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Resumen

En este trabajo se presenta el desarrollo de una metodologia para la obtencion de seleniuro de
niobio (NbSez) a partir de la selenizacion de peliculas delgadas de Nb usando un sistema de
tratamiento térmico rapido a 850°C durante 50 s, en una atmosfera reductora de Hz/Na2. Las
peliculas de niobio se depositaron mediante la técnica de sputtering con magnetron.
Posteriormente, se estudié morfologia, funcidn dieléctrica y resistividad eléctrica en funcién
del espesor de las peliculas de Nb para identificar el mas apropiado para la obtencién del
NbSe2. Se encontré que la difusion de atomos de selenio en el niobio se realiza de forma
eficiente en peliculas de niobio relativamente delgadas (26 nm), pero no las mas gruesas
debido el aumento de la relacion area-a-volumen. El proceso de selenizacion inicia al
depositar una pelicula de selenio sobre las peliculas de niobio. El deposito de selenio se hizo
mediante la técnica de electrodepdsito usando un electrolito acuoso de acido selenioso
(H2Se03) a 75 °C y aplicando un potencial de reduccion de — 330 mV vs Ag/AgCl. Los
resultados de la caracterizacion estructural, morfoldgica y de composicion quimica mostraron
que la pelicula de selenio depositada sobre niobio es selenio elemental con grupo espacial
P3:21 y morfologia tipo esferas de 1-2.5 um de diametro. Los resultados de espectroscopia de
dispersion Raman y difraccion de rayos X mostraron que después de realizar el tratamiento
térmico rapido a 850 °C durante 50 s a las peliculas de niobio/selenio se obtiene NbSez en
fase 2H (P6s/mmc). Ademas, estudios de microscopia de fuerza atdmica y microscopia
electronica de barrido mostraron una morfologia con estructura tipo triangular, a la cual
tienden los materiales estratificados compuestos de tres planos atomicos X-M-X (M = metal
de transicion y X = calcogenuro) debido a la estructura cristalina 2H, donde el acomodo
triangular o hexagonal es el méas estable. Mediciones de resistividad eléctrica con cuatro
puntas colineales muestra que las peliculas de NbSez son conductoras con un valor de

resistividad de 14.01 mf2-cm.
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Capitulo 1. Introduccion

Los dicalcogenuros de metales de transicion (TMDCs, por sus siglas en inglés) con
nomenclatura MXz, donde M corresponde a los metales Mo, Nb, W, etc., y X al azufre o
selenio, son una clase de materiales formados por capas que pueden exhibir propiedades de
aislantes, semiconductores, metales e incluso de superconductores.? Estos materiales han
sido de gran interés debido a las propiedades electronicas que presentan, especialmente en dos
dimensiones, las cuales contrastan con las observadas en su forma en bulto. Por ejemplo, el
WS: en bulto usualmente presenta una brecha energética indirecta mientras que en forma de
monocapa se vuelve directa.® El estudio de estos compuestos se inicié aproximadamente en
los afios 60 y hasta la fecha se conocen decenas de ellos.* Entre las potenciales aplicaciones
de los MX2 destacan la electrocatélisis, optoelectronica, almacenamiento y conversion de

energia, fotocatalisis, magnetorresistividad, y termoeléctricas.®

Los MXz se pueden obtener en diversas estructuras bidimensionales, formadas por mono-, bi-
y multi-capas con una gran variedad de fases cristalinas, cuya nomenclatura esta dada por el
namero de capas de atomos dentro de la celda unitaria y la inicial de la estructura cristalina.
Las mas comunes son: 1T (trigonal), 2H (hexagonal), 3R (romboédrica), 4H, etc.5” Entre los
MXz2, el diseleniuro de niobio (NbSez) es un dicalcogenuro poco estudiado experimentalmente
y presenta polimorfismo,’*° el cual se muestran en la Figura 1.1. También se han indexado
fases clbicas pertenecientes a heteroestructuras formadas con este compuesto.t**® Los

parametros de red de las diferentes fases se listan en la Tabla 1.1.



Figura 1.1 Fases cristalinas del NbSe..



Tabla 1.1. Pardametros de red de las fases de NbSez.14

Fase cristalina | Grupo espacial | Parametros de celda Densidad

1T P3m1 a=b=350Ac=653A|595gcm>
a=p=90.00 °, yv=120.00 °

Volumen= 69.99 A3

2H P6s/mmc a=350A,¢c=1341A |586gcm?
a=B=90.00 °, y=120.00 °

Volumen= 142.23 A3

3R R3m a=350A,¢c=2013A |585gcm?
a=B=90.00 °, y=120.00 °

Volumen= 213.47 A3

4H P6m2 a=350A,c=2683A |586gcm
0==90.00 °, y=120.00 °

Volumen= 284.58 A3

La relevancia en el estudio de estos compuestos ha variado por diversas razones. Para la fase
1T, la menos estudiada experimentalmente, se han reportado pocos casos de su sintesis, esto
debido a la dificultad de su obtencion. Sin embargo, el interés de este polimorfo reside en su
comportamiento como aislante de Mott, un fendmeno en el que antes de alcanzar el estado
superconductor, el material se vuelven aislante.*>® El polimorfo 2H, se caracteriza por ser un
metal, "8 suele ser la fase mas encontrada en el material en bulto,? por este motivo es el mas
estudiado y relativamente facil de obtener, comparado con las otras fases. Se ha establecido
como una fase que puede ser estequiométrica al igual que la fase 3R (ver Figura 1.1). En
composiciones por encima de 0.7 % mas rica en niobio, esta Gltima predomina.® Sin embargo,

la fase 3R resulta ser mas inestable que la fase 2H.2° Finalmente el compuesto 4H-NbSe2 por



lo general requiere una mayor temperatura en el crecimiento del material,® y su estudio ha sido

limitado.

La obtencién del NbSe2 se ha reportado mediante diferentes metodologias, entre las cuales
destacan reacciones en estado sélido,??> métodos de transporte de vapor tales como depdsito
quimico en fase vapor (CVD),2*?* epitaxia por haces moleculares (MBE)'*?° y transporte
quimico de vapor (CVT).>19% En estas técnicas, usualmente, se utilizan sales de niobio o
niobio metalico como precursores que reaccionan con selenio. Recientemente, en el 2021,
Takahashi et al.,?* reportaron una metodologia de CVD para la obtencion de NbSez a partir de
peliculas delgadas? de niobio sobre sustratos de Si/SiO2. Su estrategia se basa en el trabajo de
Ana Laura Elfas et al.,® quienes obtuvieron hojas de WS: con tamafio milimétrico y espesores
de 1L, 2L, y nL, donde n alude al nimero de capas. Takahashi et al., utilizaron un tubo de
cuarzo en el que colocan el polvo de selenio que es sublimado a 360 °C y transportado por un
flujo de H2/N2 a una temperatura de 800 °C. En su trabajo, utilizan peliculas de niobio de
diferentes espesores, entre un rango de 2 a 20 nm y varian los tiempos de reaccion hasta una
hora, observando el crecimiento de nanoestructuras 3D. Sin embargo, no hablan de la
composicion de la fase obtenida, ni realizan la medicion de los espesores de las peliculas
resultantes de NbSez. Cabe sefialar que, aunque Takahashi et al., afirman haber obtenido una
red 3D de estructuras 2D (es decir, placas con su eje largo perpendicular al sustrato), los
espesores del compuesto resultante son de decenas de nandémetros. Ademas, no muestran
evidencia que respalde que el fondo o sustrato es niobio u 6xido de silicio para descartar que
la red 3D no es mas que un cambio en la morfologia causado por las condiciones de

crecimiento.

