPP

11. Caracterizacién eléctrica por medio del equipo de PPMS — (Physical Properties Measurement
System)

2.1. LIMPIEZA DE SUSTRATO DE VIDRIO

Las piezas de vidrio de aproximadamente 1,4 X 1,2cm se lavaron con una solucién de jabdn liquido
durante 2 horas empleando un equipo de ultrasonido. Posteriormente, se lavan con agua de grifo,
repetidas veces hasta retirar los residuos de jabdn y con agua destilada durante una hora en el
equipo de ultrasonido, realizando cambios de agua cada 10 minutos. Se dejan en reposo en mezcla
sulfocromica durante dos dias con el fin de retirar residuos organicos y luego, se realizan varios
lavados con agua destilada hasta quitar los sulfatos. La eliminacién completa de sulfatos se verifico
con cloruro de bario.
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Por ultimo, cada vidrio se lava con agua des-ionizada, se seca haciendo pasar una corriente de aire
a presion y previo al depdsito se lavan con isopropanol.

2.2. OBTENCION DE LOS PARAMETROS DE DEPOSICION DE
PELICULAS DEBISMUTO

El objetivo era la deposicion de capas de bismuto con espesores de aproximadamente 200 nm y
100 nm, que fue lo propuesto. Para tal objeto se realizaron las curvas de tiempo de deposicidén en
funcién del espesor. Por lo tanto, el Unico pardmetro que se varid fue el tiempo, y con la ayuda de
un Perfilometro Dektak 150 de la Universidad Nacional de Colombia. Para la medicién del espesor
se genera un “escalén” entre la pelicula y el sustrato: se cubre una parte del sustrato con cinta, de
manera que durante la deposicidon esa parte del sustrato no sea recubierto; la cinta se retira
cuidadosamente, dejando el escaldn. Los curvas obtenidas se muestran en la figura 1.
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Figura 1. Grafica para la calibracidn del equipo para el crecimiento de Bi. La linea roja es el ajuste
lineal de los datos obtenido con un coeficiente de determinacién del 98,7%. El error experimental
viene dado por la resolucidn del equipo, que es de TIﬁD g€ Q

De esta se concluye, que la relacién tiempo — espesor es lineal, con un coeficiente de
determinaciénde’Y  w fx P Con este ajuste de datos se obtiene que:

I para obtener un espesor de 100 nm se necesita un tiempo de 17 segundos de deposicion.
I para obtener un espesor de 200 nm se necesita un tiempo de 35 segundos de deposicion
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Sin embargo, se utilizd6 un tiempo un poco menor que el tedrico debido a que se observé por
perfilometria que este se ajustaba mejor para obtener el espesor deseado. Los espesores daban
un poco mayores si se usaban los tiempos teéricos de deposicion. Aproximadamente un 10%
mayores para espesores por debajo de los 150 nm y por encima de los 150 nm estos eran
alrededor de 7% mayores. La causa de esto es la evidentemente alta tasa de deposicion,
sumandose el hecho de que el tiempo, el inicio y el termino de la descarga se manejan de manera
manual. Por lo tanto, una pequefia desviacidon en la duracidon de la descarga causada por lo
mencionado anteriormente, tiene como consecuencia una desviacién no despreciable en el
espesor depositado. Como ejemplo, del ajuste de datos se tiene que desviandose tan solo 1
segundo en el tiempo de deposicidn se puede obtener una variacion del espesorde p g 8

Durante estas mediciones se realizaron analisis de difraccién de rayos X (DRX) de los depdsitos con
el objetivo de asegurar que estos eran cristalinos.

2.3. OBTENCION DE LOS PARAMETROS DE DEPOSICION DE
PELICULAS DELGADAS DE OXIDO DE BISMUTO.

Al igual que para el caso del Bismuto los espesores requeridos eran 100 y 200 nm, para lo cual,
nuevamente se realizé la mediciéon del espesor de las peliculas como funcion del tiempo de
deposicién, mostrado en la figura 2.
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Figura 2. Grafico de espesor en funcién del tiempo para la deposicidén de peliculas de dxido de
Bismuto en el sistema de “sputtering” UBM. La linea roja resulta del ajuste lineal de los datos, el
cual se obtuvo con un coeficiente de determinacién de’Y  w & Y FEl error experimental viene
dado por la resolucién del equipo de perfilometria, que esde Tip& &
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De esta grafica se concluye que:

 Un espesor de 100 nm se logra con un tiempo de deposicion de 42 s
 Un espesor de 200 nm se logra con un tiempo de deposiciéon de 70 s

Al igual que en el caso del crecimiento de las peliculas, el tiempo fue ligeramente modificado para
tomar en cuenta el tiempo de reaccidn del operador del equipo.

Durante esta calibracion se realizaron analisis de difraccion de rayos X de los depdsitos con el
objetivo de asegurar que estos eran cristalinos. Observdndose que su estructura no cambia con el
espesor.

2.4. OBTENCION DE LOS PARAMETROS DE DEPOSICION DE
BICAPAS.

Se realizé un procedimiento similar a los anteriores, obteniéndose que el tiempo de deposicidn no
se ve afectado significativamente, e igualmente se realizaron estudios de difraccién de rayos X
para asegurar la cristalinidad de las muestras.

2.5. DEPOSICION DE LAS PELICULAS.

Una vez calculados los tiempos se realiza la deposicion de las peliculas con parametros de
crecimiento que se resumen en la tabla 1, para el caso de bismuto, y en la tabla 2, en el caso del
oxido de bismuto.

Tabla 1. Condiciones de deposicidn para las peliculas delgadas de bismuto

Parametro Valor
Potencia 40w
Distancia sustrato — blanco 50 mm
Presion base X pmMO®
Presién trabajo X T 0 @&
Flujo de gas (Argon) 9 sccm
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Tabla 2. Condiciones de deposicidn para las peliculas delgadas de 6xido de bismuto

Parametro Valor
Potencia 40w
Distancia sustrato — blanco 50 mm
Presién base X@w p1O®
Presion trabajo X v 0 &
Flujo de gas (80 % Argdn — 20 % Oxigeno ) 9 sccm

En el caso del 6xido de Bismuto, se realizaron dos tipos de crecimiento: en el primero se mantuvo

constante la temperatura del sustrato e igual a la temperatura ambiente. En el segundo

procedimiento se varié la temperatura del sustrato. Se manejaron tres temperaturas de sustrato,

por encima de la temperatura ambiente: 300°C, 330°C y 350°C. Finalmente, se seleccionaron unas

muestras de Bismuto, crecidas bajo las condiciones resumidas en la tabla 1, a las que se les realizo

un tratamiento térmico en atmosfera no controlada, con una tasa de calentamiento de

aproximadamente 8°C/min, hasta una temperatura de 400°C, en la que se dejaron por 1 hora. El

enfriamiento, no fue controlado.

El equipo de crecimiento utilizado fue un equipo de “sputtering” con magnetrén desbalanceado

(UBM) con las siguientes caracteristicas:

I Camara de vacio en acero inoxidable con un didmetro de 1m y una altura de 80 cm

el sistema de vacio: una bomba mecanica de paletas rotativas y una bomba

turbomolecular con una velocidad de bombeo del orden de 10 m3/h y 1800 m3/h

1
respectivamente.
1
9 Sistema de refrigeracion
I  Medidores de flujo de gases
I Sistema de medicidn presion interna.
Unafuente D.C. de poder acoplada
1
1

para las de 6xido de bismuto.

El equipo tiene un magnetrdn desbalanceado marca Gencoa S.A

Se usd un blanco de bismuto metdlico con una pureza de 99.99%
Atmoésfera de argdn para las peliculas de 6xido de Bismuto y 20% Oxigeno, 80% Argdn

En la figura 3 se muestra un esquema del equipo utilizado para la deposicién de las peliculas por

medio de la técnica de “sputtering” con magnetrén desbalanceado (UBM).
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Figura 3. Sistema de deposicidn por “sputtering” UBM. (a) sistema de vacio y valvula principal,
(b) medidor de vacio, (c) entrada para el sistema de gases, (d)portamuestras, (e) shutter, (f)
magnetrén.[1]

De las peliculas delgadas de Bismuto se seleccioné un grupo al cual se les realizo tratamiento
térmico en ambiente no controlado y con una tasa de calentamiento de 8 °C/min.

2.6. CARACTERIZACION MICRESTRUCTURL POR MEDIO DE LA
TECNICA DE DIFRACCION DE RAYOS RRX.

Las mediciones de XRD se hicieron usando el equipo (XRD) X-pertPro Panalytical en el modo Bragg-
Brentano, con linea monocromatica Ka del cobre, cuya longitud de onda es de 1.540998 A, una
corriente de trabajo de 40 mA, una diferencia de potencial de 45 kV. Con los espectros de rayos X
se realizé andlisis microestructural de dichas peliculas con el objeto de establecer las fases.

2.7. CARACTERIZACION MORFOLOGICA

La morfologia de las peliculas fue estudiada usando un Microscopio Electrénico de Barrido FEI
QUANTA 200, el cual consta de un cafion de electrones, camara de muestras, circuito de vacio,
electrénica de deteccion y registro de imagen.
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2.8. CARACTERIZACION OPTICA MEDIANTE ESPECTROSCOPIA
UV/VIS-NIR

Para la caracterizacién éptica se utilizé un espectrofotémetro de referencia Cary 5000 del UV-VIS-
NIR de alto rendimiento en la gama de 175 a 3300nm a presién atmosférica y temperatura
ambiente. El sistema es controlado por el software de Cary WinUV basado en Windows. El rango
de longitudes de onda fue de 500 a 1800 nm.

2.9. CARACTERIZACION ELECTRICA POR MEDIO DEL EQUIPO DE FPP
Se utilizdé el método de las cuatro puntas FPP (por sus siglas en inglés, Four Point Probe) en su
configuracion lineal, figura 4, para la caracterizacion eléctrica a temperatura ambiente. El rango de
corriente utilizado fue de 5 a 5000 microAmperios. Se utilizd una sonda del fabricante Lucas
Signatone que cuenta con puntas de carburo de tungsteno con un radio de 0.0012 pulgadas, un
espaciamiento entre puntas de 0.04 pulgadas y una presion constante aplicada de 45 gramos.

Para la toma de buenas mediciones:

9 El espaciamiento entre sondas debe ser el mismo.

I La presion de contacto de las sondas con la superficie de la muestra que se aplica sobre las
cuatro sondas debe ser uniforme.

1 Elborde de la muestra debe estar al menos a diez veces el espaciamiento entre las sondas.

 El espesor de la muestra debe ser menor que cuatro veces el espaciamiento entre las
sondas.

(Ty— CORRIENTE
oS

——
—

- VOLTAJE

4 PUNTAS

SUPERFICE DE
LA PELICULA

Figura 4. Configuracidn para medicién de resistividad por medio de la técnica de FPP
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2.10. CARACTERIZACION ELECTRICA POR MEDIO DEL EQUIPO DE
PPMS

El equipo utilizado es un Physical Property Measurement System (PPMS) de Quantum Design con
el mddulo de Resistividad. EIl método usado fue el de las cuatro puntas o método de Kelvin, donde
se aplica una corriente | a la muestra en dos puntos y se mide el potencial V en otros dos puntos
entre ellos. En la tabla 3 se muestran las especificaciones eléctricas.

Tabla 3 Especificaciones eléctricas del médulo de Resistividad.

Corriente Maxima | Potencia Maxima | Voltaje Maximo
(e A) (W) (mV)
+0.017 1000 0.00171000¢ 17 95

Las muestras se unieron al portamuestras mediante cuatro hilos de aluminio, se soldaron al “puck”
como se muestra en la figura 5 y se unieron a la pelicula con pintura de plata, que se secé durante
8 horas.

Figura 5. Pelicula montada en el portamuestras para la medicién de la resistividad en funcién de la
temperatura.

A continuacion se enlistan los pasos en la medicion:

1. Se sube la temperatura de la muestra a 76,85°C (350K) y se espera 5 minutos a que se
estabilice.
2. Se inicia la medida de resistividad mientras se baja la temperatura hasta -123,15°C (150K),

donde se termina la medida de resistividad DOWN y se espera 5 minutos hasta que se estabilice la
temperatura.

3. Se inicia la medida de resistividad UP de -123,15°C a 76,85°C (de 150K a 350K). Al final del
rango de temperatura se termina la medida.
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CAPITULO 3.RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. CARACTERIZACI® MICROESTRUCTURAL

3.1.1. Caracterizacion Por Difraccion De Rayos X

De capitulo anterior se tiene que las peliculas delgadas de bismuto y éxido de bismuto fueron
depositadas en un equipo de “sputtering” con magnetrdon desbalanceado sobre sustratos de vidrio
a temperatura ambiente, haciendo uso de un blanco de Bismuto de alta pureza (99.999% de
pureza). El ambiente de crecimiento estaba compuesto de argdn de ultra alta pureza para el caso
del bismuto y de una mezcla de argdn — oxigeno en proporcién en flujos de 80-20 para el é6xido de
Bismuto.

Una vez obtenidos las peliculas delgadas, el primer paso es la caracterizacion micro-estructural
para lo cual se realizaron medidas con la técnica de difraccién de rayos X - DRX. Con esto se
confirmd que los recubrimientos depositados bajo las condiciones establecidas eran cristalinos,
gue su composicién es Bismuto y/u Oxido de bismuto, segin sea el caso, ademas de la
identificacion de la fase cristalina de las muestras. Asi, se logré identificar el polimorfo obtenido
para el 6xido de Bismuto, que como se menciond en el marco tedrico estos son en total seis,
siendo los| A i R |, los mas comunes.

La caracterizacion por difraccion se realizé para las muestras con espesores de 100 nm a 200 nm,
con lo que se logré concluir que la estructura era estable al variar el espesor de la pelicula. Debido
a que las muestras se crecieron sobre sustratos de vidrio, el cual es un material amorfo, este solo
aportara “background” a los difractogramas, disminuyendo el factor de supresién de picos de la
pelicula por la presencia de picos provenientes del sustrato. En la figura 1 se muestra un ejemplo
del fenémeno de supresidn de picos debido a un sustrato de silicio.
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Figura 1. Diagrama de difraccidon de una muestra de bismuto depositada sobre silicio. El Unico pico
que se observa corresponde al sustrato de silicio, el cual esta suprimiendo, debido a su alta
intensidad, a los picos provenientes de la pelicula delgada.

Como puede observarse la alta cristalinidad de este sustrato tiene como resultado que los picos
correspondientes a la muestra no sean visibles en el difragtograma (ver figura 1), quedan
suprimidos por la alta intensidad del pico del silicio. Cabe resaltar, que otra causa de esto es el
pequefio espesor de las peliculas depositadas & p T TT1¢ TT 8T 0), lo que permite que los rayos X
penetren hasta el sustrato, y produciéndose una sefial en el equipo correspondiente a los rayos
difractados por el sustrato.

Sin embargo, antes de proceder en este andlisis se verificd si se presenta alguna diferencia
importante en los resultados de difraccidn entre los dos sustratos, a saber vidrio y silicio. La figura
2 muestra la comparacién entre los espectros de difraccién para peliculas delgadas de bismuto
depositados en ambos tipos de sustrato, vidrio y silicio. Para la pelicula en sustrato de silicio se ha
reducido el rango de barrido en 20 de manera que el pico principal de difraccién del silicio no
aparezca en el grafico y se puedan ver los picos correspondientes Unicamente al depdsito.
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Figura 2. Espectros de difraccién de rayos X para peliculas delgadas de bismuto depositados sobre
dos diferentes sustratos, a saber, vidrio y silicio. Arriba: bismuto depositado sobre silicio. Para
evitar la aparicién del pico correspondiente al Si, el cual suprime las sefiales provenientes del

bismuto, en el diagrama de difraccidn se ha reducido el rango de (—Abajo: espectro de difraccion

para una pelicula delgada de bismuto depositada sobre un sustrato de vidrio.

Como se muestra en la figura 2, no hay una diferencia importante entre los gréaficos de difraccién
en lo que se refiere a la posible omisidon de picos, sin embargo, la observacién de estos es mas
clara para las muestras depositadas sobre los sustratos de vidrio. También se observa claramente
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cémo cambia el “background” del diagrama de difraccidn cuando se pasa de un sustrato cristalino,
como el silicio, a uno amorfo, como el vidrio: se presenta mayor “ruido” o radiacién de fondo para
el material amorfo, pero esto no afecta la visibilidad de los picos de la muestra, por lo menos en el
presente caso. Se realizd el mismo analisis para las muestras de éxido de bismuto, es decir, se
depositaron sobre los dos tipos de sustratos (vidrio y Si), llegdndose a la conclusién de que es mas
Optimo su analisis cuando estos son crecidos sobre los sustratos de vidrio.

A continuacién se muestran los resultados de la caracterizacion por medidas de difraccion de
rayos X para los depésitos realizados, como se concluyé recientemente, sobre sustratos de Vidrio.