El niobio es un material refractario que presenta resonancias plasménicas de banda estrecha y
una temperatura de fusion por encima de 2000 °C,%” haciéndolo (til para aplicaciones
plasmonicas de alta temperatura.?®. Exhibe buenas propiedades mecanicas, térmicas, quimicas
y eléctricas para aplicaciones en capas de blindaje magnético, acabados de superficie,
cavidades de radio frecuencia, entre otros.?® El 6xido que se forma en la superficie del niobio
funciona como barrera protectora en entornos quimicos corrosivos.® El niobio suele ser el
material para elegir en aplicaciones con temperaturas de operacion menores a 10 K tales como

computacion cuantica, tecnologia de aceleradores y bits cuanticos basados en uniones de

aLos materiales en peliculas delgadas son materiales sobre un soporte o sustrato en el que el material de interés es crecido o
depositado. La nomenclatura para describir el orden de las capas de las peliculas en este trabajo de tesis sera: sustrato/capa

inferior/capa superior.



Josephson porque su temperatura de transicién al estado superconductor (Tc) es la mas alta

entre los metales (9.2 K).3*

Ademaés, el niobio puede reaccionar con el selenio para formar el diseleniuro de niobio
(NbSe2) con estructura laminar, que al exfoliarse puede alcanzar espesores de capas
atémicas.3? El NbSe2 también es superconductor con una Tc menor a 7.2 K que presenta ondas
de densidad de carga.® En forma de hojuelas suele usarse como aditivo lubricante para reducir
el coeficiente de friccion y desgaste en pares mecanicos en contacto.®® Las propiedades fisicas
de las ldaminas con espesores atomicos suelen ser diferentes a las ldminas con espesores de

micras, con un contraste que cubre comportamientos de conductor, semiconductor, o aislante.?

Por otro lado, es necesario conocer las propiedades eléctricas de las peliculas de niobio, en
particular, la funcion dieléctrica y la conductividad eléctrica de peliculas de niobio en funcién
del espesor. Al ser un metal, el niobio, su funcion dieléctrica obedece el modelo de dispersion
de Drude. 3 A pesar de esto, no hay informacion suficiente en la literatura sobre su
dependencia con el espesor. Es de esperarse que exista una dependencia, debido a que estudios
sobre otros metales como oro, plata, aluminio, entre otros han mostrado un cambio
significativo en el comportamiento de la funcion dieléctrica a medida que el espesor
disminuye.®-% El crecimiento involucra la etapa de nucleacion, donde pequefios ntcleos del
material depositado se forman sobre la superficie del sustrato. Estos nucleos actian como
puntos de inicio para la formacion de la pelicula. Una vez formados los nucleos, el material
depositado gradualmente crece lateral y verticalmente alrededor de éstos, formando pequefias
islas, las cuales contintan creciendo hasta la formacidn de una pelicula completa. Durante este
proceso, las propiedades dpticas y eléctricas de la pelicula cambian en funcion del tiempo de
deposito, lo cual estd directamente relacionado con el espesor de la pelicula. Respecto al
comportamiento de la funcion dieléctrica, a medida que el espesor de la pelicula disminuye,
la parte real de los metales cambia desde tomar valores tipicos de un metal, negativos cercanos
a cero, hasta valores positivos. Tal comportamiento es acompafiado por un incremento en la
resistividad eléctrica, indicando una disminucién en los caminos conductores, debido a la
formacion de regiones aisladas (pequefas islas), consecuencia de un crecimiento en sus

primeras etapas.



Motivado por los interesantes resultados de Takahashi et al., y Ana Laura Elias et al., en los

dicalcogenuros NbSe2 y WSz, respectivamente, y la posibilidad de obtener sistemas 2D en

escala de oblea, en este trabajo se plantea la obtencidn de peliculas delgadas de NbSe: a partir

de la selenizacién de peliculas metélicas de Nb sometidas a un tratamiento térmico a altas

temperaturas, para ello se propusieron los siguientes objetivos general y especificos.

1.1 Objetivos Generales

Obtener NbSe2 por medio de la selenizacion de peliculas delgadas de niobio depositadas por

sputtering para estudiar sus propiedades estructurales, morfoldgicas, de composicién quimica,

y eléctricas.

1.2 Objetivos Particulares

Depositar peliculas de niobio de diferentes espesores usando sputtering con
magnetron.

Realizar el proceso de selenizacion de peliculas delgadas de niobio por tratamiento
térmico rapido (RTP).

Realizar variaciones de los parametros en el proceso de selenizacion tales como
tiempo, temperatura de selenizacion, disefio de la rampa de calentamiento y
enfriamiento, presion, flujo de selenio, fuente de selenio (elemental o

electrodepositado), hasta lograr las mejores condiciones para la obtencion del NbSez.

En el Capitulo 2 se presentan los principios fisicos y quimicos de las técnicas de depdsito

utilizadas y una breve descripcién de las técnicas de caracterizacion de materiales.

También, se dan los detalles experimentales de las técnicas de sputtering, electrodeposito

y tratamiento térmico rapido (RTP), ademas de las condiciones de medicion de cada una

de las técnicas de caracterizacion de materiales utilizadas. En el Capitulo 3 se presentan

los resultados del deposito de las peliculas de niobio usando la técnica de sputtering con

magnetron y detalles sobre los parametros utilizados para obtener peliculas de diferentes

espesores. También se presentan los resultados de caracterizacion por difraccion de rayos

X, espectroscopia de fotoelectrones excitados por rayos X, y un estudio morfoldgico



mediante microscopia de fuerza atdbmica, ademas de la caracterizacion de sus propiedades
oOpticas y eléctricas realizadas por elipsometria y Van der Pawn. En el Capitulo 4, se
presenta el proceso de obtencidn de peliculas delgadas de NbSe2 mediante la selenizacion
de las peliculas de niobio previamente depositadas sobre sustratos de cuarzo fundido
(cuarzo/Nb/Se). La pelicula de selenio se depositd sobre los substratos de cuarzo/Nb, para
ello se realiz6 la optimizacion de parametros de depdsito que permitiera el crecimiento de
Se cristalino. Posteriormente, la estructura completa de cuarzo/Nb/Se se sometié a un
procesamiento térmico rapido (RTP) a alta temperatura en una atmosfera reactiva de N2/Hz
para lograr la formacion de peliculas de NbSez. Finalmente, en el Capitulo 5 se presentan

las conclusiones de este trabajo de investigacion.