3.1.1.1.BISMUTO

En la figura 3 se muestra el espectro de difraccién de una muestra representativa de una pelicula
delgada de bismuto, en el cual se muestran etiquetados, para cada pico presente, el plano de
difraccidn correspondiente. A partir de esta figura (ver Figura 3) se puede observar que el Bi esta
caracterizado por la presencia de varios picos entre 20°y 70° para el barrido 26.
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Figura 3. Diagrama de difraccion de rayos X para una muestra representativa de bismuto
depositado por UBM “sputtering”. En el inset se presenta los indices de Miller correspondiente a
los planos cristalinos asociados al material.
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Se observa una orientacidn preferencial mixta, lo cual es evidencia de que el material crecido es

policristalino. Las orientaciones y angulos de difraccién se resumen en la tabla 1.

Tabla 1. Posiciones y planos de difraccidn presentados en el bismuto, obtenidos a partir del

espectro de difraccién de rayos X mostrado en la Figura 3.

(hkI) Experimental  Referencia Incertidumbre
26 26
003 21,58 mhmc¢ 22,593 4,49
012 2642 Timc 27,266 3,11
104 37,08 mit¢ 38,135 2,77
110 38,97 mm¢ 39,737 1,94
015 43,65 T C 44,78 2,53
006 44,85 TiT C 46,13 2,76
024 55,33 T C 56,252 1,63
107 58,30 TiImC 59,658 2,27
116 61,28 TimC 62,483 1,92
018 66,42 TIMC 67,836 2,09
009 70,36 Tim¢ 71,983 2,26

Se utilizé como referencia la ficha PDF (por sus siglas en inglés Powder Diffraction File) de cddigo

01 — 085 — 1331, segln la cual la muestra presenta una estructura Romboédrica (( @ &

1 wTh) p ¢ )T &n esta se reporta que los valores de las constantes de red para esta
estructura son (A): ® @ T® ofd p K w)Una ilustracion de una celda de la estructura del
bismuto segln el PDF se muestra en la figura 4a, y los enlaces entre los &tomos de Bismuto se

ilustran en la figura 4b. (Los ejes cristalograficos estdn orientados de manera igual en las dos

imagenes.)
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Figura 4. llustracién de la estructura del bismuto. a) Celda de la estructura del bismuto segin el
PDF. Las esferas de color azul representan las posiciones de los atomos de bismuto en la celda. b)
celda de la estructura de Bi mostrando los enlaces entre los atomos

De los resultados obtenidos de los andlisis de difraccién de rayos X fue posible establecer la
presencia de un alto grado de tensiones residuales en los depdsitos. Esto se hace evidente con el
corrimiento de las posiciones de los picos en los patrones de difraccion experimentales del
bismuto con respecto a los picos de difraccion registrados en el patrén de referencia. En la figura 5
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se muestra la comparacién de las posiciones de los picos del patrén experimental con el de
referencia para el bismuto. Cabe aclarar que, para el patrén de referencia, solo se muestran los
picos que tienen correspondencia con la muestra experimental. Un estudio concreto para la
medicidn de la tensidn presente en las muestras no se realizdé debido a falta del equipo necesario
para este andlisis.
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Figura 5. Comparacién de las posiciones de los picos del patrén experimental (rojo) con el de
referencia (negro).

El hecho de que se presenten tensiones residuales puede estar relacionado con la influencia de los
pardmetros de sintesis sobre los proceso de nucleacién del compuesto. Como se menciond en el
capitulo 1, mas especificamente en el apartado 1.3, en el cual se hace un breve resumen sobre la
técnica de deposicion (a saber, “sputtering” con magnetrén desbalanceado), los iones tanto del
ambiente de deposicidn como del material propio de la pelicula llegan a la superficie del sustrato
con una energia alta, de manera tal que estos no alcanzan sus posiciones de equilibrio antes de
comenzar y continuar con el proceso de crecimiento del depdsito; ademas debido a la alta energia
con la cual los atomos inciden sobre la superficie y a la gran tasa de deposiciéon, la cual se
evidencia en el poco tiempo necesitado para que se deposite una pelicula (ver capitulo 2.
Desarrollo experimental), el recubrimiento en crecimiento se ve constantemente impactado, lo
cual puede llegar a ser el factor principal por el que introduce un alto grado de tensién en la
pelicula depositada.
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Con la presencia de estas tensiones residuales en las peliculas crecidas se espera un cambio en Ia
longitud de las constantes de red. Con esto en mente, y atribuyendo el cambio en la posicion de
los picos Unicamente al estrés, se ha realizado un calculo de los valores de las constantes de red
gue debe tener el material depositado de manera que produzca el patréon de difraccion
experimental obtenido. Los resultados del cdlculo de las constantes de red a partir del patrén de
difraccidn del bismuto (ver figura 3) se resumen en la tabla 2.

Tabla 2. Constantes de red bismuto obtenidas desde las posiciones de los picos de difraccion para
el bismuto segln el espectro de difraccién de la figura 3.

a (A) 4,58 Tim p
A 4,58 i p
c (A) 12,16 THm p

En la figura 6 se muestra la comparacion, desde la ilustracion de una celda de la estructura del Bi,
de los valores de las constantes de red obtenidas segln el PDF de referencia y las calculadas desde
los patrones de difraccién de rayos X experimentales. En estas imagenes las esferas, tanto azules
como moradas, hacen referencia a las posiciones de los &tomos de Bi. En la parte superior de la
figura la celda se orientd de manera tal que el eje C de esta apuntando hacia afuera de la pagina,
con el objeto de facilitar la observacién y comparacién desde los ejes a y b de la celda; en la parte
inferior la orientacién del eje c es de manera vertical con lo que se proporciona un mejor cotejo
de la longitud de este.

Finalmente, en la tabla 3 se muestra la diferencia porcentual mostrada entre los valores de las
constantes de red para la estructura romboédrica presentada por el bismuto segun la ficha PDF de
referencia de cddigo 01 — 085 — 1331 y lo obtenido desde el cdlculo con las posiciones
experimentales de los picos de difraccion (ver figura 3).

Tabla 3. Comparaciéon porcentual de los valores de las constantes de red obtenidas desde la ficha
de referencia y las obtenidas experimentalmente desde el patron de difraccion de la figura 3.

Constante de red Valor Teérico Valor Experimental %Error
a (A) 4,533 4.58 TP 1,12
b (A) 4,533 4.58 TP 1,12
c (A) 11.797 12.16 Tip 3,11
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Bismuto Referencia Bismuto Teérico
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Figura 6. Estructuras y comparacion de las constantes de red del Bi segun el PDF de referencia y el
calculo realizado desde las posiciones de los picos de difraccidon experimentales mostrados en la
figura 3. En la parte superior de la figura, para una mejor comparacién entre las constantes de red
avy b, la estructura se orienté de manera que el eje c apunta hacia afuera de la pagina. En la parte
inferior, para facilitar el cotejo de la constate c, la orientaciéon es tal que el eje c esta
verticalmente.
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Como puede verse desde las figura 5, figura 6 y la tabla 3, las constantes de red para la muestra
experimental presentan una mayor longitud respecto al valor teérico registrado en el archivo PDF
de referencia; lo cual, segun la teoria, debe producir un corrimiento de los picos de difraccion
hacia dngulos 20 menores, representando la presencia de tensidon residual en la muestra
depositada.

Con el objeto de confirmar que efectivamente se producia este efecto, a saber, el corrimiento
hacia dngulos menores de los picos de difraccién, se simuld el patrdn de difraccidn para el bismuto
con una estructura romboédrica con constantes de red cuyo valor es igual al obtenido seguln los
calculos realizados desde los resultados experimentales (ver tabla 3). En la figura 7 se ilustra de
manera comparativa las posiciones de los picos del patron de simulado junto con las
correspondientes al patrén de referencia, y en la figura 8 se muestra la comparacion de las
posiciones de los picos segun los patrones tedricos y experimental. Aqui las palabras tedrico y
simulados las estamos usando como sindnimos, de manera que los patrones simulado y teérico se
relacionan con el patrén obtenido al realizar la simulacidn. Se aclara que solo se muestran las
posiciones de los picos de los patrones de referencia y tedricos que tienen su homologo con los del
patrén experimental. En los inset de las figuras 7 y 8, la etiqueta “Bi Estres” esta relacionada con el
patrén experimental.
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Figura 7. Comparacidn de las posiciones de los picos del patréon tomado como referencia (negro)
con los del patrén simulado (rojo).
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Figura 8. Comparacién de las posiciones de los picos del patrén simulado (negro) con el patrén
experimental (rojo).

Como puede observarse en la figura 7, al compararse las posiciones segun la ficha tedrica y los
resultados de la simulacién, el corrimiento si ocurre y este es hacia dangulos C—menores, pues las
posiciones de los picos en el patron simulado se corren hacia la izquierda. En la figura 8 se muestra
la buena concordancia entre lo experimental y lo simulado, con lo cual podemos concluir que los
valores obtenidos para las constantes de red estdn, en buena aproximacion, cercanos a los valores
calculados.

Es importante mencionar que la estructura cristalina obtenida en este trabajo esta acorde con la
obtenida en un trabajo previo realizado en el mismo sistema de deposicién [1]. En ese proyecto se
crecieron peliculas delgadas de bismuto realizando un procedimiento de “sputtering” pulsado [1].
Sin embargo, en comparacion con los resultados reportados en [1], en este trabajo las muestras
presentaron tensiones mayores, lo cual se atribuye a la diferencia en el desbalanceo del
magnetrén del equipo de deposicidn que se presenta entre estos dos trabajos.

Finalmente, se pudo descartar que el corrimiento de las posiciones de los picos de difraccion
presentados en las muestras depositadas en este trabajo fueran causa de absorcion por parte de
la muestra o por falta de calibracién del equipo usado para las mediciones de difraccién de rayos
X, gracias al trabajo realizado anteriormente [1], ya mencionado, en el cual también se depositd
bismuto. Adicionalmente, se tiene que el pico del Silicio, mostrado anteriormente (Ver figura 1),
no mostraba corrimiento, indicando una buena calibracion del equipo.
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3.1.1.2.0XIDO DE BISMUTO

Como se mencioné en la metodologia, capitulo 2, para el crecimiento de peliculas delgadas de
Oxido de bismuto se realizaron tres tipos de procesos:

I Deposicidn por “sputtering” con magnetron desbalanceado:

0 Variando la temperatura del sustrato

0 Temperatura del sustrato constante e igual a la temperatura ambiente
I Oxidacién térmica en ambiente no controlado de peliculas delgadas de Bismuto.

El objeto de estos procedimientos era explorar la posibilidad de obtener las diferentes fases del
oxido de Bismuto.

A continuacién se muestra el andlisis por difraccion de rayos X para cada uno de estos depdsitos.

3.1.1.2.1Variandola temperatura del sustrato (@putteringdcon magnetron desbalanceado

En este caso, en el procedimiento para la deposicidn de las peliculas solo se varid la temperatura
del sustrato, dejando todos los demas parametros de crecimiento sin variar (ver tabla 2, de la
seccioén 2.5, capitulo 2); se manejaron cuatro temperaturas de sustrato, a saber: ambiente, 302°c,
331°Cy 350°C. Es importante mencionar que este pequefio rango de variacién de la temperatura
se debe a dificultades técnicas.

La comparacién de los resultados obtenidos de las mediciones de difraccién de rayos X - DRX para
tres muestras representativas depositadas, cada una con diferente temperatura de sustrato por
encima de la temperatura ambiente (302°C, 331°C, 350°C) se muestra en la figura 9.
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Figura 9. Comparacion entre los espectros de difraccién de rayos X para las muestras de éxido de
bismuto depositadas a diferentes temperaturas de sustrato: 302°C (linea negra), 331°C (linea roja),
350°C (linea azul).

Como conclusidn de los resultados obtenidos y que son mostrados en la figura 9, se tiene que no
se presenta un cambio en la estructura cristalina de los depdsitos al variar la temperatura del
sustrato. En la figura 10 se comparan los diagramas de difraccidon para dos muestras depositadas
con temperaturas de sustrato de 350 °C y temperatura ambiente, mostrando que la estructura se
mantiene en todo el rango de temperaturas desde la ambiente hasta los 350°C. Este resultado se
confirma con las mediciones de espectroscopia Raman mostradas en el anexo A.

A pesar que no se noté una variacion en la estructura cristalina de las muestras, si se observé una
disminucién en el corrimiento de las posiciones de los picos de difraccidn, por lo que se estima que
las muestras presentan una pequefia disminucién de la tensidn residual con el incremento de la
temperatura. En adicidn a esto se observd un aumento en la intensidad relativa de los picos del
diagrama de difracciéon correspondientes al bismuto, debido a una disminucién de la intensidad
relativa del pico mas intenso del espectro. Aun asi, los resultados implican que la muestra sigue
teniendo una composicidn de bismuto y oxido de bismuto en su fase B. En la siguiente seccidén se
muestra el andlisis detallado de los resultados de XRD para el 6xido de bismuto.
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Figura 10. Comparacion entre los espectros de difraccién de rayos X del 6xido de bismuto
depositado a una temperatura de sustrato igual a la temperatura ambiente con el depositado a
una temperatura de sustrato de 350°C.

Para ver esto de manera mas clara, y teniendo en cuenta que la estructura del depdsito no cambia
al variar la temperatura del sustrato, a continuacién se muestra el andlisis detallado del patrén
experimental de difraccién de rayos X de una muestra de éxido de bismuto depositada por UBM
“sputtering” con una temperatura del sustrato igual a la temperatura ambiente.

3.1.1.2.20xido de bsmuto depositadosin variar la temperatura del sustrato (&puttering®
con magnetrén desbalanceadp

Para el crecimiento de estas peliculas se dejo la temperatura del sustrato igual a la ambiente y el
entorno de crecimiento estaba compuesto de argén y oxigeno en una proporcién 80% — 20%,
respectivamente. Los demds pardmetros de deposicidon se dejaron sin variar (para mas detalle
referirse a la tabla 2 del capitulo 2, seccidn 2.5). El andlisis realizado por difraccion de rayos X para
estas muestras arrojé como resultado que estas se encuentran compuestas tanto de éxido de

bismuto en su fase B como de bismuto sin oxidar.
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En la figura 11 se muestra el espectro de difraccidon para una muestra representativa de éxido de
bismuto depositado bajo las condiciones ya mencionadas. La figura 11 se encuentra dividida en
dos partes, con el objeto de facilitar la observaciéon y diferenciacién de los diferentes picos; en la
parte a) de la figura 11 se muestran, etiquetados, los picos que corresponden al 6xido de bismuto,
el cual se presentd en su fasel , y en la parte b) se sefialan los picos del patrén de difraccién que
pertenecen al bismuto sin oxidar.

Se observa una orientacion preferencia mixta con sefales en las direcciones resumidas en la tabla
4, que, como ya se menciond, corresponden a la fase del dxido de bismuto en su fase B, de
acuerdo a las tarjeta PDF (Powder Difraction File) de cddigo 01 — 078 — 1793 usada como
referencia. Se detectd la presencia de algunos picos correspondientes al Bi, para su identificacion
se uso la ficha PDF de cédico 01 — 085 — 1331. Teniendo en cuenta lo anterior y de acuerdo a lo
encontrado el Bismuto presenta una estructura romboédrica y el éxido una estructura tetragonal
(a=B=y=90°)

Tabla 4. Reporte de las posiciones y planos cristalinos para el Oxido de Bismuto, obtenidos a partir
del espectro XRD mostrado en la Figura 11.

(hkI) Experimental Referencia Incertidumbre

(%)
20 20

2 1 0 2424 Timg 25,713 5,74

2 01 2699 Mg 27,945 3,39

2 1 1 2929 TimC 30,278 3,27

4 0 2 5649 TiIC 57,752 2,17

4 2 2 6220 TG 62,975 1,22
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Figura 11. Patrén de difraccidon experimental de una muestra representativa de 6xido de Bismuto.
a) Se etiquetan los picos correspondientes al oxido de Bismuto, el cual, segin el PDF 01 — 078 —

7 e

1793, se presento en su fasef 0"Q) . b) se muestran los picos asignados al Bismuto sin oxidar.
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Como puede observarse en los resultados experimentales de difracciéon para las muestras de
0"Q) , estos se presentaron como una superposicion de dos patrones de difraccién, los
correspondientes alf 6"Q) vy al Bi con una estructura romboédrica. Por lo tanto, algunos picos
eran el resultado de la combinacién de dos picos. Adicional a esto la gran intensidad del pico
principal, el cual también resulté ser una combinacién del pico principal del éxido y del pico
principal del Bismuto, encubre a los mas débiles. Por este motivo se procedié a realizar un
acercamiento de los picos de menor intensidad, esto es mostrado en la figura 12. Para una mejor
claridad, esta se dividié de manera tal que en la parte a) se muestra un acercamiento en (—entre
10 a 26, y en la parte b) la parte restante del eje (—8

A pesar del acercamiento realizado, tal vez las imagenes mostradas no logren evidenciar de
manera clara la superposicidon de algunos de los picos del Bi con los del 6xido de Bismuto en su
fasef . Por tal razén, se ha seleccionado, a manera de ejemplo, el pico de la figura 13 cuya forma
evidencia claramente la superposicién antes mencionada. A este se le realiza el proceso de
deconvolucién para encontrar, por separado, los dos picos que lo componen.
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Figura 12. Acercamiento de los picos mas débiles en el patrén de difraccidén de la muestra de dxido

de bismuto, ] 0"Q) , depositada sin variar la temperatura del sustrato por “sputtering” con

magnetrdén desbalanceado. a) acercamiento para (—entre 10 a 26, b) acercamiento en (—entre

35- 70.
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Figura 13. Deconvolucién que muestra los picos: 55,81° para el Bi(024) y 56,37° para el Oxido de
Bismuto(402).

Este resultado obtenido desde las mediciones por la difraccion de rayos X para las muestras
depositadas en un ambiente de argdén — oxigeno, con el objeto de obtener 6xido de bismuto, en el
cual se evidencia la presencia de Bi y 6xido de bismuto en estas muestras, y en los cuales el pico
mas intenso es el principal indicador de la presencia del 6xido de Bi, es acorde con lo obtenido por
Dong-Ho Kim et al. [3], en cuyo trabajo se obtuvieron muestras de éxido de bismuto al realizar
tratamiento térmico, en un ambiente de hidrégeno controlado, a peliculas de Bi depositadas por
RF magnetrén “sputtering”, el proceso de oxidacion lo realizaron a temperaturas mayores a 523 K.
El resultado de este trabajo se muestra en la figura 14. También se puede observar que el
diagrama de difracciéon para el Bismuto obtenido en este trabajo concuerda con el de Dong-Ho Kim
et al. [3]
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Figura 14. Resultados obtenidos por Dong-Ho Kim et al. [3]

Como se menciond anteriormente, los PDF de referencia usados para estas muestras son los 01 ¥
078 i 1793 para el 6xido de Bismuto B y el 01 — 085 — 1331 para el bismuto. Seglin estos el
bismuto presenta una estructura romboédrica y el dxido una estructura tetragonal (a=B=y=90°),
las constantes de red para cada uno de estos son las mostradas en la tabla 5 y las celdas para cada
una de las estructuras se muestran en la figura 15, en la que también aparecen los enlaces entre
los &tomos de Bismuto y Oxigeno paraelf  0"Q) .

Tabla 5. Constantes de red para el Bi y el 6xido de bismuto Beta presentes en las muestras segun
los PDF de referencia

Bismuto
a(A) 4.533
b (A) 4.533
c(A) 11.797
Oxido de Bismuto B
a (A) 7.741
b (A) 7.741
c(A) 5.634
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a) Bismuto

b) Oxido de Bismuto B

Figura 15. Estructuras del bismuto (a) y del éxido de bismuto en su fase B (b) con sus respectivos
enlaces entre los dtomos de bismuto y oxigeno, segun los PDF de referencia. [Las esferas de color
azul representan los &tomos de bismuto y las de color rojo (naranja) representa los dtomos de
oxigeno]

Al igual que en el caso de las muestras de Bismuto, las peliculas delgadas de 6xido de Bismuto
también presentan tensiones residuales, lo cual produce un corrimiento de los picos de difracciéon
experimentales hacia angulos 20 mas pequefios respecto a los picos de los patrones de referencia.

En la figura 16 se muestra una comparacion entre las posiciones de los picos asignados al Bi y al
Oxido de bismuto 0"Q) presente en las muestras, junto con los correspondientes a las
fichas PDFs de referencia.
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Figura 16. Comparacion del patrdn de difraccion experimental completo de las muestras de 6xido
de Bismuto con los PDF de referencia del Bismuto y del éxido de Bismuto (.

Para hacer mas clara la vision de los picos correspondientes al bismuto y al éxido de bismuto en su
faseT , por separado, que se presentan en el espectro de difraccién para estas muestras, en la
figura 17 se muestran estos por separado. Asi, en la parte a) de la figura 17 se muestran solamente
las posiciones de los picos pertenecientes al bismuto, segun los resultados experimentales, junto
con los homologos en la ficha de referencia 01 — 085 — 1331. En la figura 17b, se comparan las
posiciones de los picos del diagrama de difraccion experimental con las posiciones registradas en
el PDF de referencia 01 — 078 — 1793, para el 6xido de bismutof  0™Q) .
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Figura 17. Comparacién por separado de las posiciones de los picos de a) Bismuto y de b) Oxido de

Bismuto experimentales y segln los del PDF de referencia.
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Debido a la presencia de estas tensiones residuales se ven modificadas las longitudes de los
pardmetros de red, asi que, al igual que en el caso del bismuto, se realizd el calculo de estas
suponiendo que el corrimiento de los picos se debe Unicamente al estrés residual de las muestras.

En la tabla 6 se muestran los valores calculados para las constantes de red del éxido de bismuto
XS]

Tabla 6. Constantes de red calculadas para las muestras de Oxido de Bismuto.

Bismuto
a(A) 4,57 Tim p
b (A) 4,57 Tim p
c(A) 12,01 TdTP
Oxido de Bismuto B
a(A) 8,18 TIT p
b (A) 8,18 T p
c(A) 5,41 TiI p

En la figura 18 se muestra la comparacién entre las estructuras de referencia y las calculadas para
el 6xido de Bismuto B, y para mejor detalle la parte a) de la figura es una vista “frontal” de manera
que el eje c de la celda parece salir del papel y en parte b) es una vista “superior” en el cual es el
eje b el que esta perpendicular al papel. En esta las esferas de color azul representan a los 4tomos
de bismuto y las de color rojo representan los &tomos de oxigeno.

En la tabla 7 se realiza la comparacion directa de los valores de las constantes de red para el éxido
de bismuto | 0"Q) , presente en las muestras con los valores reportados en la ficha PDF de
referencia.

Tabla 7. Comparacién porcentual de los valores de las constantes de red obtenidas desde la ficha
de referencia y las obtenidas experimentalmente desde el patrén de difraccidon de la figura 11,
para las muestras de 6xido de bismuto.

Constante Valor Teérico Valor %Error
de red Experimental
a (A) 7,74100 8,18 TG 5,60
b (A) 7,74100 8,18 TG 5,60
c(A) 5,63400 541 TiMO 3,96
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Figura 18. Comparacion de las constantes de red para el 6xido de Bismuto en su fase B segun el
calculo vy la ficha PDF de referencia. a) vista frontal de la celda de la estructura en la cual el eje C
apunta hacia afuera de la pagina. b) vista superior de la celda de la estructura, el eje C esta de
manera vertical.
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Para corroborar que efectivamente estos nuevos valores para las constantes de red del bismuto y
del 6xido de bismuto presentes en las muestras produjeran el corrimiento hacia angulos menores
en los difractogramas se realizd la simulacidn del patréon de difraccidn usando los valores de las
constantes de red obtenidos segun el cdlculo, es decir, los valores correspondientes a las muestras
estresadas. Finalmente, se realizd la comparacién de este espectro simulado tanto con el patrén
de referencia, segln sea el caso (bismuto u dxido de bismuto), y con el experimental.

En la figura 19 se comparan las posiciones de los picos obtenidas desde el calculo con las
reportadas en el PDF de referencia tanto para el bismuto como paraelf  6"Q) , siendo la parte
a) de la figura la correspondiente al bismuto y la parte b) al dxido de bismuto. En la figura 20 se
comparan las posiciones de los picos mostrados por las muestras como resultado de las
mediciones experimentales y las simuladas, en la parte a) se muestran las posiciones para el Bi y
en la parte b) para el 6xido de bismuto. En los inset de las figuras, las etiquetas “Bi beta teorico” y
“BiO beta estrés teorico” hacen referencia a las posiciones de los picos simuladas con los valores
de las constantes de red calculados para el bismuto y para el o6xido de bismuto T,
respectivamente.
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Figura 19. Comparacion entre las posiciones de los picos segun el calculo (tedrico) y la referencia.
a) comparacion de las posiciones de los picos obtenidas desde la simulacién (rojo) con las de la
tarjeta PDF de referencia (negro) para el Bismuto. b) comparacion de las posiciones de los picos

obtenidas desde el calculo tedrico (rojo) con las del PDF de referencia (negro) para el} 6"
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Figura 20. Comparacion de las posiciones de los picos segun el resultado experimental y calculo

tedrico para las muestras de dxido de Bismuto. a) comparacion de las posiciones de los picos para

el Bi, segun lo obtenido desde la simulacion (negro) y los resultados experimentales (rojo). b)
comparacion de las posiciones de los picos paraelf  0"Q) , segun el célculo tedrico (negro) y
los resultados experimentales (rojo)
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Como puede observarse en las graficas anteriores, se comprueba que el calculo realizado se ajusta
de manera correcta a lo observado experimentalmente, ya que, primero, produce el corrimiento
hacia dngulos menores en comparacion con los patrones de referencia y, segundo, la concordancia
con las posiciones de los picos experimentales es muy buena. Asi, se puede afirmar que la muestra
presenta estrés residual el cual es el causante principal del corrimiento de la posicidn de los picos
experimentales y cuya causa son las condiciones y la técnica de deposicion, como ya fue
mencionado en el caso del Bismuto. Finalmente, en la figura 21 se muestra la comparacion del
diagrama de difraccion completo experimental y tedrico (obtenido desde la simulacion del
diagrama de difraccién con los valores calculados de las constantes de red desde los resultados
experimentales de XRD para las muestras de 6xido de bismuto).
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Figura 21. Comparacion de las posiciones de los picos de difraccion experimentales y tedéricos
incluyendo tanto los picos de Bismuto como los de éxido de Bismuto.

Asi, como conclusidn del andlisis de difraccion de rayos X se tiene que las muestras de oxido de
bismuto presentan una estructura tetragonal correspondiente al a fase | 0"Q) . Los picos de
bismuto observados se asignan a difracciones provenientes de los “droplets” que se encuentran
sobre la superficie de la muestra (para mas detalle al respecto ver la seccidn 3.1.2 referente a los
resultados de microscopia electréonica de barrido). Sin embargo, del analisis de los espectros
Raman se observa (anexo A), también, la fase] 0"Q) . La presencia de esta fase no se hace
evidente en los analisis de difraccidn de rayos X, por eso la importancia del analisis Raman.
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3.1.1.2.3. Qido De Bismuto Por Oxidacion Térmica

Como ya se menciond en un apartado anterior, también se crecié éxido de bismuto por medio de
un proceso de oxidacidn térmica para observar la diferencia entre las fases de este formadas por

este método y cuando se hace uso del “sputtering” con magnetron desbalanceado. A diferencia
del ultimo proceso de crecimiento, el tratamiento térmico se realizd en un ambiente no

controlado a peliculas delgadas de bismuto depositadas por “sputtering”.

Visualmente los dos tipos de depdsitos son muy diferentes, pues el tratado térmicamente es de un
color amarillento y una apariencia rugosa, mientras el depositado por “sputtering” es gris
metalico.

El andlisis por difraccién de rayos X permitié verificar que la fase presentada para el dxido de
bismuto obtenido por tratamiento térmico es distinta a la fase conseguida en el caso anterior
cuando el éxido se crecié por medio de la técnica de “sputtering” con magnetrdn desbalanceado
f 60" Q) . Mas especificamente la fase producida por oxidacidn térmica es la conocida como la
| 0" .

En la figura 22 se muestra el patrén de difraccidon para una muestra representativa de dxido de
bismuto obtenido por medio de tratamiento térmico, en esta se etiquetan los picos con sus
respectivos indices de Miller. Para su identificacidén se usé la ficha PDF de referencia identificada
con cédigo 00 — 041 — 1449. Se observa una orientacion preferencial mixta con direcciones y
angulos de difraccidon que se resumen en la tabla 8.

Lo anterior es un indicativo de que el material es policristalino con una estructura perteneciente al
sistema cristalino monoclinico (a=y=90°, B#90°). En la tabla 9 aparecen los valores de los angulos y
constantes de red para la celda monoclinica segun la tarjeta PDF de referencia.
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Figura 22. Identificacidn de los picos del patrén de difraccidn para el éxido de Bismuto crecido por
tratamiento térmico.

Tabla 8. Posiciones y planos de difraccién presentados en el Oxido de Bismuto, obtenidos a partir

del espectro XRD mostrado en la Figura 22.

(hk]) Experé'mental Refecrencia Incertidumbre (%)
-1 04 48,60 THTT C 48,577 0,05
-1 33 49,55 T C 49,437 0,22
11 3 50,06 TUT C 49,959 0,21
2 0 2 50,35 T C 50,393 0,09
14 2 51,42 TiT C 51,303 0,23
2 1 2 51,74 i C 51,706 0,07
0 3 3 51,99 T C 51,92 0,13
321 52,49 T C 52,375 0,22
2 31 53,08 TIT C 52,999 0,16
01 4 54,50 THT C 54,17 0,61
24 1 54,88 TiTI C 54,773 0,20
2 2 2 55,59 THT C 55,495 0,17
320 55,98 TiTI C 55,907 0,13
02 4 57,95 T C 57,867 0,14
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58,41
58,68
59,07
61,69
62,56

T ¢
T G

THTT G

58,268
58,564
58,971

61,49
62,292

0,24
0,20
0,18
0,32
0,43

Tabla 9. Angulos y constantes de red para el éxido de Bismuto crecido térmicamente, segun el PDF

de referencia 00 — 041 — 1449.

a(A) 5,8499
b (A) 8,1698
c(A) 7,5123
) 90
7 112,9880
7 90

En la figura 23 se muestra una ilustracién de las celdas de la estructura monoclinica presentada

por las peliculas de bismuto oxidadas térmicamente, |

que tiene un valor |

0"Q) , segun la ficha PDF de referencia.
En la parte a) de la figura, la celda se orienté de manera que se facilite la observacion de los tres
ejes cristalograficos y de su longitud. En la figura 23 b) se muestra una vista “superior” que tiene
como objeto mostrar la ubicacidn del angulo |

de la celda, el cual es el Unico de esta estructura
w Tt &n esta figura las esferas azules representan las posiciones de los

atomos de Bi dentro de la celda y las esferas rojas hacen referencia a los atomos de O.
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Figura 23. Estructura del éxido de Bismuto Alfa segun el PDF de referencia. Las esferas azules
representan las posiciones de los &tomos de Bi y las rojas a los atomos de O. a) celda mostrando
las longitudes de los ejes cristalograficos. b) se orienta la celda de manera que se muestra el
angulof wTJ
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La figura 24 muestra nuevamente la celda de la estructura cristalina monoclinica presentada por el
| 0"Q) , pero esta tiene como objeto mostrar los enlaces entre los &tomos que la componen.
Nuevamente, las esferas azules representan los atomos de Bi, y las esferas rojas a los dtomos de
oxigeno.

A diferencia de las peliculas delgadas de 6xido de Bismuto depositadas directamente en el equipo
de “sputtering” con magnetrdon desbalanceado, las tratadas térmicamente, como es de esperarse,
presentan tensiones residuales menores, ya que los procesos de calentamiento y enfriamiento
fueron tal que se permite la relajacion de estas tensiones. Esto se comprueba, como en los casos
anteriores, con el corrimiento de los picos del espectro de difraccidn experimental respecto a las
posiciones del patréon de referencia. En la figura 25 se realiza la comparacion de las posiciones de
los picos experimentales con las dadas por el PDF de referencia.

C

Figura 24. Enlaces entre los 4tomos de Bismuto (esferas azules ) y los 4tomos de oxigeno (esferas
rojas) en la estructura del 6xido de Bismuto Alfa, | 0"
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Figura 25. Comparacion de las posiciones de los picos experimentales (lineas verticales rojas) con
las posiciones de los picos segun el patron de referencia (lineas verticales negras).

Como puede verse (figura 25), el corrimiento en este caso es hacia angulos mayores, sin embargo,
es mucho menor que en los casos anteriores lo cual implica un menor estrés residual, e incluso es
posible que este pequefio corrimiento se deba a imperfecciones en la estructura cristalina o a
contaminantes presentes en la muestra, ya que, recordemos que el ambiente no fue controlado
en el crecimiento de estas.

3.1.1.3. CALCULO DEL TAMANO DE GRANO

Un ensanchamiento de los picos de difraccién también proporciona informacién sobre la muestra.
Los picos de difraccidon, producidos por la estructura de un material determinado, son
tedricamente un delta matemdtico ubicado en los d&ngulos de difraccion especificos.
Experimentalmente los picos de difraccidn presentan un ensanchamiento debido a diferentes
factores como son el tamafio de grano reducido, la presencia de esfuerzos, las limitaciones de la
instrumentacién utilizada y factores de temperatura.