Capitulo 2. Técnicas de  deposito 'y  de

caracterizacion

2.1 Depdbsito de peliculas de Nb usando el proceso Sputtering

2.1.1 Principio del proceso sputtering

Un plasma es un fluido que contiene una gran cantidad de particulas cargadas, tanto positivas
como negativas, el cual puede iniciarse aplicando una diferencia de potencial entre dos
electrodos (anodo y catodo) en una configuracion de capacitor de placas paralelas que estan
inmersas en un gas neutro, usualmente argén. La diferencia de potencial suministrada a través
de un generador de potencia DC entre el anodo (+) y el catodo (-) crea campos eléctricos que
aceleran particulas cargadas. Estas particulas son las encargadas de convertir el gas neutro en
un plasma. La ruptura del gas neutro se inicia mediante una colision ineléstica entre un
electron acelerado por la diferencia de potencial aplicado y un atomo de gas neutro. Para que
este proceso ocurra, es necesario que la diferencia de potencial suministrada acelere al electron
libre para que éste supere la energia de ionizacion del gas neutro (15.76 eV para argon).** De
esta manera, las colisiones inelasticas daran lugar a la excitacion de &tomos de gas a través de
procesos en los que cada colision de ionizacion resulta en dos electrones libres (Ar° + e >
Art + 2¢).*° Estos electrones libres también participaran en la ionizacion de otros atomos
neutros siempre que tengan una energia cinética superior a la ionizacion del gas neutro (ver
Figura 2.1). Los atomos de gas neutro que ahora han sido ionizados (Ar*) se aceleraran hacia
el catodo, donde esta colocado el blanco (niobio). EI momento de estos iones se transferira a
los atomos del blanco, arrancandolos de la superficie mediante el proceso de sputtering. Junto
con estos atomos arrancados desde el blanco, también son expulsados electrones secundarios
de la superficie del blanco. Este proceso resulta en una cascada de electrones y iones que

finalmente causan la ruptura del gas neutro y lo convierten en un plasma.

Durante el proceso de sputtering, continuamente se estan produciendo electrones secundarios,
lo que, a su vez, asegura la suficiente produccion de iones de argén. De esta manera, se
compensa la pérdida de las particulas cargadas que ocurren durante la difusion hacia las

paredes del equipo. Mediante este proceso, se consigue lo que se conoce como una descarga



autosostenida, qué ademas de permitir un plasma estable, da lugar a la emision de radiacion
debido a las desexcitaciones, causando lo que se conoce como una descarga incandescente
(glow discharge).

_'__
Rotor

Sustrato
-~ Pelicula delgada de Nb

] Atomo de argén

Anodo (+) | ® I6n de Argén
@® Atomo de Nb
* Electrones

— Plasma

L ——Catodo (-)

1 - Blanco de Niobio (Nb)
2 - Obturador
3 - Magnetroén
4 - Agua de enfriamiento

Entrada de gas
(Ar)

Figura 2.1 Sistema de crecimiento sputtering con magnetron para el depésito de las peliculas de Nb.

La Figura 2.1 presenta un diagrama esquematico de la técnica de sputtering asistida con
magnetron que se utilizé para depositar las peliculas delgadas de niobio sobre sustratos de
cuarzo. Como se aprecia en la figura, la camara de proceso esta equipada con dos magnetrones
gue operan como catodos; el sustrato y portasustratos son el anodo. Para la obtencion de las
peliculas se usé solo el magnetron 1 que contiene el blanco de niobio. La camara se evacu6 a
una presion base <1.33x107 Pa. El sistema de crecimiento, ademas del blanco de niobio,
contiene uno de aluminio en configuracion confocal. Es posible el control individual de ambos

blancos mediante un obturador. Condiciones de deposito de las peliculas de niobio

Para generar la diferencia de potencial se operd una fuente Pinnacle Plus 3K de la marca
Advance Energy con una potencia de 150 W, una frecuencia pulsada de 100 kHz y 4 s para
el tiempo que cambia la polaridad potencial aplicado. El voltaje aplicado al soporte para
sustratos fue de - 60 V con una rotacion de 5 rpm durante el depdsito. No se utiliz6
calentamiento intencional en el sustrato. El flujo de argon en la camara de depdsito se fijo en
13 centimetros cubicos estandar, resultando en una presién de trabajo de 5 mTorr para todas
las peliculas. Para prevenir la presencia de 6xido en el bulto de las muestras, se utiliz6 argén

de ultra alta pureza (99.999 %) y un blanco de niobio de 99.95 % de pureza. Antes del



depdsito, los sustratos de cuarzo se lavaron en un bafio ultrasénico con alconox, agua
desionizada, acetona, isopropanol y metanol, por 10 minutos cada uno, estos fueron secados
con un flujo de nitrogeno. Las peliculas de niobio fueron depositadas bajo los siguientes

tiempos de deposito (td) de 30 min, 15 min, 2 min, 25 .
2.2 Electrodepdsito de peliculas de Nb/Se

El electrodepoésito consiste en cubrir objetos conductores con una pelicula delgada de un
material desde una solucion electrolitica aplicando una diferencia de potencial. El principio
que rige este fendmeno es la electrdlisis, en el cual se utiliza la energia eléctrica para inducir
una reaccién quimica gue no es espontanea, basandose en los principios de las reacciones
redox (6xido-reduccion). El proceso consiste en hacer pasar una corriente eléctrica a traves de
un electrolito a un potencial constante, [lamado modo de operacion potenciostatico. Este modo
de operacion utiliza un arreglo de tres electrodos, como el que se muestra en la Figura 2.2, los

cuales son el de trabajo (WE), el contraelectrodo (CE) y el de referencia (RE).*

La técnica de electrodeposito, usualmente se acomparfia con varias técnicas de caracterizacion
electroquimica para estudiar cualquier sistema electrolitico, entre las mas importantes para
este trabajo, se destacan la voltametria ciclica, la cronocoulometria y la cronoamperometria,

a continuacion, se describe cada una de éstas.
2.2.1 Meétodos electroquimicos
2.2.1.1 Voltamperometria ciclica (CV)

La amperometria, es la medicion de la corriente obtenida en una reaccion electroquimica de
un analito sobre un electrodo.*® Las técnicas amperométricas sirven para caracterizar el
comportamiento de especies electroactivas bajo la aplicacion de un barrido de potencial. Por
ello, estas técnicas son muy Utiles para la deteccion y cuantificacion de estas especies. Algunas
ventajas de estas técnicas son: la selectividad, respuesta rapida, alta sensibilidad, simplicidad

y tiempos cortos de analisis.*’

Antes del estudio de la especie en solucién, es importante conocer el comportamiento del
electrodo de trabajo en el electrolito de soporte. Sin embargo, debido a que en este trabajo el

electrolito de soporte es también la especie electroactiva por reducir, se disefid un sistema
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paralelo para el estudio del electrodo de la pelicula de niobio en un medio acido, utilizando

una solucion acida de HCI 2 mM.

Para el estudio de la reduccion del selenio se puede utilizar la técnica de voltamperometria
ciclica (CV), en donde en condiciones estandar (298.15 K, 1 bar) se utiliza un sistema de tres
electrodos, uno de trabajo (WE, sustratos de Cuarzo/Nb), un contraelectrodo (CE, malla de
platino) y un electrodo de referencia (RE, Ag/AgCl 3.5 M), sumergidos en una solucién

electrolitica de H2SeOs, como el sistema mostrado en la Figura 2.2.

Electrodo de Ag/AgCl

Sustratos de

Nb/cuarzo

Malla Pt

Figura 2.2 Diagrama de celda electroquimica.

En el electrodo de trabajo se forma una doble capa eléctrica, que es donde ocurren las
reacciones de oOxido-reduccion. Si se aplica un potencial positivo generalmente ocurren
reacciones de oxidacion de la superficie del electrodo y de manera inversa, si es negativo, de

reduccién (ver Figura 2.3).
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+1

Oxidacién

Corriente
<

Voltaje aplicado

Figura 2.3 Voltamperograma caracteristico de un proceso reversible de oxidacion y reduccion, donde Ep

y Ep.a hacen referencia al potencial de pico catddico y anddico, respectivamente.