La extension del ensanchamiento viene dada por [4]:

Ti8Y_
oA 1-6
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Donde B es el ensanchamiento de la linea de difraccion en la escala de 8 6 FWHM (Full Width at
Half Maximum), A es la longitud de onda de la radiacién incidente, y t es el tamafio de grano.

Haciendo uso de esta férmula, se calcularon los tamafos de grano para cada uno de los tipos de
muestras, los resultados se muestran en la tabla 10. Los calculos se realizaron para los picos mas
intensos en los patrones para cada uno de los elementos.

Tabla 10. Tamano de cristalito presentados en promedio por cada uno de los tipos de muestras.

Muestra Tamafio de grano (m)

Bismuto ch pTt Tt p T

I 6 v pn Tt pm
302°C-6 '® ¢m pn mh pm
331°C-6 '@ ch pm T pm
350°C-6 @ ¢t pm T pm

0 @ por tratamiento térmico ¢k pm mo pm

En general, los tamafos de grano para todas las muestras son muy cercanos entre si. Es
importante notar que, para el caso del éxido de bismuto depositado directamente por la técnica
de “sputtering”, cuya estructura no vario con la temperatura (manteniéndose la fase] 6 ),
la variacién de la temperatura del sustrato no tiene una mayor influencia en el tamano del grano.
La tendencia parece ser creciente con el incremento de la temperatura. Esto concuerda con los
resultados de SEM, y se explica por el hecho de que el aumento de la temperatura facilita la
movilidad de las particulas y asi estas pueden juntarse con los granos cercanos, disminuyendo asi
el tamafio de grano e incluso de los “droplets”.
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3.1.2. Microscopia Electronica De Barrido.

En las figura 26 y figura 27 se muestra , mediante imagenes SEM, una micrografia para el analisis
de la superficie de los recubrimientos de bismuto depositado por “sputtering” con magnetrén
desbalanceado, los aumentos en las imagenes son de 2400 x y 5000 x respectivamente.

Como puede deducirse de estas, la superficie de las peliculas delgadas de Bi son muy homogéneas,
las imperfecciones presentes son apenas son visibles para un aumento de 5000x. Sin embargo, son
claramente observables los “droplets” o especie de gotas, compuestas de bismuto, marcadas por
caminos rectos a lo largo de la superficie de bismuto (figura 27).

Det Mag | HV [Spot| ——50.0um
ETD 2400x|5.0 kV| 2.5 SEM-UNAL

Figura 26. Micrografia SEM de una pelicula de Bismuto depositada por “sputtering” con
magnetrén desbalanceado. La magnificacidn de la micrografia es de 2400X.
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Det Mag | HV Spot [ — V1111
ETD 5000x/30.0 kV 2.0 SEM-UNAL

Figura 27. Micrografia SEM de la superficie de una pelicula delgada de bismuto, con una
magnificacién de 5000X.

Para ver mas claramente la presencia de estas imperfecciones, en la figura 28 se muestra una
micrografia a una mayor magnificacion, 20000x, de la superficie del bismuto crecido. En esta se
puede visualizar mejor las gotas o “droplets” en la superficie de la muestra, las cuales, como ya se
menciond, estan compuestas de bismuto.

La presencia de estas particulas sobre la superficie de las peliculas, tienen como consecuencia una
aumento en su rugosidad. Estos “droplets” de Bi ya han sido obtenidas en varios trabajos en los
cuales se deposita bismuto por técnicas de “sputtering” [1 - 3], mas especificamente se
observaron en recubrimientos de bismuto depositados en el mismo equipo de “sputtering”
utilizado en este trabajo, ver referencia [1].
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Det| Mag HV |Spot

——
ETD|20000x20.0 kV| 2.0 SEM-UNAL

Figura 28. Micrografia SEM para una superficie de Bismuto con una magnificacién de 20000x. En
estas se observan las “droplets” mas claramente.

Su aparicion se asocia al bajo punto de fusion del bismuto, 271,3 2C: este favorece el depdsito de
“droplets” liquidas durante el proceso de deposicién con “sputtering” que luego se deposita sobre
la superficie del sustrato.

Las micrografias SEM para una muestra representativa de las peliculas delgadas de o6xido de
bismuto f 0"Q) depositado directamente por “sputtering” con magnetrén desbalanceado,
con una temperatura de sustrato igual a la temperatura ambiente, se muestra en la figura 29. La
parte superior de la figura es una micrografia para un aumento de 1000x, en la micrografia inferior
la magnificacion es de 20000x. En estas se puede notar que, al igual que en el caso del Bi, las
superficies son muy homogéneas, siendo la presencia de los “droplets” la Unica imperfeccién
perceptible. Como ya se menciond, estas se asocian a procesos térmicos que involucran el bajo
punto de fusién del bismuto. Los “droplets” siguen estando compuestas de bismuto Unicamente,
pero su tamafio disminuye en este caso. Nuevamente, estas producen un incremento en la
rugosidad de las muestras.
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Det Mag HV Spot —100.0pm
ETD 1000x 30.0 kV 2.0 SEM-UNAL

Det Mag HV Spot
ETD 20000x 30.0 kV 2.0

Figura 29. Micrografia de la superficie de una muestra representativa de éxido de bismuto
depositado por “sputtering” con magnetréon desbalanceado. La micrografia superior tiene un
aumento de 1000x y la micrografica inferior tiene una magnificaciéon de 20000x.
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Como se concluyd del andlisis por difraccion de rayos X, un incremento en la temperatura del
sustrato durante la deposicidn fisica, no produjo cambio en la estructura y fase de las muestras de
oxido de bismuto, manteniéndose para todas las temperaturas tratadas la fase| . Como siguiente
paso, se realizd el andlisis de las superficies de las muestras depositadas a diferentes temperaturas
de sustrato, “Y, por medio de microscopia electrénica de barrido, SEM. En la figura 30 se muestra
una micrografia SEM para una muestra depositada a una Y o Tt Q,Xon una magnificacién de
20000x, y en figura 31 se presenta la imagen SEM para una muestra crecidaconuna”yY o UL 1i,J
con un aumento de 20000x. Del paralelo entre estas dos micrografias se concluye que, con el
aumento de Y se mantiene, en general, la homogeneidad de las superficies, pero el tamafio de los
droplets incrementa con la temperatura Y8

Det Mag HV Spot —; e—
ETD 20000x 30.0 kV 2.0 SEM-UNAL

Figura 30. Micrografia SEM de la superficie de una muestra representativa de dxido de bismuto
depositado por “sputtering” reactivo con magnetrén desbalanceado, a una temperatura de
sustrato de 302 °C.
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Det Mag HV  Spot — A0 Y111}
ETD 20000x 30.0 kV 2.0 SEM-UNAL

Figura 31. Micrografia SEM para una muestra de dxido de bismuto depositado por “sputtering”
con magnetrén desbalanceado reactivo conuna”yY o UL 1.J

También se analizd, por micrografias SEM, las superficies de las bicapas. En la figura 32 se
observan las imagenes SEM de la superficie de una bicapa del tipo sustrato/éxido de
bismuto/bismuto. La imagen superior fue tomada a una maghnificacién de 5000x y la micrografia
inferior tiene una magnificacién de 10000x. Al igual que en los casos anteriores, referentes al
bismuto y al dxido de bismuto, las superficies son muy homogéneas. Sin embargo, la cantidad y el
tamafio de los “droplets” disminuyd notablemente para estas, por lo que las superficies son
menos rugosas. Recordemos que los “droplets” se hacian evidentes para magnificaciones menores
en las superficies del Bi y del 6xido de bismuto. Es importante mencionar que la parte blanca que
se observa en la parte superior derecha de la micrografia inferior en la figura 32, es un
contaminante que se depositd sobre la muestra durante el proceso de manipulacion, al sacarse del
empaque y llevarlas al porta-muestras del microscopio. El andlisis mostré que este contaminante
esta compuesto de plata, por lo que este puede provenir, ya sea de la pintura de plata usada para
sujetar la muestra en el portamuestra del equipo de deposicién, o de la cinta de plata usada para
ubicar la muestra en el portamuestra para su analisis SEM.
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Det | Mag HV  Spot ——20.0um
ETD|5000x 30.0 kV 1.5 SEM-UNAL

Det Mag HV  Spot — LA V111
ETD 10000x 30.0 kV 1.5 SEM-UNAL

Figura 32. Micrografia de la superficie de una muestra depositada en forma de bicapa del tipo
sustrato/oxido de bismuto/bismuto. La micrografia superior fue tomada a un aumento de 5000x.
La imagen inferior tiene una magnificacion de 10000x. La particula “blanca” que se observa en la

imagen inferior es un contaminante que se introdujo en la superficie durante su manipulacidn.
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Una micrografia SEM para muestras depositadas en forma de bicapa tipo sustrato /bismuto /
6xido de bismuto con un aumento de 10000x se observa en la figura 33. En esta se hace evidente
la presencia de “droplets” sobre la superficie, lo que difiere completamente a lo observado para
las bicapas de tipo sustrato/éxido de bismuto/bismuto, superando en cantidad y tamanfo.
Aumentando la magnificacién hasta 20000x, ver figura 34, se hace mas claras estas estructuras
sobre la superficie de la muestra, reflejando que, al contrario a lo observado para las muestras de
bismuto y de dxido de bismuto, su distribucidon no presenta un orden, igualmente su tamafio es
mayor que el de los “droplets” presentados en el 6"Q) , siendo comparables en dimensién, a los
droplets sobre la superficie de Bi.

Det Mag HV |Spot — 10.0pm
ETD 10000x/30.0 kV| 1.5 SEM-UNAL

Figura 33. Micrografia SEM de una superficie de una muestra del sistema sustrato /Bismuto /
Oxido de Bismuto con un aumento de 10000x.
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Det Mag HV |Spot —5.0um
ETD 20000x/30.0 kV| 2.0 SEM-UNAL

Figura 34. Micrografia SEM para la superficie de una muestra del sistema de bicapa del tipo
sustrato /Bismuto / Oxido de Bismuto con un aumento de 20000x.
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3.2. CARACTERIZACION QWMICA

3.2.1. Espectroscopia Auger

Como se menciond en la seccion 1.4, en la que se hace un resumen de la técnica de
espectroscopia de electrones - AES (por sus siglas en inglés, Auger Electron Spectroscopy), con
esta espectroscopia podemos obtener los valores de las energias de enlace y el porcentaje en peso
de cada material en la muestra.

Para tal objeto se hace uso de las ecuaciones: (1)

Para la energia de enlace, y

W —— pPTT (2)

Para el porcentaje en peso de cada elemento. Para mas detalle, referirse a la seccion 1.4 del
presente documento.

Asi, para obtener informacién de composicion elemental y el porcentaje en peso de composicion
para los depdsitos producidos, se realizaron mediciones AES a cuatro tipos de muestras, a saber:
Para una muestra de solo Bi, para una de solof 0"Q) vy para cada uno de los dos tipos de
bicapas crecidos. Para iniciar este andlisis primero hay que identificar los niveles de energia
involucrados en la transicion que dio lugar al electrén Auger.

El espectro Auger de una muestra representativa crecida en forma de una bicapa del tipo: Oxido
de Bismuto/Bismuto/Sustrato se muestra en la figura 35, en la cual se han identificado los picos
por medio de lineas verticales rojas no continuas, seguidas por el nombre del elemento al cual
pertenece. Es importante mencionar que la identificacién de los picos, para asignarles el elemento
correspondiente, se realiza por medio de datos tabulados, que se encuentran en la literatura [4]
[5], en los que se reportan las energias y las transiciones pertenecientes a las cuales los diferentes
elementos me producen una transicion tipo Auger.
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Figura 35. Espectro Auger para una muestra representativa depositada en forma de bicapa del tipo
Oxido de Bismuto/Bismuto/Sustrato. En el inset se etiquetan para su identificacion los picos y el
elemento correspondiente a ellos.

En este espectro AES (figura 35) se pueden observar claramente los picos pertenecientes al
bismuto y al oxigeno, como también se percibid la existencia de un pico perteneciente al silicio el
cual es proveniente del sustrato sobre el cual fue depositada la muestra. Esto ocurre debido al
bajo espesor de las muestras, sumandole el hecho de que a estas se les realizd un pequefio
decapado, que obviamente, produjo una disminucion adicional de su espesor.

En la tabla 11 se resumen las posiciones de los picos, en energia, junto con su respectiva
identificacion, es decir, el elemento al que pertenecen y la transicién que lo produce. De este
modo, cada pico hace referencia a un tipo de transicién Auger y con el objeto de deducirlo, se
utilizé los valores tabulados, antes mencionados, para las energias de enlace que aparecen en
apéndice 2 del libro “An Introduction to Surface Analysis by XPS and AES” [5] y la identificacion de
los picos se realizd con el gréfico que aparece en el apéndice 1 de este mismo [5].
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Tabla 11. Posiciones de los picos en el espectro Auger de la figura 35.

Datos Experimentales

Elemento |Transicion | posicion del pico (eV)

Bismuto | NOO 102 Tt
Silicio LMM 128,8 Tl
Bismuto | NOO 248,4 TiT
Bismuto | NOO 264,9 TIT
Oxigeno | KLL 491,6 Tt
Oxigeno | KLL 509,6 T

El siguiente paso de este analisis consiste en hacer uso de los valores tabulados en el apéndice 2
de [5] para los orbitales de transicién Auger e identificar que combinacién produce, por medio del
uso de la ecuacion (1), la energia mas cercana al valor experimental de energia perteneciente a la
posicién del pico.

Asi, en el caso del primer pico del Bismuto, que se encuentra en una posicién de 102 eV, tenemos
que el electron Auger proviene de un hueco en un orbital N, que se llena con un electrén de un
orbital O y produce la emisidn de un electrén Auger desde el orbital O. Segun los valores de
referencia tabulados para el Bismuto tenemos 7 posibles N y 5 posibles O, con las siguiente
energias en eV:

N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 01 02 03 04 05

939 806 679 464 440 163 158 160 117 93 27 25

Por lo tanto, haciendo las diferentes permutaciones del tipo NOO (por ejemplo: N10101,
N10202,....N70505..), y haciendo uso de la ecuacion 1 de la forma:
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Se obtiene que para este pico de bismuto la transicidn viene dada por los orbitales N;0,04 dando

como resultado:

O puygx ¢Xx pmRw

Transicion

Energia Primer Nivel
(eV)

Energia segundo Nivel
(eV)

Energia de Enlace (Ecuacion 1)
(eV)

N70404

158

27

104

Haciendo el mismo procedimiento para cada uno de los picos presentes en el espectro de la figura

35, se obtiene que las transiciones que mejor se ajustan son las mostradas en la tabla 12.

Tabla 12. Transiciones para cada uno de los picos del espectro de la figura 35.

Datos Experimentales Datos Tedricos
posicién s , ,
Elemento | Transicidn | del pico | Transicion Ener.gla Primer Energla segundo | Energia de
(eV) Nivel (eV) Nivel (eV) Enlace (eV)
Bismuto | NVV 102 Tli’va; N70404 158 27 104
Silicio LMM 128,8 T[ﬁl; LiM1M; 149 8 133
Bismuto NVV 248,4 T[ﬁl; NsO303 440 93 254
Bismuto | NVV 264,9 TIT | N4Os03 464 93 278
Oxigeno KLL 491,6 T[ﬁl; KLiLy 532 24 484
Oxigeno | KLL 509,6 TIT |KLsls 532 7 518

Finalmente, se realiza el cdlculo de las concentraciones de los elementos que componen la

muestra segun el espectro AES (ver figura 35), lo cual incluye: bismuto, oxigeno vy silicio, este

ultimo siendo producto del sustrato. De la ecuacién 2, de las tablas para la sensibilidad dadas en

[5] y de la intensidad obtenida desde el resultado experimental (figura 35), se tienen los resultados

resumidos en la tabla 13.

Tabla 13. Calculo de las concentraciones segln cada pico en el espectro mostrado en la figura 35.

Elemento | Transicién | posicion del pico (eV) | intensidad del pico | Sensibilidad | Concentracion (%)
Bismuto | NVV 102 Tiit 1234 p 0,21 70,49 TiY,
Silicio LMM 128,8 Tit, 144 p 1,5 1,15 T
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Bismuto | NVV 248,4 TI 148 p 0,21 8,45 TI |
Bismuto | NVV 264,9 T 113 p 0,21 6,46 TUTT X
Oxigeno | KLL 491,6 Tit, 77 p 0,28 3,30 iU U
Oxigeno | KLL 509,6 Tt 237 p 0,28 10,15 Tt X

Sumando los valores para cada elemento tenemos que las concentraciones totales en la muestra
son las dadas en la tabla 14.

Tabla 14. Concentraciones Totales segun el espectro de la figura 1 para una muestra en forma de
bicapa del tipo Oxido de Bismuto/Bismuto/Sustrato.

Concentraciones Totales | %

Bismuto 85,4 it
Oxigeno 13,45 T
Silicio 1,15 T @

Para el segundo tipo de bicapa: Bismuto/Oxido de Bismuto/Sustrato, el espectro Auger se muestra
en la figura 36, en la cual se han identificado los picos para cada elemento que compone la
muestra, y como puede observarse tan solo se presenta un pequefio cambio en las posiciones de
los picos. Sin embargo, esto sigue conduciendo a las mismas transiciones Auger.

33400 . . . . .
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Figura 36. Espectro Auger para una Bicapa del tipo: Bismuto/Oxido de Bismuto/Sustrato
con los picos etiquetados segln el elemento al que pertenecen.

111



Para mayor claridad, en la tabla 15 se tabulan las posiciones de los picos, el elemento al que

pertenecen y la transicion Auger que representan segun el apéndice de la referencia [5].

Tabla 15. Posiciones de los picos del espectro Auger de la figura 36.

Datos Experimentales

Elemento |Transicién |Posicion del pico eV

Bismuto | NVWV 100,2 Tit,
Silicio LMM 129,4 TiT
Bismuto | NVWV 247,6 Tt
Bismuto | NVV 268,4 TiT
Oxigeno | KLL 489,6 TiT
Oxigeno | KLL 511,6 Tig

Ahora, haciendo uso de la ecuacidn (2) y de los datos tabulados, se calculd para esta la energia de

enlace, los resultados se muestran en la tabla 16.

Tabla 16. Energia de enlace calculada desde la ecuacién 1 para el espectro de la figura 36.

Datos Experimentales

Datos Tedricos

Elemento | Transicion Posici()n Transicién Energié Primer Energia. Energia de
del pico eV Nivel segundo Nivel Enlace
Bismuto | NVV 100,2 THT | N;0404 158 27 104
Silicio LMM 129,4 T[I’Vd; LiM1M; 149 8 133
Bismuto | NVV 247,6 T[ﬁl; Ns50303 440 93 254
Bismuto | NVV 268,4 THT | N,0s0; 464 93 278
Oxigeno | KLL 489,6 TUT | KLiL, 532 24 484
Oxigeno | KLL 511,6 T |KLsls 532 7 518

Y las concentraciones para cada uno de los elementos segln el espectro Auger, calculadas desde la

ecuacion (2), se muestran en la tabla 17.

Tabla 17. Concentraciones para la muestra Bismuto/Oxido de Bismuto/Sustrato cuyo espectro AES

se muestra en la figura 36.

Concentraciones Totales
Bismuto 74,6 TiD
Oxigeno 24,5 T[ﬁD
Silicio 0,90 TUTT @
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Con el objeto de corroborar la pureza y composicién de los recubrimientos de solo Bi, en la figura

37 se presenta el espectro Auger para una muestra representativa de una pelicula delgada de

bismuto.
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Figura 37. Espectro Auger para una muestra representativa de un recubrimiento de bismuto.

Como puede observarse, el Unico pico visible a parte de los correspondientes del bismuto es el del

silicio, el cual, como se menciond antes proviene del sustrato. En la tabla 18 se muestran las

posiciones de los picos, en la tabla 19 las transiciones y energias de enlace, y en la tabla 20 el

porcentaje en peso de cada elemento en la muestra.

Tabla 18. Posiciones de los picos del espectro Auger para el Bismuto segun la figura 37.

Datos Experimentales
Elemento |Transicién | Posicién del pico eV
Bismuto | NVV 101,7 TiT
Silicio LMM 128,8 TiiT
Bismuto | NWV 247,2 Tt
Bismuto | NWV 267,0 Tig
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Tabla 19. Energias de enlace obtenidas desde la figura 37.

Datos Experimentales

Datos Tedricos

Elemento | Transicidon Posicién Transicion Energi? Primer Energia‘ Energia de

del pico eV Nivel segundo Nivel Enlace
Bismuto | NVV 101,7 TUT | N7O404 158 27 104
Silicio LMM 128,8 TUT | LiM1M; 149 8 133
Bismuto | NVV 247,2 TiT | NsO303 440 93 254
Bismuto |NVV 267,0 TUT | N4OsOs 464 93 278
Tabla 20. Concentraciones para la muestra de Bi.

Concentraciones Totales
Bismuto 98,7 Tio
Silicio 1,29 TUT

Finalmente, el espectro Auger para una muestra representativa de éxido de Bismuto crecida por

“sputtering” reactivo con magnetron desbalanceado se muestra en la figura 38 y los

correspondientes datos en las tablas 21 y 22.
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Figura 38. Espectro Auger de una muestra representativa de 6xido de bismuto.

Tabla 21. Energia de enlace calculada desde la ecuacidon 1 para el espectro de la figura 38

Datos Experimentales

Datos Tedricos

. Posicion . Energia Primer Energia Energia de
Elemento | Transicion . Transicion . .
del pico eV Nivel segundo Nivel Enlace
Bismuto | NVV 101,2 THT | N;0404 158 27 104
Silicio LMM 130,8 T | LyM1M; 149 8 133
247,6 TiT
Bismuto | NVV Ns5030; 440 93 254
268,4 T,
Bismuto |NVV N1050; 464 93 278
493,7 Tt
Oxigeno | KLL KLiLy 532 24 484
513,9 Tt
Oxigeno | KLL KLsLs 532 7 518
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Tabla 22. Concentraciones para la muestra éxido de bismuto

Concentraciones Totales
Bismuto 84,8 Tiv
Oxigeno 14,3 T[ﬁ;
Silicio 0,90 i
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3.3. CARACTERIZACION OPTICA

3.3.1. Espectroscopia Uv z Vis/Nir

Como se menciond anteriormente, para el andlisis de las propiedades dpticas de las peliculas
delgadas depositadas se realizd espectroscopia UV — Vis, con la cual se registra el espectro de
absorcién, transmision y reflexion de estas. Con estos datos se puede obtener informacion
correspondiente a la geometria y éptica de la muestra, a saber:

I Espesor de la muestra
9 indice de refraccién (parte real)
I Coeficiente de extincidn

Como se sabe por lo reportado en las diferentes bibliografias el calculo de las constantes épticas y
analisis de las propiedades épticas para el caso de las peliculas delgadas es un poco mas
complicado que en el caso de un material en “bulk”, teniendo en cuenta que en el caso de los
recubrimientos este cdlculo no se puede separar de la geometria del sistema por lo que se tiene
que recurrir a métodos que implican iteracién. En el apartado 1.5, del capitulo 1 del presente
documento se resumio brevemente la teoria y definiciones basicas utilizadas en el andlisis de las
propiedades dpticas y en el célculo del indice de refraccion y demas constantes dpticas.

A continuacién se hace una lista de las ecuaciones usadas en este analisis [6][7]. Para mayor
detalle referirse a la seccién 1.5 del presente documento.

g o 2 LT F'Qf (1)
C o __
S
0 —=

= 1 (2)

- ¢ _ Q_
3)
Y Q (4)
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3.3.2. Resultados

Se analizaron dpticamente cinco tipos de muestras, que se diferencian en el material depositado:

Bismuto

Oxido de bismuto depositado por “sputtering”
Oxido de bismuto por tratamiento térmico
Bicapa bismuto/éxido de bismuto

= =4 -4 —a A

Bicapa Oxido de bismuto/bismuto

Para estas se obtuvieron por medio de un espectrémetro de referencia Cary 5000 del UV-VISNIR,
su espectro de transmisién, en el rango de longitudes de onda de 500 a 1800 nm. Claro esta que
estas fueron depositadas sobre vidrio.

A cada una de las muestras se les realizd el andlisis respectivo usando el método reportado por
Bhattacharyya [7], el cual fue resumido anteriormente (Seccién 1.5.2.). A continuacidn se mostrara
para cada una de estas los resultados obtenidos tanto experimental como tedricamente.

Es importante mencionar que para el primer paso que comprende la creacion del vector de
espesores, se baso en los resultados obtenidos anteriormente por perfilometria.

3.3.2.1.BISMUTQ

En la figura 39 se muestra la grafica de transmitancia en funcién de la longitud de onda para una
muestra de recubrimiento de bismuto crecida sobre vidrio por medio de la técnica de “sputtering”
con magnetrdn desbalanceado.
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Figura 39. Transmitancia en funcidn de la longitud de onda obtenidos experimentalmente para
una pelicula de bismuto crecida por “sputtering” con magnetrén desbalanceado. Superior: Antes
de la extrapolacion. Inferior: Después de la extrapolacidon

Como puede notarse en la grafica anterior (ver figura 39), la transmitancia para estas peliculas es
muy baja y se debe a que este deposito posee un brillo metalico por lo que presenta una reflexion
alta, también se esperaba que en este rango de longitudes de ondas esta presentara una baja
absorcién. En la figura 40 se muestra una fotografia de este tipo de depdsito.
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Figura 40. Fotografia de un recubrimiento de bismuto crecido por “sputtering” con magnetrén
desbalanceado.

En la parte superior del figura 39 se muestra que el espectro presenta unos saltos. Sin embargo,
estos no son discontinuidades en la transmitancia, estos se presentan a causa del cambio de rejilla
en el equipo de espectroscopia UV/vis durante la medicién del espectro. Con el objeto de corregir
estos saltos se realiza una extrapolacién de los datos. Los saltos, y por tanto la extrapolacién, se
presentan aproximadamente en el rango de longitudes de onda de (780-820 nm). El resultado de
esta extrapolacidon se muestra en la imagen inferior de la figura 39.

Para verificar la baja absorbancia y por lo tanto el hecho la alta reflectancia de estas peliculas, se
midié su espectro de absorcidon, mostrado en la figura 41.
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Figura 41. Absorbancia para una muestra representativa de las peliculas delgadas de bismuto
crecido por “sputtering” con magnetrén desbalanceado.

Como puede observarse, la mayor parte de la radiacion electromagnética incidente sobre la
muestra es reflejada, una parte es transmitida y una pequefia porcién es absorbida. Asi, cuando la
transmisién disminuye, la reflexion y absorcion se incrementan. Y en el minimo de transmision, se
presenta un maximo en la reflexién y en la absorcion.

Con la obtencidn de la curva de transmitancia en funcidon de la longitud de onda para esta
muestra, figura 39, se procede al calculo de sus constantes dpticas, haciendo uso del método
apropiado, que en este caso, debido a la ausencia de franjas de interferencia, es el Bhattacharyya.

El primer paso consiste en el calculo de la energia del “band gap”, para lo cual se realizé la grafica

| '@ ATEOT ANBAEE) que se muestra en la figura 42. Como se sabe, el band gap, O, se
obtiene extrapolando la parte recta de esta grafica hasta el valor de | TUL El resultado del
procedimiento de realizar la aproximacion lineal (trazo rojo de la figura 42) por minimos
cuadrados de la parte recta de la grafica (trazo azul de la figura 42) se obtiene el valor deseado con
ayuda de la ecuacién 10.
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Figura 42. Grafica para el célculo de la energia del “band gap” para una muestra representativa del
depdsito de bismuto, la obtencién de esta grafica se basa en los resultados mostrados en la figura
39.

Obteniéndose que para las peliculas delgadas de bismuto el gap de energia, O, es:
O chommmmo

El comportamiento de la absorcién es compatible con la teoria, al igual que el comportamiento de
la transmitancia, lo cual se puede comprobar al compararse los resultados aqui presentados con
los obtenidos en por N. Z. El Sayed [8], en donde se estudiaron las propiedades fisicas, incluyendo
propiedades oépticas, de peliculas delgadas de Bi depositadas por evaporacidn térmica como
funcién del espesor, siendo 50 nm el mayor espesor estudiado. La transmisidn se midid en el
rango de longitudes de onda de 300 a 2400 nm y como resultado se obtuvo que esta disminuia
con el aumento del espesor de las muestras, mostrandose un maximo a 350 nm de longitud de
onda. En la figura 43 se muestra los resultados obtenidos en [8], en la que se puede observar no
solo la disminucidon de la transmisién con el espesor, sino que también es notable que la
transmitancia, para la muestra mds gruesas, se encuentra dentro del rango y comportamiento al
obtenido en el presente trabajo.

A pesar de la concordancia de los resultados con lo reportado en la literatura, este valor calculado
para la energia del “band gap” directo, O, es mucho menor al reportado por la literatura [9] para
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peliculas delgadas de bismuto depositadas por evaporacién térmica con un espesor de
aproximadamente de 150 nm, para las cuales E;=4.4 eV, para peliculas de bismuto depositadas por
sputtering 4.0 eV [10], y segin [8] O 08 v o®'Q wCon los resultados obtenidos en el
presente trabajo, junto con los resultados reportados en la literatura [8][9][10] se puede observar
como la técnica y condiciones de deposicion de las peliculas delgadas de bismuto influyen
fuertemente en sus propiedades 6pticas, como es el caso de la energia del “band gap”.

De la literatura [1] se sabe que una superficie con una rugosidad alta genera una mayor cantidad
de dispersién de fotones. Asi, a mayor rugosidad el valor de la energia del “band gap” es menor,
como también lo es la absorbancia [1]. Por otro lado, un corrimiento en el valor de O se puede
deber a vacancias reticulares, ya que estas funcionan como nuevos centros de captura para los
electrones foto — inducidos. Estas capturas tienen como efecto un aumento en la absorbancia de
los fotones vy, por lo tanto, se incrementa la energia del “band gap”. De este modo, las peliculas
gue contienen vacancias tendrdn una mayor energia del “band gap” [1]. Estos dos efectos, a saber,
la presencia de una alta rugosidad en la superficie (ver seccién 3.1.2 y anexo B ) y de vacancias,
son posibles explicaciones para la variacion de la energia del “gap” en el presente trabajo respecto
a lo reportado en la literatura.
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Figura 43. Resultados obtenidos en la referencia [8] para peliculas delgadas de Bi depositadas por
evaporacion térmica. Se observa el comportamiento de la transmitancia como funcién de la
longitud de onda incidente y del espesor de la muestra. Se observan similitudes con los resultados
del presente trabajo.

Ahora, para el calculo de la constante A, se realizé la grafica| ATEDT AMEASGE O ~ cuya
pendiente, obtenida por medio del método de minimos cuadrados, es igual al valor de esta
constante:

O v Qi Ty

124



Teniendo estos valores, se puede proceder y obtener un valor calculado de la transmision, para
cada uno de los d supuestos, este valor se compara con el experimental, el resultado se muestra
en la figura 44.
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Figura 44. Comparacion entre la transmitancia tedrica y la experimental como funcién del espesor.
Mostrandose un minimo que corresponde al espesor de la muestra.

Ndtese que esta curva presenta un minimo para un cierto valor de d, este es el valor exacto del
espesor de la pelicula delgada obtenido segun los resultados experimentales para las propiedades
Opticas, mas especificamente, desde los resultados de la transmitancia de la muestra. Para el caso
presente, se tienen que para la muestra representativa de Bi, cuyo espectro de "Y_ se muestra
en la figura 39, se obtiene un valor de su espesor de:

Q pplw mixé a

El cual difiere ligeramente * @ b del medido por perfilometria: p ¢lp Tip£ & En la tabla 23 se
comparan los valores obtenidos de este célculo con los reportados en la literatura.

Con este valor se continua con el calculo de las constantes dpticas en funcion de la longitud de
onda, esto se muestra en las figura 45 para el coeficiente de absorcidn y en la figura 46 para el
coeficiente de extincion.
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Figura 45. Coeficiente de absorcién en funcidén de la longitud de onda, |

La parte real del coeficiente de refraccién no se calculé debido a dificultades de calculo. Sin
embargo, los resultados obtenidos tedricamente muestran una buena concordancia con los
resultados experimentales: el espesor obtenido por medio de la simulacion es acorde con las
mediciones de perfilometria para las muestras (tan solo un 6% de diferencia entre los dos valores),
y el “band gap” del material, siendo menor a lo reportado en la literatura para el bismuto [8][9],
da razon de la buena conductividad que presenta las peliculas de bismuto crecidas en este trabajo.
Cabe aclarar que en la literatura el proceso de crecimiento fue diferente, y como las propiedades
de las peliculas dependen de la estrucutra de esta, lo cual a su vez depende de las condiciones y de
la tecnica de deposicion. Finalmente, este pequefno band gap, se relaciona con el comportamiento
semi metal que presenta el Bi: su conductividad estd entre la de un conductor y la de un
semiconductor.

Finalmente, notése que mas alla del borde del gap de energia la absorbancia es pequefia y la
transmitancia es alta, lo cual indica que hay un bajo nivel de impureza en la pelicula y que esta
presenta pocos defector de red [8].
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Tabla 23. Porcentaje de error entre el espesor tedrico (medido por perfilometria) y la energia del

band gap con los valores obtenidos experimentalmente.

Espesor (nm)

Energia band gap (eV)

Experimental 114,3 2,3
Tedrico 121,6 3,4
%Error 6 32,4
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3.3.2.2. OXIDO DE BISMUTO DEPOSITADO POR SPUTTERING

Las propiedades opticas para el 6xido de bismuto crecido directamente por “sputtering” con
magnetrén desbalanceado reactivo se estudiaron registrando el espectro de transmision como
una funcion de la longitud de onda, los resultados experimentales se muestran en la figura 47.
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Figura 47. Transmision en funcién de la longitud de onda para una muestra de éxido de bismuto
depositada por “sputtering” con magnetrén desbalanceado reactivo.