El mecanismo de reaccion de reduccidn de la solucién electrolitica de H2SeOs acuoso puede
ocurrir en un proceso de 4 electrones, ecuacion (2.1), y 6 electrones, ecuacion (2.2). Aunque
en el proceso de 6 electrones ocurra la formacion de H,Se, este compuesto es altamente

soluble y mediante una reaccion quimica, ecuacion (2.3), se forma selenio elemental®

H,SeO; + 4H* + 4e~ - Se + 3H,0 (2.1)
H,Se0; + 6H* + 6e~ — H,Se + 3H,0 (2.2)
H,Se0; + 2H,Se — 3Se + 3H,0 . (2.3)

Estas reacciones han sido estudiadas a 298 K. Sin embargo, se han llevado a cabo estudios a
otras temperaturas, y aunque el mecanismo de reaccion no ha sido propuesto, se ha observado
que con el incremento de la temperatura el potencial de reduccion disminuye a valores menos

negativos y aumenta la densidad de corriente, siendo posible la obtencion de selenio gris.*°
2.2.1.2 Cronocoulometria

Bajo la aplicacion de un potencial de reduccion se reduce la especie electroactiva en solucion
[H,SeO (ac)] y dado que el sistema electrolitico utilizado no requiere agitacion mecénica, el
transporte de masa del seno de la solucion debe de estar dado en su mayoria por difusion
debido al gradiente de concentracion en la interfaz electrodo-electrolito, asi como por la

migracion natural por efecto de la temperatura.>®
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A medida que el selenio cristalino es depositado, la transferencia de carga puede ser medida
mediante la corriente eléctrica del sistema. De acuerdo con las leyes de Faraday de la
electrolisis, la cantidad de cambios quimicos que ocurren en la superficie del electrodo
producen una corriente por el cambio de la cantidad de carga en funcion del tiempo. Esta carga
se acumula conforme el material es depositado y es proporcional al peso equivalente del
analito y por lo tanto a la cantidad de material depositado en la superficie del electrodo de

trabajo, es decir, en este caso sobre el sustrato de cuarzo/Nb

Ny = — (2-4)

donde n, es la cantidad de moles de la especie electroactiva, Q es la carga, n el nimero de

moles de electrones asociados al proceso de reduccion y F la constante de Faraday.

Si consideramos el peso atomico (P.A.) y la densidad (p) del material depositado podemos
obtener la ecuacion 2.5, que relaciona el espesor de la pelicula (d) obtenida con la carga
determinada

_p-a-nF

Q= P.A. (25)

donde a es el area de la pelicula.

La carga puede determinarse a partir de la integral de la corriente en funcion del tiempo

Q=[idt. (2.6)

Los métodos coulométricos requieren una eficiencia de la corriente de un 100% para la
determinacion precisa de la cantidad de materia depositada.>® Lo que requiere un control

adecuado del sistema en condiciones estandar.

Dado que el transporte de masa es acelerado por conveccién, uno puede esperar que existan
fendmenos u otras reacciones quimicas, como la evolucién de hidrégeno, que generen
polarizacion de carga y esto contribuya a la corriente medida. Es decir, que la corriente
correspondiente a la carga transferida sera menor a la medida por el equipo. Por este motivo,
se requieren de técnicas adicionales para determinar la cantidad de material depositado, tales

como perfilometria o gravimetria para estimar la cantidad del material depositado y asi poder
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correlacionarlo con la cantidad de carga depositada. Esta eficiencia de corriente (n,) puede
calcularse con la masa del producto de reaccion (m), la carga (Q) y la carga ideal consumida

por cantidad de materia (k)

n, = %" (2.7)

2.2.2 Condiciones de los métodos electroquimicos para las peliculas de Se/Nb

Usualmente, los procesos de electrodepdsito se realizan a 25 °C, sin embargo, existen
limitaciones que dependen de la conductividad de la superficie del sustrato y del cambio en
ésta una vez depositado el material deseado. En el caso del selenio, se obtienen peliculas de
selenio elemental muy delgadas (<100 nm), es decir se deposita selenio rojo (amorfo) y debido
a su alta resistividad eléctrica, su espesor no puede modificarse o incrementarse, pero tampoco
permite el electrodeposito de ningln otro material sobre éste. Por ello, se llevo a cabo el
electrodepdsito de selenio gris (policristalino) a una temperatura de 75 °C, haciendo asi
posible el control del espesor de las peliculas de selenio, mediante el ajuste de los tiempos de

depdsito.

La pelicula de niobio sobre el sustrato de cuarzo toma la funcion de electrodo de trabajo, el
contraelectrodo es una malla de platino y el electrodo de referencia es de Ag/AgCl (3.5 M).
Estos electrodos son sumergidos en una solucidn electrolitica, la cual permite la conduccion
y transporte de iones. La solucion es preparada a partir de una sal de acido selenioso (H2SeQ3),
a una concentracion de 0.5 M, que seré la fuente de iones de selenio. Los experimentos de
voltamperometria ciclica se llevaron a cabo en direccion catodica a una velocidad de barrido
de 10 mV/s. Para el electrodepdsito de las peliculas de selenio se aplicé un potencial constante

de -330 mV a una temperatura de 75°C.
2.3 Procesamiento térmico rapido (RTP)

2.3.1 Obtenciéon de NbSe;

El Procesamiento térmico rapido (RTP) es una técnica utilizada extensivamente para la
obtencion de semiconductores.>? El equipo consiste de un horno tubular, un tubo de cuarzo,

lamparas IR para el proceso de calentamiento de las peliculas. La principal ventaja de utilizar
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esta técnica radica en el tiempo de tratamiento o reaccion a realizar, debido a que los procesos

térmicos pueden ser tan rapidos que solo duran unos cuantos segundos.

La selenizacion de una pelicula de niobio puede llevarse a cabo por esta técnica de manera
similar a lo que realizan Takhashi et al.,* donde ellos utilizan polvo de selenio como fuente

de selenio, el cual es sublimado, transportado y depositado en las peliculas delgadas de niobio.

En el presente trabajo el proceso de selenizacion de las peliculas de Nb, que ya tienen
depositada la pelicula de selenio, tienen la configuracién mostrada en la Figura 2.4. Las
muestras de cuarzo/Nb/Se se colocan en una lancha de cuarzo dentro del tubo del mismo
material del sistema de RTP, de tal manera que se coloca otra placa de cuarzo soportada en la
parte superior de la lancha dejando un espacio pequefio (aproximadamente 1 mm) entre la

pelicula de selenio y la placa de cuarzo.

Cuarzo fundido

Niobio

Cuarzo fundido

Figura 2.4 Diagrama de la configuracion utilizada para el procesamiento térmico rapido.

2.3.1.1 Diagrama de fases del sistema Nb-Se

Para obtener el compuesto NbSe: a través de la difusion de selenio sobre niobio, es importante
considerar su estabilidad termodinamica a partir de la energia de formacion de los compuestos
de Nb y Se. La cantidad de selenio depositado y la energia proporcionada, determinaréa el
compuesto que se formard, por ello es indispensable considerar la energia necesaria para la
formacidn de este compuesto. La Figura 4.2 presenta el diagrama de fases para los compuestos
de Nb y Se a partir de sus elementos més estables. Se observa que el NbSe2 es el compuesto
mas estable al tener una menor energia de formacion. A partir de estos valores se puede
determinar que para obtener el material deseado se necesita aplicar mayor energia al sistema

para evitar la formacion de otros compuestos con diferente estequiometria.
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Figura 2.5 Diagrama de fases de la energia de formacién con respecto a sus elementos en su estado mas
estable para los compuestos de Nb-Se a 300 K. Datos generados en https://next-

gen.materialsproject.org/phasediagram.
2.3.2 Condiciones experimentales de la Rampa de calentamiento

Para disefiar la rampa de calentamiento se tomaron en cuenta diversos factores. El primero de
ellos fue la estabilidad térmica del selenio, la cual, dependiendo de la estructura cristalina, se

encontraran diferentes comportamientos.

Se ha reportado la pérdida de masa en funcion de la temperatura por termogravimetria de los
diferentes al6tropos de Se.®*" El punto de fusion se encuentra aproximadamente a 220 °C y
el de ebullicion se encuentra alrededor de 680 °C.”* Pero su estabilidad se refleja en el
porcentaje de masa que van perdiendo, siendo el selenio gris la fase mas estable hasta 400 °C.
Esto puede indicar la evaporacion y/o descomposicion del material antes del punto de
ebullicion y por lo tanto un cambio en la difusion de este sobre la pelicula de niobio, debido
al nimero de grados de libertad que las moléculas pueden tener. Otra consideracion que se
tomo en cuenta para el disefio de la rampa es la temperatura a la cual ya se ha reportado la
obtencion del NbSez, siendo un rango entre 750 °CP y 850 °C. Estos tratamientos térmicos se

Ilevan a cabo en una atmdsfera reactiva reductora de Hz y No.

Tomando en cuenta estas consideraciones, se disefid el tratamiento térmico para alcanzar una
temperatura de tratamiento de 850 °C. Es importante mencionar que se exploraron
temperaturas mas bajas, sin embargo, los resultados mostraron que no era posible la formacion

del compuesto NbSe: sin la presencia de fases secundarias.

b En esta tesis se siguen las recomendaciones del sistema internacional de unidades para que cada valor este acompaiiado por
su unidad con el fin de mantener consistencia y evitar ambigiiedades, lo cual también asegura claridad y precision. Para mas 16
detalles ver https://doi.org/10.1007/s11135-021-01215-6 y https://doi.org/10.3390/standards1010002.
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Las peliculas con diferentes espesores fueron caracterizadas por espectroscopia Raman, DRX,
SEM y AFM, observando el cambio en la composicién y morfologia del Se elemental

electrodepositado y el NbSez.
2.4 Técnicas de caracterizacion

2.4.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman esta basada en la dispersion de los fotones resultantes de la
interaccion radiacion electromagnética — materia. La técnica usa una fuente de radiacion

monocromatica para irradiar la muestra y la radiacion dispersada es la que se detecta.

Existen dos tipos de dispersiones, elasticas e inelasticas. Para fines practicos de este trabajo,
solo se aborda la dispersion inelastica, que gobierna el principio de la espectroscopia de

dispersion Raman.

Los cambios de energia que se detectan son aquellos que causan movimiento nuclear. La
energia transferida por las colisiones entre los atomos causa vibraciones colectivas de la red
de atomos del solido (fondn), que a su vez dispersan un foton con una energia menor o mayor
a la del fotdn incidente, a esto se le conoce como dispersion Raman. Finalmente, la
espectroscopia Raman se expresa como un cambio de esta energia o desplazamiento Raman

(usualmente cm™).

En el fendmeno de Stokes, incide un fotdn sobre el sélido con energia hv;, el cual es absorbido
por la red de &tomos, haciendo que se pase de un estado vibracional inicial a un estado virtual.
Lo anterior resulta en la dispersion de un fotdn con menor energia, hv,,que el foton incidente.
La diferencia de energia entre el fotdn incidente y el dispersado es hv, la cual es la energia

transferida a la red del sélido
hv; — hvg = hv, (2.8)
2.4.1.1 Modos Raman activos para el NbSe2

Los modos activos en Raman mas relevantes para los TMDCs que presentan la fase 2H, son
los modos Ezq y A1g (ver Figura 2.5). El primero es un modo vibracional dentro del plano y el

segundo es un modo fuera del plano.>* Para el NbSez y demas dicalcogenuros, la sefial Raman
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del modo Aig suele ser mucho mas intenso que el modo Ezg. Esto puede ser asociado con la
orientacion de la configuracion, donde el vector de onda incidente es paralelo al eje ¢ de la

celda unitaria.

E2g Alg
- i

-
\ .Se — \ .Se

Y

Figura 2.6 Modos vibracionales activos en Raman para el NbSe.

2.4.1.2 Condiciones experimentales para la medicion de peliculas de selenio y seleniuro de
niobio

Las peliculas de Se y NbSe2 obtenidas después del procesamiento térmico rapido se estudiaron

con un equipo micro Raman (Horiba - LabRAM) que usa un laser de He-Ne (632.8 nm) con

resoluciones maximas espacial y espectral de 6 um y 0.5 cm™, respectivamente, un detector

CCD enfriado termoeléctricamente, un microscopio dptico (10, 50 y 100X) y una videocamara

para enfoque. Se usé un filtro para permitir el paso solamente del 10% de la intensidad de la

luz.
2.4.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X es (til para determinar la estructura y fase cristalina de un
solido. De manera simplificada, esta consiste en un haz de luz de rayos X, el cual incide sobre
una muestra sélida. La interaccion del haz con los electrones oscilantes de la estructura

atémica causa que el haz de luz, con energia (hv), sea difractado.*®

La difraccion de rayos X por un solido dependera de la longitud de onda del haz de rayos x
emitido, de las condiciones experimentales y del arreglo de los atomos del sélido. En una

estructura cristalina, los atomos estan ordenados dentro de una celda unitaria que opera como

18



un bloque de construccidn, la cual se repite de manera periddica en todas las direcciones.
Dependiendo de la simetria de la celda cristalina, se clasificard dentro de alguno de los 7

sistemas cristalinos.

El ordenamiento periddico de la estructura cristalina dentro de estos sistemas resulta en una
celda unitaria con diferentes planos cristalinos (h k I). Esto provoca que los rayos X incidentes
recorran un camino diferente, dependiendo de los planos cristalinos de la estructura con los
que interactien. El principal objetivo de la técnica es conocer la condicidn en la que los rayos

X difractados estén en fase para producir interferencia constructiva.

La configuracién mas comun utilizada para esta técnica es conocida como Bragg-Brentano.

Basada en la ley de Bragg

nld = 2dsené, (2.9)

en donde se visualiza a un haz de rayos X de longitud de onda 2, incidente a un angulo 6,
sobre una serie de planos atomicos separados por una distancia d y n es un namero entero. El
haz de rayos X es difractado a un angulo 6 igual al angulo incidente respecto del plano

cristalino (ver Figura 2.6).®

Figura 2.7 Diagrama de la ley de Bragg.
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2.4.2.1 XRD para peliculas delgadas

La configuracién Bragg-Brentano, es usualmente utilizada para obtener la respuesta de sefiales
intensas en polvos, sin embargo, es posible utilizar esta configuracion para peliculas delgadas

con algunas consideraciones, tales como:
e La penetracidon de los rayos X

La distancia que pueden recorrer los rayos X en una muestra puede variar desde 1 a 100
micras, dependiendo del angulo de incidencia. Dado que las peliculas delgadas tienen
espesores menores a 1 micrémetro, la sefial del sustrato donde se creci6 la pelicula delgada,

podra opacar las sefiales correspondientes a la pelicula delgada.

e Orientacion preferencial

Las peliculas delgadas pueden crecer de manera anisotrdpica y los cristalitos (monocristal méas
pequefio posible) se dice que pueden tener una orientacion preferencial o textura. Esta
orientacion preferencial puede resultar en un incremento de la intensidad relativa de algunas
sefiales detectadas y la reduccion de otras, en comparacién con un patrén de difraccion de
rayos X de polvos.>® Una orientacion preferencial puede tener influencia sobre las propiedades

fisicas del material, de ahi su importancia.