De la figura 47 se ve que la transmitancia para el éxido de Bismuto es baja y menor que la
presentada por la muestra de Bismuto, ademas en el caso presente la transmisidn se incrementa a
medida que aumenta la longitud de onda, a diferencia del bismuto en el cual esta era mayor en los
extremos del rango de longitudes de onda medido y tenia un minimo para longitudes de onda
media. Esto podria implicar una baja absorcién o reflexién en longitudes de onda altas. Para
corroborar esto, se realizaron las mediciones correspondientes, cuyos resultados se muestran en
la figura 48.
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En la curva de absorcidn se nota que para el éxido de bismuto esta también es baja. Sin embargo,
es mayor que la del bismuto, y su comportamiento con la longitudes de onda corresponde con lo
observado anteriormente, es decir, que esta disminuye con el incremento de las longitudes de
onda.
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Figura 48. Absorcion en funcion de la longitud de onda para una muestra de éxido de bismuto.

De estas curvas se puede concluir que la muestra es altamente reflectora, lo que implica que la
mayor parte de la radiacidon incidente es reflejada por la muestra.

El comportamiento tanto de la curva de transmisién como el de la curva de absorcién estan acorde
a lo reportado por la literatura [11 — 14]: en general, la transmisidon aumenta con la longitud de
onda y la absorcidn disminuye. Sin embargo, los detalles de la curva varia dependiendo de la
técnica de preparacién. Esto es consecuencia del hecho de que la técnica de preparacién asi como
las condiciones de crecimiento, en especial para el caso del éxido de bismuto, influencian
fuertemente la estructura, composicién de fase y propiedades fisicas del 6"Q) [11 -15]. Asi, para
el caso de un crecimiento por oxidacién térmica de peliculas delgadas de bismuto depositadas por
evaporacion se presenta, en general, una buena transmisidn, aunque la composiciéon y los detalles
dependen de las condiciones tanto de crecimiento de la pelicula inicial de Bi como de las
condiciones del tratamiento térmico. Para el caso de las peliculas depositadas por magnetrdn
“sputtering” D.C. [11] la transmisidn y absorcidn son menores.
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La pequefia transparencia (ver figura 47) y la falta de interferencia en el espectro puede ser
consecuencia ya sea de que una gran fraccién del material depositado sobre el sustrato de vidrio
tiene una estructura amorfa, asi como puede estar relacionado con una mayor reflectancia o
dispersion que absorcion [11]. Es claro, que para el caso presente, como conclusién tanto de los
resultados de caracterizacidn estructural por difraccién de rayos X, como de los obtenidos para las
propiedades oOpticas, ver figura 47 y 48, que la baja transparencia de las peliculas crecidas esta mas
relacionado con una gran reflectancia que absorcidn. Esto concuerda con los resultados obtenidos
por A. ljinas et al. [11] para peliculas de éxido de bismuto depositadas por magnetrén “sputtering”
D.C., a pesar de que en ese caso la composicion en fase de las muestra es una combinacidn de las
fases| o .

Una vez obtenida la curva de transmitancia, se escoge el método apropiado para el cdlculo de las
constantes dpticas de este material, y debido a que no se presentan franjas de interferencia, el
método es el Bhattacharyya.

Para el calculo de la energia de “band gap” se realizé la grafica | "¢ A1EDOT AER&] v su
parte lineal se aproximé por el método de minimos cuadrados para obtener, asi, la pendiente y el
intercepto de esta y poder aplicar la ecuacién 10. Con esto se obtuvo la energia de “band gap”,
como se muestra en la figura 49.
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Figura 49. Grafica para el cdlculo de la energia del “band gap” para el 6xido de bismuto depositado
por “sputtering” con magnetréon desbalanceado reactivo.
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Que es un valor ligeramente menor * plw bi AT Tabtenido para la muestra de bismuto. Esto
implica que los portadores de carga necesitan menos energia para moverse, es decir, este material
es un mejor conductor que el Bismuto puro en capa delgada depositado en este trabajo. Esto es
corroborado por las mediciones de resistividad.

El comportamiento de la curva de absorcion concuerda con lo encontrado en la literatura [9], y el
valor del band gap directo calculado en este trabajo es muy cercano al reportado en la literatura
[9] [16] [17] [11 — 15] que es de aproximadamente 2.46 eV X )(Fx bpA A E £A O.KdbdlaBakar,
que debido a que, segun la técnica de preparacién, llegan a predominar ciertas fases del dxido de
bismuto el “band gap” directo de este material puede variar entre 2 eV a 3.96 eV. Mas
especificamente para la fase B-0"Q) el rango de variacion del band gap estd entre 2.47-3.4 eV,
siendo el valor de 2.58 eV el valor mds aceptado tedricamente para esta fase.

Con este valor de la energia del band gap es de esperarse que este material sea un mejor
conductor que el bismuto puro, sumado al hecho de que, como se observé en las micrografias la
cantidad de los “droplets” disminuye, lo cual permite un mejor flujo de los portadores de carga.

El valor de la constante A se obtuvo calculando la pendiente por medio del método de minimos

cuadrados de lacurvade| ATEDT AMEAEG O ~:
O T o T ¢

Con estos valores se procede con el célculo del espesor de la pelicula, para lo cual se realizé la
graficade Y Y ATEDOT AAERS rhostrada en la figura 50.
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Figura 50. Curva utilizada para obtener el espesor de la pelicula de 6xido de bismuto.

En la figura 50 se observa que la curva presenta un minimo, cuyo valor en el eje x da el espesor
exacto de la pelicula en nanémetros:

Q pcap TXE G
Comparandolo con el valor medido por perfilometria: p ¢y mipT 1.

Con este valor obtenido del espesor de la pelicula se continua el calculo de las constantes dpticas
en funcién la longitud de onda,| _ FfQ= 8los resultados se muestran en las figuras 51y 52.
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Figura 51. Coeficiente de absorcién en funcidn de la longitud de onda para el 6xido de Bismuto
depositado por “sputtering” con magnetron desbalanceado.
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Figura 52. Coeficiente de extincidn en funcién de la longitud de onda para el 6xido de Bismuto
depositado por “sputtering” con magnetrén desbalanceado.
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Se ha mencionado de manera constante que las propiedades de las peliculas de 6xido de bismuto
son fuertemente influenciadas por la técnica de preparacién, ya que esta determina la estructuray
composicion de fase, y ademads, cada fase posee sus propia estructura y propiedades. Asi, con el
objeto de realizar un paralelo adecuado, cabe mencionar, que los resultados aqui obtenidos, tanto
tedricos como experimentales, son comparables a los obtenidos por A. lljinas et. al. [11], quienes
depositaron peliculas delgadas de 6xido de bismuto por medio de magnetrén “sputtering” D.C.
reactivo, a dos temperaturas de sustrato: ambiente (20 °C) y 200 °C, y en un ambiente de argdn —
oxigeno con un blanco de Bi puro. Con lo cual, la composicion de fase para la primera temperatura
resultaba ser Unicamente la | 0"Q) , y al calentar el sustrato se presentaba una mezcla de
fases:| « . A pesar de la diferencia entre las fases obtenidas, las muestras crecidas por A. lljinas
et. al. también presentaron una alta reflectancia y una baja absorbancia, pero la transmitancia fue
mayor. La energia del “band gap” también resulté ser menor a los valores tedricos, siendo 1.98 eV
para una temperatura de sustrato de 20°C y de 2.2 eV para la muestra con una temperatura de
sustrato de 200°C, y al igual que en el presente trabajo, solo las transiciones directas permitidas
dominan. Es importante indicar que el comportamiento y la forma de las curvas de "Y_ ho|
estdn en buena coincidencia con los resultados del trabajo presente, ajustdndose mejor a lo
obtenido para una temperatura de sustrato de 200 °C por [11].

A continuacién se muestra en la tabla 24 una comparacién de los resultados obtenidos
experimentalmente con los valores tedricos.

Tabla 24. Comparacién entre los valores tedricos y experimentales del espesor y la energia del
“band gap” del éxido de bismuto.

Espesor (nm)

Energia del band gap (eV)

Experimental 129,6 2,27
Tedrico 127,7 2,46
%Error 1,5 7,7

3.3.2.3. OXIDO DE BISMUTO POR TRATAMIENTO TERMICO

En la figura 53 se muestra la transmisiéon en funcidn de la longitud de onda para una muestra
representativa de d6xido de bismuto, la cual fue crecida al realizarle tratamiento térmico a una
pelicula delgada de bismuto depositada por “sputtering” con magnetrén desbalanceado. De esta
se observa que la transmisidon es mucho mayor que la presentada por las muestras de bismuto
x T v b AUTyéxido de bismuto * T w b A U [c@cidas por “sputtering”.

Se esperaba que, al menos en el rango de longitudes de onda visible esto fuera asi debido a la
apariencia fisica de estas, figura 16, pues a diferencia de las muestras depositadas por “sputtering”
con magnetrdn desbalanceado, que presentaban un brillo metalico, estas poseen un color amarillo
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transparente como puede observarse en la figura 54, que es una fotografia de una muestra
representativa de bismuto tratado térmicamente.
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Figura 53. Transmision en funcién de la longitud de onda para una muestra de 6xido de bismuto
por tratamiento térmico.

Figura 54. Fotografia de una muestra representativa de éxido de bismuto crecido al tratar
térmicamente una muestra de dxido de bismuto depositada por “sputtering”.
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De los resultados mostrados en las figuras 53 y 54, se espera que la reflexion de estas muestras
oxidadas térmicamente fuera mucho menor que las presentadas por las muestras de bismuto y
Oxido de bismuto anteriores, lo cual se comprobd con la medicién de su reflexidon en funcién de la
longitud de onda, mostrada en la figura 55. Notese que en este caso se presenta una disminucion
con el incremento de la longitud de onda, contrario a las muestras anteriores. Las irregularidades
mostradas en la grafica, exceptuando el salto observado debido al cambio de rejilla en el equipo,
pueden ser consecuencia de la irregularidad de las superficies de las muestras de 6xido de bismuto
crecidas por oxidacidn térmica, las cuales resultaron ser mucho mas rugosas que las superficies del

1 0"Q) (ver anexo B), esto puede generar efectos de reflexién difusa.
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Figura 55. Reflexion en funcién de la longitud de onda para una muestra de 6xido de bismuto por
tratamiento térmico.

Finalmente, la curva de absorcién en funcién de la longitud de onda se muestra en la figura 56.
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Figura 56. Absorcion en funcion de la longitud de onda para éxido de bismuto por tratamiento
térmico.

De la figura 56 se concluye que la absorcién del 6xido de bismuto producido por tratamiento
térmico es menor a la absorcion del 6xido de bismuto crecido directamente por “sputtering” (ver
figura 48), pero los valores de la absorcidon son comparables con los presentados por la muestra de
bismuto (ver figura 41). Sin embargo, tanto el éxido de bismuto crecido por “sputtering” como el
tratado térmicamente presentan un comportamiento en su absorcion de manera que esta
disminuye con el incremento de las longitudes de onda a diferencia de lo presentado por las
muestras de bismuto. La transmision de estas muestras, es mucho mayor que para las anteriores,
por lo tanto, a diferencia de las muestras de éxido de bismutoT , en las cuales la mayoria de la
intensidad incidente era reflejada, para las muestras presentes, gran parte es transmitida y otra es
reflejada, dejando una pequefa parte para la absorcidn.

Estos resultados parala"Y_ [ _ RY _ concuerdan, en general, con lo reportado en la literatura
[12 - 14] [18 — 20] para peliculas delgadas de 6xido de bismuto crecidas por oxidacidn térmica de
peliculas de bismuto, aunque en todos estos trabajos las peliculas de Bi que fueron sometidas a
tratamiento térmico fueron depositadas por evaporacidn térmica. De estos trabajos aqui
referidos, se tiene como factor comin que la transmitancia para las muestras es alta y la absorcion
es baja. Sin embargo, como conclusion se tiene que la composicién estructural y de fase de las
muestras depende fuertemente tanto de las condiciones del tratamiento térmico como de las
condiciones bajo las cuales las peliculas de Bi se crecieron. Asi, para el tratamiento térmico se
debe tener en cuenta tanto las tasas de calentamiento/enfriamiento, como la temperatura de
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recocido, y de [18] se tiene que un factor que influye altamente es la temperatura del sustrato
utilizada para el crecimiento por evaporacién térmica del Bi.

En el presente trabajo, se utiliz6 como parametros del tratamiento térmico los usados por [18]:
una tasa de calentamiento considerada como media, 8°C/min, (en general, se considera una alta
tasa de calentamiento 10 °C/min), una temperatura de recocido de 400°C y un enfriamiento no
controlado a atmosfera. Como se concluyé por el analisis XRD, las muestras presentaron una
estructura | 0"Q) , a diferencia del trabajo referenciado en el cual la fase fue lal + fases no
estequiometricas. La reflectancia presentadas por las muestras del presente trabajo fue mayor
que la reportada en [18], y la transmitancia se encontré dentro del rango de las obtenidas en [18].

Retomando el proceso, el siguiente paso es el cdlculo de la energia del “band gap” y de la
constante A, para los cuales se realizaron los procedimientos correspondientes, ver figura 57.
Obteniéndose:
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Figura 57. Grafica para el cdlculo de la energia del gap para las muestras de bismuto tratadas
térmicamente.

El valor de la energia de “banda gap”, O, es igual al obtenido por [19]. En la literatura se reporta
una energia de “band gap” que varia en el rango de 2.58-3.09 eV para la fase | 0" Q) [15].
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Cabe mencionar de nuevo que estos valores dependen de la técnica de deposicidn o crecimiento
del material.

Luego, se obtuvo el espesor de la pelicula de éxido de bismuto por tratamiento térmico, para lo
cual se utilizd nuevamente el método de Bhattacharyya. Asi se tiene que la curva de comparacion
de la diferencia del valor absoluto de la transmitancia tedrica y experimental, figura 58, posee un
minimo en un espesor de:
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Figura 58. Grafica usada para la obtencidn del valor del espesor de la pelicula de 6xido de bismuto
obtenido por tratamiento térmico.

Como se mostré en las curvas de calibracidon para la obtencion del espesor deseado, las cuales se
obtuvieron por medio de mediciones con un equipo de perfilometria, para el caso de un tiempo de
deposicién de 30s, que fue el tiempo de deposicion de las peliculas de bismuto que fueron
oxidadas térmicamente para obtener el 6xido de bismuto, el espesor esperado tedéricamente es de
aproximadamente 200 nm, el medido por perfilometria es de aproximadamente 216,54 nm, por lo
tanto se puede observar, por el espesor obtenido con los resultados de espectroscopia Uv-Vis-NIR,
que el tratamiento térmico “evapora” parte del material. Este fenédmeno de evaporacién de un
mateiral durante un tratamiento térmico también ha sido observado anteriormente [21][22].
Como ejemplo, se tiene el trabajo de tesis [21] en el cual se realizd el crecimiento de peliculas
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delgadas de 6 "Q'YQU , que al ser sometidas a un tratamiento térmico se observaba la evaporacion
del Bi.

N
g

Finalmente, se obtienen:| _ hQ_ ﬁﬁguras 59y 60.
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Figure 59.| _ para el dxido de bismuto obtenido por tratamiento térmico.
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Figura 60. Q_ para el 6xido de bismuto obtenido por tratamiento térmico.

Estos resultados concuerdan con lo obtenido por [12]. Los valores del coeficiente de extincidn
estdn dentro del rango reportado por [12], y la absorcion es baja, acorde con lo reportado en la
literatura [12 - 14].

3.3.2.4. BICAPA BISMUTO/®&IDO DE BISMUTO/SUSTRATO.

Para las bicapas de bismuto/déxido de bismuto/sustrato depositadas por la técnica de “sputtering”
con magnetrén desbalanceado la variacion de la transmisidn con respecto a la longitud de onda se
muestra en la figura 61.
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Figura 61. "Y_ para una muestra de Bi/6xido de bismuto/Sustrato.

Como puede observase la transmisidn para este tipo de muestra es menor (ver figuras 39 y 47)
qgue la mostrada por el bismuto y 6xido de bismuto individualmente, lo cual esta de acuerdo con la
teoria, segun la cual en el caso mas general, para una muestra compleja (como multicapas) la
transmitancia del sistema es igual al producto de las transmitancia individuales.