Existen dos tipos de orientacion preferencial, una donde el plano cristalino, correspondiente a
la sefial observada, es paralelo a la superficie de la pelicula (orientacion fuera del plano) y otra
donde es perpendicular a la superficie (orientacion dentro el plano). Sin embargo, por medio

de Bragg-Brentano solo se puede observar orientaciones preferenciales fuera el plano.

Existe otra técnica conocida como rayos X de angulo rasante (GIXRD), en la cual el angulo
de incidencia se fija <1° y el detector se mueve en el rango 26 para colectar las sefiales
difractadas. De esta manera las contribuciones del sustrato al patron de difraccion pueden ser

eliminadas.

Adicionalmente, se debe tomar en cuenta que el plano de Bragg, el cual en una medicion
Bragg-Brentano, permanece paralelo a la superficie de la pelicula, pero al utilizar GIXRD, el
plano se mueve conforme 20 es variado. Asi, GIXRD es preferible para muestras sin una

orientacion preferencial fuera del plano.*
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2.4.2.2 Condiciones experimentales para difraccion de rayos X

Las peliculas de Nb, Se y NbSe2 se midieron en un difractdmetro de rayos X PANalytical X-
ray Empyrean con una fuente de radiacion de Co Ko (A =1.78901 A) en el modo de angulo
rasante (GIXRD) de 0.5°, operado a 40 kV y 35 mA. Los patrones de difraccion se obtuvieron

en un rango 20 desde 20° a 80° con pasos de 0.05°.
2.4.3 Espectroscopia de Fotoelectrones Excitados por Rayos X%’

La espectroscopia de fotoelectrones excitados por Rayos X (XPS) es una técnica de
caracterizacion en la que electrones de niveles de energia cercanos a son emitidos por la
incidencia de rayos X sobre la muestra. La diferencia de energia del haz incidente (hv), la
energia cinética del electron emitido (Ex) y la funcién trabajo del espectrofotometro (®sp),
comprende la energia enlazante del electron con el nicleo (Be) y se expresa en la ecuacion
(2.10)

Be=hv—E, —

o - (2.10)

2.4.3.1 Condiciones de medicién XPS

Se caracterizaron las peliculas de niobio usando la técnica de XPS. Para la caracterizacion, se
usO un instrumento con una fuente de rayos X de aluminio Kou (hv = 1486.7 eV) y como
detector un espectrofotometro 7-channeltron hemisférico. El &ngulo entre el detector y el
monocromador es fijado a 41 ° y del detector con respecto a la muestra fue de 90 °. Los
espectros XPS se obtuvieron con una energia de paso de 10 eV y tamafio de paso de 1 eV.
Cabe sefalar que las peliculas de Nb se expusieron al medio ambiente durante
aproximadamente 15 minutos. El tiempo se toma desde la extraccién del equipo de

crecimiento sputtering y traslado al equipo de XPS.
2.4.4 Elipsometria

La Elipsometria espectroscopica (SE) nos da informacion acerca del cambio en el estado de
polarizacion que ocurre en un haz de luz linealmente polarizada, el cual incide y es reflejado

sobre la muestra.>® La relacion entre los coeficientes de la polarizacion paralela T, Y

perpendicular 7, al plano de incidencia da la informacion sobre el cambio en la polarizacién
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p Yy estan estrechamente relacionados a los parametros elipsométricos W y A mostrados en la
relacion (2.11)

p =1,/1s = tan(P)exp(id) . (2.11)

Los &ngulos elipsométricos W y A contienen la informacion de la razon del modulo de las
componentes reflejadas, tan(¥) = |rp |/|rS|, y de la diferencia de fase de las componentes de
la elipse del campo eléctrico, A = 6, — &, respectivamente. W'y A se expresan en funcion de
la energia del foton, entonces, al ajustar un modelo fisico apropiado para los coeficientes 7,

y 1, al espectro calculado, nos permite calcular la funcién dieléctrica (o los indices ny k) y el

espesor del material.

Antes de realizar un experimento, se debe tener en cuenta que las reflexiones del sustrato
podran influir en la medicion de la muestra, por este motivo se ajusta el angulo de incidencia
cercano al angulo de Brewster del sustrato, para minimizar su contribucion, por practica
comun este angulo para muchos materiales se fija en 70°. Ademas, si el sustrato es

transparente, la cara anterior debe ser lijada para evitar reflexiones traseras.
2.4.4.1 Elipsémetro de fase modulada

Un elipsometro de fase modulada estd compuesto por una fuente, un polarizador lineal, P, un
modulador de fase fotoelastico, M, una platina para la muestra y un sistema de deteccion, A.
La orientacion de estos componentes se denota mediante angulos con la nomenclatura
correspondiente. EI modulador fotoelastico es una barra de cuarzo que esta sujeta a una sefial
que produce estrés de manera periddica mediante un transductor piezoeléctrico. Este

modulador es responsable de la dependencia en el tiempo, §(t), de la sefial detectada.

La intensidad detectada es descrita por la ecuacion (2.12)

I(A,t) =11y + Igsen§(t) + 1. cos 5(t)] . (2.12)

donde I,, I, y I. dependen de la configuracion del elipsometro y de los angulos de los
componentes. Las expresiones matematicas para lo, Is y Ic estan dadas por las ecuaciones
(2.13) - (2.15)
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Iy =1 — cos(2y) cos(2A) + cos2(P — M,) cos(2M,) (cos(24) — cos(2y)) +

(2.13)

sen(2A4) cos(A) cos2(P — M,) sen(2y) sen(2M,,) ,
I, =sen2(P — M,) sen(2A) sen(2y) sen(4) (2.14)
I. = sen2(P — M,)[sen2M,(cos(2y) — cos(24) + (2.15)

sen(2A4) cos(2M,) sen(2y)cos (4)] .

En las mediciones de configuracién Iy 11, el polarizador esta orientado como (P-Ma) = 45°.
Para obtener un mejor resultado se utilizé el modo de alta precision (high accuracy merge,
HAM) el cual utiliza los modos 11y 111 del equipo. En el modo HAM cuando se combinan Is e
Ic de la configuracion Il se obtiene con precision el pardmetro 4 en un rango de 0 ° a 360 ° y
y se calcula a partir de combinar Is de la configuracion Il e Ic de la configuracion 111, esto

resulta en la obtencién de un resultado preciso de 1 en un rango de 0 ° a 90 °.
Las configuraciones son las siguientes:

Configuracion 11: M =0, A = 45 °, P = 45 °, quedando expresadas por las ecuaciones (2.16) -
(2.17)

10 = 1
11 = sen(2y)sen(a’), (2.16)
11 = sen(2y)cos(a"), (2.17)

entonces 4 se obtiene con la ecuacion (2.18).

A= AHAM — tan‘lg : (2.18)
Configuracion I1l: M=45°, A=45°,P=90°
I=1,
1" = sen(2y™)sen(4™), (2.19)
11 = cos(2y"h) . (2.20)

Y Y A se obtienen con las ecuaciones (2.21) y (2.22)
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1
P = Ecos_l i (2.21)

I _ -1 11 2.22
A= sen T tan(zy - ( )

A partir de las ecuaciones (2.16), (2.20) y (2.22) se obtiene el pardmetro 1 con alta precision,
(2.23)

1 I”
Yy ==tan"?! >

. 2.23
2 IHT « sen(A!T) (2:23)

Dado que ¥ y 4 son intrinsecos del material, para calcular Is e Ic se pueden utilizar las

ecuaciones de la configuracion 11, ecs (2.24) y (2.25)

[IM = sen(2y"4M)sen(4"4M), (2.24)

11 = sen(2y14M)cos (AHAM) | (2.25)

2.4.4.2 Funcion dieléctrica

Los indices n y k estan estrechamente relacionados con la funcion dieléctrica,®® y a su vez
también estan relacionados con las ecuaciones de Fresnel para la reflexion.®® Es de esta manera
que al modelar la funcién dieléctrica uno puede obtener los parametros Is e Ic previamente

mencionados y son precisamente éstos los que se pueden usar para el ajuste iterativo.

El modelo Drude-Lorentz es una variacion del modelo clasico de dispersion,®® donde se
consideran osciladores del tipo Lorentzianos y de Drude. En diversos metales la contribucion
del modelo del primer oscilador de Lorentz se anula, por lo que este modelo puede ser util
cuando utilizando solamente la contribucion de Drude no se ajusta a los datos experimentales.
La funcion dieléctrica queda descrita mediante la ecuacion (2.26)

2 2

2
(&5 — o) - WF N Z fj - wo,; wy

E(w) =& + -
(@) = & w(z,'j—w2+i-yj-w —w?+i Ty

wtz —_ wZ + l . FO W j=1 ) (2-26)

donde e(w) Yy €., son las funciones dieléctricas compleja y cuando frecuencia tiende a infinito,

respectivamente, por lo general para metales esta dltima tiene un valor cercano a 1. w,, Iy,
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w, Y wg ; son las frecuencias de plasma, de colisiones (generalmente para metales se encuentra
entre 0y 4) y de resonancias de los osciladores, respectivamente. (e, — &,,) y fj son las fuerzas
de los osciladores presentes. T, y y; son parametros correspondientes al ancho del pico de

energia.
2.4.4.3 Condiciones de las mediciones elipsométricas

Las mediciones de las peliculas de Nb y NbSez se hicieron en un elipsémetro de fase modulada
Horiba UVISEL Jobin Yvon M200, operando en un rango de 0.7 a 4.7 eV y con un angulo de

incidencia de 70 ° en el modo de configuracion HAM (High Accuracy Merge).
2.4.4.4 Modelado elipsométrico de propiedades opticas del Nb

Los datos de elipsometria se analizan con un modelo multicapa. Para la simulacion de la
respuesta dptica de la muestra se deben tomar diversas consideraciones, tales como el nimero
de capas de la muestra, es decir, en el niobio se forma una capa natural de 6xido con una cierta
rugosidad que puede ser tomada en cuenta, sin embargo, siempre es Util empezar desde un
modelo sencillo y hacer las modificaciones pertinentes a partir de ahi. EI modelo multicapa
mas sencillo, lo comprende un sustrato de cuarzo, el cual ya ha sido modelado antes,® seguido

de la pelicula de niobio con un determinado espesor, ver Figura 2.8.

Sustrato de cuarzo

Figura 2.8 Modelo multicapas simple propuesto para el ajuste de los datos elipsométricos.

El niobio puede modelarse con el modelo de Drude®” y tres osciladores lorentzianos. El
modelo de Drude describe la interaccion de la luz con los electrones libres del material,
involucra transiciones intra-banda.®® Las transiciones intra-banda son transiciones
electrénicas (salto de electrones a un estado energético distinto) que ocurren dentro de la
misma banda de energia debido a absorcion de energia. Estas transiciones afectan la
resistividad eléctrica y transporte térmico del material. El modelo de Drude-Lorentz, en
particular, los osciladores de Lorentz, se usa para describir los efectos de inter-banda,

involucra electrones ligados.®® Las transiciones inter-banda son transiciones electrénicas que
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ocurren entre las bandas de energia; electrones que se mueven entre diferentes niveles de la
banda de valencia y de conduccion o al revés. Estas transiciones afectan las propiedades

oOpticas del material, y también la conductividad y el transporte de calor.

Para el procedimiento de ajuste del modelo de dispersion a los datos experimentales, los
espesores se mantuvieron constantes, y una vez que se obtuvo un buen ajuste el espesor de las
peliculas fue liberado. El criterio para alcanzar el mejor ajuste fue fijar el espesor hasta que el
error cuadratico (y?) fuera menor a 2, posteriormente, el espesor se liberd para alcanzar
valores de y? < 0.5. Este valor es calculado mediante la diferencia entre los datos
experimentales y el modelo generado. Un ajuste de buena calidad es aquel que utiliza la menor
cantidad de parametros posibles y en el que y? es menor a 10. Este ajuste se realiza mediante

la resolucidon de un algoritmo utilizando el método de minimos cuadrados amortiguados.
2.4.4.5 Modelado elipsométrico de propiedades Opticas del NbSe2

Los datos de elipsometria se analizaron con un modelo multicapa con un gradiente de la capa
de NbSez. Este modelo es adecuado ya que la selenizacion y el tratamiento térmico rapido que
se realiza en las peliculas de niobio con selenio elemental en la superficie, lleva a una
penetracion finita del selenio en el espesor de la pelicula de niobio. EI modelo también
considera el 6xido presente en la superficie de niobio. De esta manera, el modelo multicapa
es Cuarzo/Nb/Oxido de niobio/NbSez como se observa en la Figura 2.9. La capa de niobio fue
modelada con el modelo clasico de dispersion tal como se describe en el capitulo 3. Para el
Oxido de niobio se modelo con el modelo de Tauc-Lorentz con una extension de dos
osciladores, tal como lo proponen Rodil y colaboradores.”” La capa de NbSe2 se ajustd

utilizando el modelo de Drude y un oscilador Lorentziano.

NbSe>
Oxido de niobio
Nb

Cuarzo

Figura 2.9. Diagrama del modelo multicapa para el NbSe..
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Para complementar el estudio, se calculd la matriz de Mdller para demostrar que la luz
polarizada incidente esta orientada a 45° con respecto a la pelicula, probando que las

mediciones experimentales fueron correctas. Estos resultados se muestran en el apéndice A.
2.4.5 Conductividad eléctrica
2.45.1 Efecto Hall (método de Van der Pauw)

El principio basico de las mediciones de conductividad para el método de Van der Pauw es la
medicion del voltaje a partir de una corriente aplicada, con y sin la aplicacion de un campo
magnético para la determinacion de la resistividad.®? En este método se involucra la medicion
de resistividad por 4 puntas® y el efecto Hall. Para este Gltimo, entra en juego una fuerza de
Lorentz debido a la aplicacion de un campo magnético. Entonces, cuando una carga se mueve
en la direccion del campo eléctrico, al aplicar un campo magnético, la carga experimenta una
fuerza- g v x B, que cambia la direccidn de esta carga, causando un exceso de carga superficial
sobre la muestra. La resistividad de una muestra puede determinarse mediante la resistencia

Rs por cuadro del material, expresado por la ecuacion (2.27)

p = Ry, (2.27)
donde p es la resistividad y d el espesor de la pelicula.