Obsérvese también, que la transmision se incrementa con el aumento de la longitud de onda, que
es un comportamiento similar al del dxido de bismuto. Analizando el sistema, se tiene que: debido
a que en este tipo de muestra el bismuto es la capa en contacto con la atmosfera (capa superior)
es la que recibe la radiacidn incidente desde el espectrémetro, por lo tanto, esta se ve disminuida
en su comportamiento con la longitud de onda similar al mostrado en la figura 39. La luz atenuada
llega, asi, a la capa de 6xido de bismuto la cual nuevamente la atenda, ahora como se puede
observar en la figura 47, la transmisidén para las longitudes de onda mas bajas del rango escogido
para el 6xido de bismuto depositado por “sputtering” es baja y para las longitudes de onda
mayores esta se ve incrementada. Con lo cual, la radiacién que logra ser transmitida tiene el
comportamiento mostrado en la figura 61.

Como se vio para los casos individuales del bismuto y de 6xido de bismuto estos presentan una
alta reflexidn, y el sistema actual también se presenta el mismo comportamiento.
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Figura 62.0 _ para el sistema Bi/Oxido de Bismuto/Sustrato.

Para la absorcién, figura 62, se observa que esta sigue siendo baja como en los casos
independiente de bismuto y de éxido de bismuto, siendo mas alta que la del bismuto y cercana a
la del 6xido de bismuto (ver figuras 41 y 48); y presenta un comportamiento tal que disminuye con
el incremento de la longitud de onda. Claro estd, que la mayor parte de la radiacion incidente es
reflejada por la primera capa, que en este caso seria la pelicula de Bismuto, debido a la alta
reflexion que estas presentan, y una pequeia parte de la radiacién inicial es también absorbida
por esta primera pelicula, principalmente aquellas pertenecientes a longitudes de onda media y
altas. Asi, la capa inferior, éxido de Bismuto, que es alcanzada por esta radiacién ya atenuada,
absorbe y transmite especialmente las longitudes de ondas bajas (500 — 800 nm), dando como
resultado lo mostrado en la figura 62.

Para estas bicapas se les calculd el espesor total de estas por medio del método de Bhattacharyya.
Sin embargo, en estos casos no se puede hablar de un indice de refraccién y coeficiente de
absorcién ya que el sistema consiste de dos peliculas de materiales, es decir, se depositd un
material sobre otro, no se esta tratando con un compuesto.

En la figura 63 se muestra la curva Y Y A1EOT AAERS Ib cual presenta un
minimo en el valor de espesor:

0 c1d TiXE &
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Que es el valor del espesor para la el sistema Bi/Oxido de Bismuto/Sustrato.

-3
x 10
10~ T T T T T -
_O 5 | - -
L
<]
l—g d
<
2
b
Q
5 oF -
5~ -
r r r r r

100 150 200 250 300
d (espesor)

Figura 63. Curva para obtener el valor del espesor del sistema Bi/Oxido de Bismuto/Sustrato.

Debido a que en este caso estamos hablando de dos materiales depositados de manera que
forman una bicapa, no un compuesto, hay una interface entre ellos, por lo tanto no es razonable
hablar de una energia de “band gap” del material.

3.3.2.5. OXIDO DE BISMUTO/BISMUTO/SUSTRATO

El comportamiento de la transmisidon con la longitud de onda para este sistema se muestra en la
figura 64.
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Figura 64. Transmision para el sistema Oxido de Bismuto/Bismuto/Sustrato

De la comparacién entre los resultados mostrados en las figuras 64 y 61 se concluye que la
transmisién para los dos sistemas es muy similar, también los dos llegan a ser altamente
reflectivos. En la figura 65 se logra ver que este sistema presenta una absorcién similar a la
presentada por el sistema anterior. En conclusién, dpticamente estos dos sistemas presentan
comportamientos similares, de manera que su transmision aumenta para longitudes de onda
mayores y su absorcion disminuye con el incremento de la longitud de onda.
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Figura 65. Absorcién en funciéon de la longitud de onda para el sistema éxido de
bismuto/bismuto/Sustrato

Finalmente, se realizé el calculo, Unicamente, del espesor del sistema, figura 66. Al igual que en el
caso de la bicapa anterior no es razonable hablar de una energia del band gap de este sistema. De
los cdlculos se tiene como resultado :
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Figura 66. Grafica para la obtencién del espesor.
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3.4. CARACTERIZACION ELETRICA

3.4.1. Resumen Ecuaciones Basicas

A continuacion se resumen las ecuaciones basicas de este andlisis.

Para el transporte a altas temperaturas:

Para hopping de rango variable:

Q0 (3)
para la energia de hopping y la distancia, respectivamente:

~

w QYY"

. - (5)
L |

El grado de localizacién de portadores de carga en los estados de captura es:

Y (6)
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3.4.2. Resultados Y Discusioén

Se realizaron dos mediciones para la caracterizacién eléctrica de las peliculas depositadas:
medicion de la resistividad a temperatura ambiente por el método de las cuatro puntas (Four
Point Probe — FPP) en su configuracidon lineal y medicién de la resistividad variando la
temperatura.

3.4.2.1. FPPZ METODO DE LAS CUATRO PUNTAS

Para la medicion de la resistencia de la pelicula bajo esta configuracidn, se presionan
uniformemente sobre la superficie de esta cuatro sondas puntuales metalicas, como se muestra
en la figura 67. Las sondas exteriores estdn conectadas a la fuente de corriente, y las sondas
internas al detector de voltaje o voltimetro. La resistividad viene dada por [23]:

(V&

0

Donde K es una constante que depende de la configuracidn y espaciamiento de los contactos.

espesort < /2

Figura 67. Configuracidn lineal usada para la medicion de la resistividad por FPP. [23]

Si la pelicula es grande en extensién comparada con el arreglo de sondas y el espaciamiento entre
las sondas es mayor que el espesor de la pelicula:
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De una manera mas exacta [23][24]:

Donde R; es la correccién adicional que se aplica debido a la forma rectangular finita de la muestra

[23].

El valor de la constante de correcciéon R1 depende tanto del valor de la relacién entre el ancho de
la muestra y la distancia entre sondas y la relacidn entre el ancho y el largo de la misma. Para

nuestro caso, las medidas de las peliculas fueron tal que:
W .
—X

p &y

Lo que conduce, a un valor de:
Y 1800

Finalmente, el valor de la resistividad se obtiene de:

— a
V]

” (’xZL‘)

Donde m es la pendiente de la recta de V en funcion de I.

Se analizaron inicialmente dos tipos de muestra:

I Pelicula delgada de bismuto depositado por “sputtering” con magnetrén desbalanceado.
I Pelicula delgada de o6xido de bismuto depositado por “sputtering” con magnetrén

desbalanceado.

I Peliculas delgadas de éxido de bismuto obtenidas por tratamiento térmico
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3.42.1.1BismutocAADT OEOAAT AiT OOPOOOAOGET ¢co AT T i

La grafica obtenida de la medicion experimental del voltaje en funcién de la corriente para una
muestra representativa de bismuto se muestran en la figura 68. Como puede observarse el
comportamiento eléctrico del material a temperatura ambiente es dhmico, es decir, la corriente
es directamente proporcional al voltaje aplicado:

& Y0

Por lo tanto la pendiente de esta recta estd relacionada con la resistencia del material:
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Figura 68. Voltaje en funcion de la corriente para una muestras representativa de bismuto
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Con este valor de la resistencia se realiza el cdlculo de la resistividad a temperatura ambiente. Para
tal objeto, se calcula el factor de forma del material. De los resultados de perfilometria se tomé el
espesor para el calculo del factor de forma, obteniéndose:

O ofp MMnNMTpPpm G
Haciendo uso de la relaciéon entre la resistividad y K:

azu
Se obtiene que, para el bismuto depositado por “sputtering”:
" cop TP p T MA&

En general, todas las muestras de Bismuto presentaron el mismo orden de magnitud en el valor de
la resistividad. Este valor es casi un orden de magnitud mayor a la presentada por el “bulk” del
bismuto a temperatura ambiente.

Con este resultado se comprueba el comportamiento semimetal del bismuto, debido a que su
resistividad es lo suficientemente baja como para considerar como no metadlico, pero esta es lo
suficientemente alta como para no considerarlo un aislante. Teniendo en cuenta el valor obtenido
para la energia del “gap”, en el apartado de propiedades dpticas, se confirma su comportamiento.
Como ejemplo, la resistividad eléctrica para los conductores mas comunes como son el cobre y el
aluminio es del orden de p Tt M, y para un semiconductor comun como lo es el germanio esta
se encuentra en el orden de p T Ny . Asi, las peliculas delgadas de bismuto depositadas por
“sputtering” con magnetron desbalanceado presentan una resistividad mayor que la de un
conductor pero esta se encuentra por debajo de la resistividad de un semiconductor.

3.4.2.1.20xido de Bismuto depositado pofsputteringg AT T [ ACT AdO&T AAOAAI Al A

La gréfica de voltaje en funcién de la corriente para una muestra representativa de éxido de
bismuto en su fase B, que fue la obtenida al depositarse por medio de la técnica de “sputtering”
con magnetrdn desbalanceado, se muestra en la figura 69.
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Figura 69. Voltaje en funcion de la corriente para el dxido de bismuto depositado por “sputtering”.

Nuevamente se observa un comportamiento éhmico, del cual se obtiene que la pendiente de Ia
grafica es:

Y teniendo en cuenta que:
O plt Mmnmtpm &
La resistividad obtenida es entonces:

" ¢t wmimo p T ma

Comparando este resultado con los obtenidos para la muestra de Bismuto, se observa que ambas
resistividades se encuentran en el mismo orden de magnitud. Sin embargo, la presentada por el
oxido de bismuto es menor. Esto concuerda con los resultados anteriores: el 6xido de bismuto
presenta una menor banda de “gap”, por lo tanto los portadores de carga necesitan una menor
energia para llegar a la banda de conduccidn, por lo tanto, entre mayor la energia del gap menos
conductor es el material. De los andlisis XRD y SEM se muestra una mayor cristalinidad vy
uniformidad del 6xido de bismuto, por lo tanto el efecto de dispersidén de los electrones es menor
en este, lo cual también contribuye a su menor resistividad.
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3.42.1.3.0xido de lismuto por Tratamiento Térmico

El resultado de la medicién de la resistividad de este material did como conclusién que este

material es altamente resistivo, a causa de que en el rango de medicién el equipo no registrd
salida.
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3.4.2.2. MEDICIONES DE LA RESISTIVIDAD EN FUNCION DE LA TEMPERATURA

Se realizaron mediciones de la conductividad como funcién de la temperatura para muestras de
bismuto y doxido de bismuto depositados por “sputtering” con magnetron desbalanceado. Para el
analisis a altas temperaturas se hizo uso de la ecuacidn (1). Asi para la obtencién de la energia de
activacion se tiene la siguiente relacion:

Ii,c1i1,c ———11a (7)

Por lo tanto, si se grafica:1 1, @ B—, segun la teoria del comportamiento a altas temperaturas,

esta es una recta de manera tal que su pendiente m se relaciona con la energia de activacién:

pn’-“gr

T ¢

O

3.4.2.2.1 Bismuto

Este material por ser un semimetal tiene como caracteristica de que su comportamiento en forma
de pelicula delgada o a bajas dimensiones, difiere del comportamiento del “bulk”. Como ejemplo
esta el hecho de que la resistencia disminuye en funcidn de la temperatura, ademas de que esta
disminucién también depende del espesor de la pelicula delgada. Ademas, debido a su alta tensién
superficial este tiende a crecer en forma de “islas” separadas mas que en una forma homogénea,
lo que lleva a la creacion de fronteras de grano, lo cual produce un incremento en la resistividad
cuando se compara con el “bulk” del bismuto monocristalino [25]. El tunelamiento inelastico de
electrones a través de esas fronteras de grano es asistido térmicamente, excepto a bajas
temperaturas donde la probabilidad de tunelamiento, por lo tanto la resistencia, es independiente
de la temperatura.

La existencia de tunelamiento resonante depende de la presencia de uno o mas centros de
impurezas en la frontera de grano. El tunelamiento resonante, figura 70, causa un cambio
detectable en la relacidn lineal entre la conductividad y la temperatura. Una relacion lineal entre la
conductividad y T#? es una indicacién de tunelamiento resonante debido a centros de impurezas
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individuales. Ademas, una relacién lineal para potencias mayores que 4/3 es una indicacién de
multiples centros de impurezas en la frontera de grano [25].

(b)

Figura 70. Tunelamiento resonante en una frontera de grano para los casos de (a) no presencia de
impurezas, (b) un centros de impureza individuales y (c) multiples centros de impurezas.[25]

Las muestras presentaron una relacidon decreciente entre la temperatura y la resistencia, que es un
comportamiento tipo aislante. Sin embargo, para el bismuto se ha confirmado la presencia de una
saturacion de la resistividad a bajas temperaturas, lo cual es un indicio de que el tunelamiento
independiente de la temperatura es el mecanismo dominante.

Teniendo en cuenta lo anterior, se realizaron las graficas de la conductividad como funcidn de Ty
T*3, figura 71 y figura 72. A estas graficas se les realizo un ajuste cuyo objetivo era determinar cual
presentaba mas linealidad, ver figura 73. De este andlisis se concluye que el comportamiento mas
lineal lo presenta la conductividad como funcién de T*3, para el cual 'Y w @ P adiferencia de
los datos de ,, en funcidon de T, en cuyo caso el coeficiente de determinacion es Y W@ P.Por
lo tanto se concluye que se presenta efecto de tunelamiento resonante debido a impurezas. Este
resultado concuerda con lo obtenido por [25].
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Figura 71. Conductividad en funcidn de la temperatura para el bismuto.
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funcion de "Y7 (circulos verdes). Se observa una mejor linealidad en los datos de
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Luego, se realizd un analisis tipo Arrhenius para el cdlculo de la energia de activacién, para lo cual
se graficd log o en funcion de 1000/T. Los resultados obtenidos para el bismuto se muestran en la
figura 74. Como puede observarse para las temperaturas altas en este rango la grafica es casi
lineal,”Y  w w pde manera que del ajuste se tiene que para el bismuto:

O mmp wngQw
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Figura 74.1 T, Q@ B— para el Bismuto depositado por UBM sputtering.

Este comportamiento es acorde al encontrado por [26] y [27]. Igualmente los valores de las
resistividad en funcién de la temperatura que obtuvieron para el Bismuto estan acorde con lo
encontrado en el presente trabajo, tienen el mismo orden de magnitud.

3.4.2.2.2.1 z 6xido de Bismuto

Para el o¢xido de Bismuto depositado directamente por “sputtering” con magnetron
desbalanceado, (f 0 “@ ), los resultados se muestran en la figura 75.

158



3,54 T T T T T T T T

3,50 4

log(s)

3,48 .

3,46 - OOOO O O 4

3,44 T T T T T T T T T T T T T T T T
25 30 35 40 45 5,0 55 60 65 7,0
1000/T
Figura75.1 T, @ B— para el 6xido de Bismuto depositado por “sputtering” con magnetrén

desbalanceado.

Del andlisis a altas temperaturas se obtiene para estas una energia de activacién de:
O Mt T Ny w

Del grafico anterior, se puede observar que para el caso de bajas temperaturas este representa
otro mecanismo de transporte. Ahora, como se menciond en el capitulo 1, seccién 1.6, para bajas
temperaturas el transporte de carga es de tipo “hopping”. Para conocer si este se presenta entre

vecinos cercanos o es de rango variable, se analizé el graficode | T, @ BY ~, figura 76.
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De la ecuacidn (2) se tiene que para altas temperaturas:

) ) YL
ILelihe « 17T®

Por lo tanto, del intercepto dado por el ajuste lineal (Y = B + AX) se puede obtener un valor para oo
y de la pendiente se obtiene To:

" TYuC
Y ptwv mhvo
Ahora teniendo en cuenta que p& T ) & Uy Yv [28], se puede calcular la densidad

de estados, con ayuda de la ecuacién (3):
0 cpommw pm a
Finalmente, las energia de “hopping” y el rango de “hopping”:
Y phpx mmg pm &

w T T @ @i Q@
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Con estos valores ya se puede proceder a aplicar la condicidn (6), para conocer el tipo de
“hopping”. Para el 6xido de bismuto:
Y
— P
|
Con lo que se concluye que el transporte en el | 0 @ , depositado en este trabajo, a baja
temperatura es de tipo “hopping” entre vecinos cercanos.

En la resistividad de peliculas delgadas, un papel importante lo juega la restriccién del camino libre
de los portadores debido al espesor de la pelicula — efecto dimensional. A temperaturas
relativamente altas el camino libre de los portadores de carga es pequefio en comparacién con el
grosor de la pelicula, por lo que el efecto dimensional es insignificante. Sin embargo, cuando la
temperatura disminuye, el camino libre medio se vuelve comparable con el espesor de la pelicula.
En este caso el papel de la dispersidon por la superficie se incrementa y la resistividad se
incrementa.

En peliculas policristalinas hay que tener en cuenta que se presentan tres tipos de dispersion
electrénica: de fondo, por las fronteras de grano y por dispersion superficial, los cuales se
presentan simultdneamente y afectan la conductividad de estos. Otro factor de importancia es el
hecho de que la concentracidon de portadores varia con el grosor de las peliculas. Para el caso del
Bismuto este se incrementa con la disminucion del espesor.[26]

En general, para las muestras tanto de bismuto como de 6xido de bismuto, el comportamiento de
la resistividad es el mismo: esta disminuye con el incremento de la temperatura. Esta dependencia
de la resistividad con la temperatura resulta de la competencia entre las dependencias con
temperatura de la densidad de carga y sus movilidades: estas presentan cardcter y signos
opuestos. Cuando la temperatura aumenta, la movilidad disminuye lentamente. Esta disminucién
en la movilidad se atribuye a la disminucidn en el camino libre medio debido a la dispersion de los
portadores de cargas en la superficie de la pelicula y en las fronteras de grano. La dependencia de
la densidad de carga, a diferencia de las movilidades, se incrementa rapidamente y entonces, se
observa una disminucidn en la resistividad con la temperatura.[26]
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CAPITULO 4.CONCLUSIONES

Se realizé el crecimiento por “sputtering” con magnetrén desbalanceado de peliculas delgadas de
bismuto y éxido de bismuto sobre sustratos de vidrio, depositados con dos espesores: 200 nm y
100 nm. También se depositaron bicapas del tipo Bismuto/éxido de Bismuto/sustrato y 6xido de
bismuto/Bismuto/sustrato. Finalmente, se realizd tratamiento térmico a peliculas delgadas de
Bismuto con el objeto de oxidarlas y asi comparar los resultados con las de las muestras crecidas
por magnetrén “sputtering” reactivo.

De los andlisis de difraccién de rayos X se concluye que las muestras son policristalinas. Del
corrimiento de los picos de difraccién se concluye que se presentan tensiones residuales en las
muestras producto tanto de la técnica de deposicion, como de la energia superficial del bismuto,
gue hace que tenga una mayor energia de enlace entre si que con la superficie del sustrato. De los
resultados XRD se deduce que las peliculas de bismuto presentan una estructura romboédrica, vy el
oxido de bismuto obtenido es el correspondiente a la fase B (tetragonal) del mismo. El incremento
de la temperatura del sustrato no influye en las estructuras de estas peliculas. Sin embargo, el
rango de temperaturas estudiadas fue pequefio. El dxido de bismuto crecido térmicamente
presenta la fase a (monoclinica). Las muestras que presentaron menor tamafio de grano fueron las
de 6xido de bismuto en su fase B y el mayor tamano de grano lo presentaron las peliculas de 6xido
de bismuto tratadas térmicamente.

De los analisis SEM se observd que las superficies presentan una gran irregularidad debido a la
presencia de “droplets” de bismuto sobre la superficie, producto del bajo punto de fusién del
bismuto, siendo la superficie del bismuto mas rugosa que la del 6xido de bismuto. El aumento de
la temperatura del sustrato para el depdsito de las peliculas de 6xido de bismuto incremento el
tamarnio de los “droplets”.

Los resultados del andlisis por espectroscopia UV — Vis/NIR muestran que las peliculas delgadas
depositadas por “sputtering” con magnetrén desbalanceado, ya sean de bismuto o de dxido de
bismuto, son altamente reflectivas, presentando una baja transmisién y un bajo indice de
absorciéon. Sin embargo, las muestras de éxido de bismuto obtenidas por tratamiento térmico
muestran una mayor transmisién y menor reflexion, pero siguen presentando una baja absorcidon
en el rango de longitudes de onda de medicién. Las energias del “band gap” obtenidas se
encuentran dentro del rango de 2.27 —2.37 eV. Siendo la pelicula delgada de éxido de bismuto en
su fase B la de menor de energia de “band gap”. Para el caso del deposito de bismuto, la energia
del “band gap” resulté ser menor a lo reportado en la literatura. Este comportamiento
posiblemente es consecuencia de la rugosidad de la muestra debido a la presencia de “droplets”
sobre su superficie. Otra posible explicacion, es una baja presencia de vacancias.
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Tanto las muestras de bismuto como las de éxido de bismuto depositados por “sputtering”
mostraron una baja resistividad a temperatura ambiente, del orden de p 7T m3X . Sin embargo, el
0"Q) presentd una menor resistividad que el Bi. Las mediciones de conductividad en funcién de
la temperatura mostraron que las energia de activacion del transporte de portadores de carga a
altas temperaturas para el 6xido de bismuto son un orden de magnitud menores a las del bismuto.
Finalmente, los mecanismos de transporte para 6" Q) son del tipo “hopping” entre vecinos
cercanos, a bajas temperaturas.

Al comparar los resultados del andlisis de las propiedades dpticas con los obtenidos en las
mediciones de la conductividad se concluye que el mejor conductor es el d6xido de bismuto
depositado directamente por “sputtering” con magnetrén desbalanceado, ya que este presenté
una energia de “band gap” y una energia de activacién menores.
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ANEXOS

A. ESPECTROSCOPIA RAMAN

Como se ha mencionado anteriormente, el éxido de bismuto, 6" Q) , se caracteriza por tener
varios polimorfos o fases, entre los cuales los mas comunes son:|  6Q) [ T 11T Alfpl
6 AT ABATSQ OAOOA YT T6AN (BCC). Cada uno de estos posee diferentes
propiedades fisicas. Como consecuencia de esto, se tiene, por ejemplo, que su conductividad
puede variar hasta en 5 érdenes de magnitud.

Por otro lado, la composicidon en fases que presenta una pelicula delgada de dxido de bismuto
depende fuertemente de la técnica de deposicion y las condiciones de crecimiento. Como
ejemplo, en el caso del 6xido de bismuto crecido por oxidacion térmica de un recubrimiento de
bismuto, los polimorfos formados dependen tanto de las condiciones del tratamiento térmico
como de las usadas para el crecimiento del bismuto que se somete a oxidacion.

Como conclusidn, la identificacidn de la fase o fases del 6"Q) presentes en el material depositado
es de gran importancia para la correlacién de sus propiedades. La técnica de difraccidon de rayos X
es una herramienta de gran utilidad para identificar la estructura cristalina de un material. Sin
embargo, en el caso del éxido de bismuto la identificacidon de su estructura o fases por medio de
difraccidn de rayos X puede llegar a ser dificil, debido a que los picos de difraccidn de distintas
fases son préximos entre si en (— Por este motivo, y con el objeto de realizar una identificacion
mas precisa del polimorfo o polimorfos obtenidos al depositar el dxido de bismuto bajo las
condiciones indicadas en el capitulo 2 por medio de “sputtering” con magnetrén desbalanceado
reactivo, se recurrid a la técnica de espectroscopia Raman. La espectroscopia Raman es una
herramienta de gran utilidad para la identificacidon de las estructuras de las especies moleculares
de d6xido de bismuto debido a que, en general, las bandas Raman reflejan las longitudes de enlace,
las fuerzas de enlace y la simetria de las especies de dxido metalico [1]. Asi, diferentes estructuras
moleculares generalmente tienen diferentes tipos de enlaces, y esto, a su vez, conduce a
diferentes caracteristicas de espectroscopia Raman [1].

En la figura Al se muestra el espectro Raman para una muestra de éxido de bismuto depositada
por “sputtering” con magnetrén desbalanceado reactivo con una temperatura de sustrato igual a
la temperatura ambiente, sobre sustratos de vidrio.
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Figura Al. Espectro Raman de una pelicula delgada de 6xido de bismuto depositado por
“sputtering” con magnetrén desbalanceado. Se muestran etiquetados los picos presentados, con
sus respectivos elementos.

Como se puede observar en el espectro Raman para 6'Q) crecido sin variar la temperatura del
sustrato, figura Al, este presenta cinco picos, cuyas posiciones y elemento correspondiente se
resumen en la tabla Al. Estas sefiales Raman se encuentran entre 100 — 700 A |

Tabla Al. Posiciones de los picos de corrimiento Raman para la muestra de 6xido de bismuto
segln el espectro de la figura Al.

Corrimiento Raman

w, Compuesto
(@ ) P

463,06 phlt c1  &°Q)
310,76 plt ¢ 6°Q)

12436 plt c1  &°Q)
101,41 plt c Bismuto
616,06 plt c| 6°Q)

De la literatura se tiene que la fase tetragonalf  0"Q) presenta un espectro Raman que se
conforma de tres sefiales alrededor de las posiciones p ¢ ho p @T (0] «E!x [1][2][3]. Es claro que
el espectro del 6xido de bismuto mostrado en la figura A1, muestra sefiales alrededor de estas
posiciones. Con esto, se confirma que para el caso del éxido de bismuto depositado a una
temperatura de sustrato igual a la ambiente, se presenta la fase 8Sin embargo, es importante
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notar la presencia de un pico en una posicién de 616 A  aproximadamente. Segun los
resultados obtenidos en [3] la fase| del 6xido de bismuto presenta un pico alrededor de los
@ C 6 . Por lo tanto, la sefial ubicada en @ p ¢ corresponde al polimorfo| 6"Q) 8
Finalmente, como se concluyd de los andlisis por microscopia electrénica de barrido las muestras
tanto de bismuto como de 6xido de bismuto, presentan “droplets” de bismuto sobre su superficie.
Por esto, se espera que en los resultados Raman se obtenga una seial proveniente el bismuto.
Segun [2] el bismuto con una estructura romboédrica exhibe dos sefiales Raman alrededor de
X TOW lh:ﬂ &Por lo anterior, el pico ubicado en p Tt G pertenece al bismuto.

En la figura A2 se muestra el espectro Raman para una pelicula delgada de éxido de bismuto
depositada por “sputtering” con magnetréon desbalanceado reactivo con una temperatura de
sustrato de 350 °C.
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Figura A2. Espectro Raman de una muestra representativa de éxido de bismuto representativa de
oxido de bismuto crecida con una temperatura de sustrato de 350°C.

Del analisis por difraccion de rayos X, se concluyé que no se observé cambio importante en la
estructura de las muestras al variar la temperatura del sustrato. De los resultados obtenidos por
espectroscopia Raman para una temperatura de sustrato de 350°C se confirma este resultado.
Nuevamente, se observa picos Raman para la estructuraf 0"Q) en las posiciones de 461, 312
y 124 A1 aproximadamente. Al igual que en el caso del 6xido de bismuto depositado con una
temperatura de sustrato igual a la ambiente, se observan los picos pertenecientes al bismuto

ooqf\ i y a la fase 0" (N« Al . Sin embargo, en este caso se observa un
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pequefio pico que se realza en una posicion de alrededor de p X A1 . De la literatura se sabe
que el polimorfo | 0" Q)  presenta picos Raman en posiciones de alrededor
P b dp ifp php o v Why phg XM pho p dit © &1 [2][3]. Por lo tanto, el pico en la
posicion p X Gt pertenece a la fase| . En la tabla A2 se resumen las posiciones de los picos del
espectro Raman para la muestra de 6"Q) depositado a una temperatura de sustrato de 350°C
con las respectivas fases asignadas. En la figura A3, se muestra una comparacion de los espectros
Raman para las muestras crecidas a temperatura ambiente y 350°C.

Tabla A2. Posiciones de los picos de corrimiento Raman para la muestra de 6xido de bismuto
depositada con una temperatura de sustrato de 350°C segun el espectro de la figura A2.

Corrimiento Raman

v, Compuesto

(G ) P
461,77 plt c 1 o
312,07 plt ¢ O'QY

12436 plt ¢ 6°Q)

96 pﬁ; C Bismuto
624,89 plt c| O"Q)
179,42 plt c| &°Q)
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Figura A3. Espectros Raman para muestras de 6xido de bismuto depositadas a dos temperaturas
de sustrato diferentes. Arriba: Temperatura de sustrato de 350°C. Abajo: Temperatura de sustrato

igual a la ambiente.

De este analisis se confirma que las muestras de 6xido de bismuto depositadas en este trabajo

tienen como polimorfo dominante el]

0"Q) . Sin embargo, se confirma la presencia de la fase

I 6"Q) , la cual no se hizo evidente en los analisis de difraccion de rayos X. Al incrementar la

temperatura del sustrato, no se produce cambios en la estructura de las peliculas crecidas.
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B. MICROSCOPIA CONFOCAL

Adicional al andlisis por microscopia electrénica de barrido de las superficies de las muestras
depositadas, se usoé la técnica de microscopia laser confocal como complemento. Con esta técnica
puede obtener una medicién de la rugosidad media de las superficies. De los resultados obtenidos
por microscopia electrénica se concluyd que las superficies son, en general, muy homogéneas
presentando “droplets” de bismuto sobre ellas.

En la figura A4 se muestra una micrografia con confocal de una muestra de bismuto y en la figura
A5 para una muestra de oxido de bismuto, | 0"Q) , depositada con una temperatura de
sustrato igual a la ambiente. En cada una de las muestras se tomaron las micrografias con
aumentos de 500 X y 1000 X, mostradas en las partes a y b de las figuras, respectivamente. Se
puede observar que las superficies, tanto de bismuto como de éxido de bismuto, son homogéneas
con presencia de capas o imperfecciones que posiblemente se asocian al proceso de deposicion
de estos tipos de recubrimientos. Asi, del anadlisis de las micrografias para el bismuto se obtuvo
(figura Adb) una rugosidad lineal media, es decir, calculada sobre la linea roja en la imagen de la
figura Adb, de 'Y T8t 0 ‘0 Ay una rugosidad superficial, es decir, calculada sobre toda el drea
mostrada en la figura 5b que esde p ¢ TIp ¢'TIG de Y TI8T W @A Las muestras de dxido de
bismuto presentaron rugosidades lineales y superficiales, obtenidas desde la figura A5b, son de:
Y g Yay'y TI8T W'q & Nobtese, que ambos depdsitos mostraron una baja rugosidad,
lo que se sustenta en su apariencia fisica de brillo metdlico tipo espejo. Sin embargo, los
recubrimientos de éxido de bismuto son, en general, menos rugosos que los de bismuto. Esto
puede deberse a la disminucién de la cantidad de “droplets” en la superficies del 6xido de
bismuto, las cuales se forman durante el proceso de deposicion debido al bajo punto de fusion del
bismuto.
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Figura A4. Microscopia confocal para una muestra de Bismuto, a) 500X (C U TTC L TT& y b)
1000X pC T p g TIA.

a) b)

Figura A5. Microscopia confocal para una muestra de Oxido de Bismuto] , a) 500 X (C U Tt
CLTOyYb)1000X pC TP ¢ TTA.
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En la figura A6 se muestran las micrografias confocal para una muestra de éxido de bismuto
obtenido por oxidacién térmica de peliculas delgadas de bismuto depositadas por “sputtering” con

magnetrén desbalanceado.

Figura A6. Microscopia confocal para una muestra de Oxido de Bismuto obtenido por tratamiento
térmico,a)500X (C U T ¢ L IO yb)1000X p ¢ TP ¢ TIA.

Como puede observarse estas superficies, a diferencia de las muestras de 6"Q) depositadas
directamente por “sputtering”, son muy irregulares. La rugosidad lineal de estas es de
aproximadamente Y ™ wPAay la superficial de 'Y PP ¢ T & Estos valores son,
claramente, mayores que los presentados por las muestras de bismuto y ] 0"Q) . Con esto se
confirma el potencial de la técnica de “sputtering” para producir superficies homogéneas.

En la figura A7 se comparan las micrografias confocal, tomadas a aumentos de 100 X, de las
superficies de muestras representativas de bismuto y de la bicapa del tipo sustrato/éxido de
bismuto/bismuto. Como puede observarse se presenta una ligera mejora en la homogeneidad de
la superficie cuando el bismuto no es depositado directamente sobre el sustrato de vidrio, sino
sobre una capa inicial de éxido de bismuto. De este analisis se obtiene que la rugosidad lineal para
la muestra de tipo bicapa es de 'Y it 0 ‘¢ Ay la rugosidad superficial, 'Y i Y P & Esto
concuerda con los resultados obtenidos del andlisis de las superficies por microscopia electrénica
de barrido (capitulo 3, seccion 3.1.2.).
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Figura A7. Comparacién entre las superficies de las muestras de a) bismuto y b) muestra de tipo
bicapa sustrato/oxido de bismuto/bismuto.

En la figura A8 se muestra la comparacion entre las superficies de muestras representativas de
oxido de bismuto y de tipo bicapa sustrato/bismuto/dxido de bismuto. Al contrario de lo obtenido
en el caso mostrado en la figura A7, la deposicion de una capa previa de bismuto antes del
crecimiento del 6xido de bismuto no produce mejora en la homogeneidad superficial de las
muestras. De la figura A8b, se obtiene que la rugosidad lineal es de 'Y T8t ¢ YAy la rugosidad
superficial es de 'Y T8t P Tt & Esto concuerda con los resultados mostrados en el capitulo 3,
seccion 3.1.2. del anadlisis por microscopia electrénica de barrido.
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Figura A8. Comparacion entre las superficies de las muestras de a) 6xido de bismuto y b) muestra
de tipo bicapa sustrato/bismuto/ éxido de bismuto.
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