Para el método de Van der Pauw, es importante tener ciertas consideraciones en cuanto a la
geometria de la pelicula, ya que los contactos deben estar a una distancia mayor al espesor de
la muestra y estar colocados de tal manera que la fuente de error se reduzca. Debe asegurarse

también que exista un contacto 6hmico entre la pelicula y la punta del contacto.524

Para obtener Rs ,Van der Pauw desarroll6 una metodologia la cual se describe en la
referencia.%® La ecuacion que relaciona este parametro con las resistencias medidas es la
ecuacion (2.28), la cual no tiene solucion analitica exacta, pero puede ser resuelta

numéricamente, mediante un calculo semi-analitico usando un software numérico

e~ TRa/Rs 4 o~TRp/Rs = 1 | (2.28)

Aqui, Ra y Rb son las resistencias medidas entre los contactos al aplicar una corriente

determinada.
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Oliveira, F. S et al.,%? desarrollaron una manera de encontrar la resistividad, el cual utiliza una

funcién analitica dada por la ecuacion (2.29)

1
[csch(mG) + csch(/G)] '

d
p(6) = = (Rq + Ry) (2.29)

donde G es un parametro adimensional que depende de la geometria de la muestra.
2.4.5.2 Condiciones de los experimentos de resistividad para las peliculas de Nb

Las mediciones de las peliculas de Nb se llevaron a cabo en el sistema de efecto Hall Ecopia
(HMS-5000), el cual automatiza todas las mediciones de voltaje. Los valores de corriente
eléctrica aplicada para las peliculas de niobio se variaron de 1 nA hasta ImA y cada medicion
se realizo por triplicado. Para seguir las recomendaciones del National Institute of Standards
and Technology (NIST) se desarrollé un programa en Matlab (licencia académica 41049758)

para el calculo de resistividades (ver apéndice C).%*
2.4.5.3 Condiciones de los experimentos de resistividad de las peliculas de NbSez

La determinacién de resistividad para las peliculas de NbSe2 se realizé con el método de 4
puntas colineales. El equipo utilizado es un Handel RM3300. Esta técnica requiere de
peliculas relativamente simétricas y delgadas para obtener valores confiables. Por esta misma
razon se estudio una pelicula de Nb para comparar la técnica con Van der Pauw, resultando
en valores de resistividad similares. La ventaja de esta técnica es que el equipo nos permite
proporcionar corrientes mayores a 1 mA a diferencia del equipo de Efecto Hall. Posterior a
esto se realizaron las mediciones de voltaje, para la obtencion de la resistencia por cuadro Rs.

La corriente aplicada para las peliculas de NbSez se vari6 desde 1 mA a 20 mA.

La resistividad de la muestra puede determinarse mediante Rs, la cual es calculada por el
equipo. Esta es determinada por la ecuacién (2.30) y mediante la ecuacion (2.27) se determina

la resitividad®

v
R,=—— d . (2.30)
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Capitulo 3. Deposito y caracterizacion de peliculas

de Nb obtenidas por Sputtering

3.1 Resultados de la Caracterizacién de las peliculas de Nb

3.1.1 Espesores

700
600 —
500 —
400 —

300

] l\ |
_ R
200
100 —J
O_
-100 T T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Altura (nm)

Distancia (um)

Figura 3.1 Perfil caracteristico de la pelicula de Nb con un ty de 15 min.

La Tabla 3.1 presenta los resultados de las mediciones de altura en las muestras. Un perfil

tipico para determinar el espesor de las peliculas se muestra en la Figura 3.1.

Los td de 30 min, 15 min, 2 min, 25 s resultaron en espesores de 658.7+57.6 nm, 279.4+58.4
nm, 26.26£8.9 nm, respectivamente. El espesor de la pelicula méas delgada no fue posible
obtenerlo por perfilometria, por lo que se determind mediante elipsometria (5.8+£0.1 nm). Para
las otras peliculas con mayores espesores se pudo determinar el espesor mediante
perfilometria. Las mediciones se realizaron por triplicado en diferentes zonas para cada

muestra. El valor que se reporta es el promedio y su desviacion estandar.
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3.1.2 Morfologia

(a) 30 min (b) 15 min
AN L g — 41.0 nm P Yo e 419 nm
350 35.0
30.0 30.0
250 250
200 20.0
15.0 15.0
10.0 100
0.0 0.0
14.5nm 221 nm
200
12.0
10.0 15.0
8.0
i 100
40
5.0
0.0 0.0

Figura 3.2 Micrografias AFM de la morfologia para las peliculas de niobio depositadas en un sustrato de
cuarzo por la técnica de sputtering con magnetrén de frecuencia pulsada durante (a) 30 min [d=659 nm],
(b) 15 min [d=279 nm], (c) 2 min [d=26 nm], y (d) 25 s [d=6 nm]onde t es el espesor de las peliculas.

En la Figura 3.2 se muestran las micrografias de AFM de la superficie de las peliculas de
niobio con los tiempos de deposito de 30 min, 15 min, 2 min y 25 s. En cada caso se inserta
una micrografia obtenida en un area de 1 um x 1 pum para observar méas detalles en la
morfologia. Dado que el tiempo de depdsito disminuye, la superficie de las peliculas se vuelve
mas homogénea, una rugosidad RMS (root mean square) para cada muestra de mayor a menor
es 3.69 nm, 3.07 nm, 0.74 nm y 0.60 nm, respectivamente. El incremento en la rugosidad en
funcioén del tiempo de depdsito, tq, es debido a los mecanismos de crecimiento en el sistema
de sputtering; para tade 25 s los sitios de nucleacion forman islas de cristales como se observa

encerrado en un circulo en el inserto de la figura 4.5 (d), siendo la muestra policristalina. Para
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los 2 minutos la pelicula continua se ha formado, a los 15 minutos han ocurrido colisiones que
promueven la formacion de hojuelas que incrementan su tamarfio para el tiempo de 30 minutos.
En la Figura 3.3 se presenta una ilustracion del mecanismo de crecimiento de las peliculas de
15,2 miny 25s.

(a) 15 min (b) 2 min (c)25s

Figura 3.3 llustracion del crecimiento para las peliculas delgadas de a) 15 min, b) 2 min y c) 25s.
3.1.3 Estructuray composicion

La Figura 3.4 muestra la difraccion de rayos X de la pelicula delgada de niobio con un tq de
15 min. La pelicula con un ts de 30 min mostro las mismas difracciones que la de 15 min. Las
muestras mas delgadas no pudieron ser analizadas experimentalmente por DRX. Después de
analizar el patrén de difraccidn de rayos X, se encontrd que corresponde a la fase policristalina
mas estable del niobio metalico, (la fase cubica), de acuerdo con la ficha PDF del ICDD # 00-
001-1183.
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Figura 3.4 Patron de difraccion (Co Ka) de una pelicula delgada de Nb depositada durante 15 minutos
comparada con la ficha de Nb Im-3m del ICDD #001-1183.

Si analizamos las intensidades de los picos correspondientes a los planos (110) y (200), se
obtiene una relacién 4.3:1, la cual difiere ligeramente del patron de difraccion de polvos que
es de 5:1. Para determinar si existe una textura en la pelicula, se realizo un célculo del grado

de textura (ver apéndice D), el cual arrojo un 10.9%, que se considera bajo.

Tabla 3.1. Datos de rugosidad y altura media, para las peliculas delgadas de niobio de diferentes espesores.

Tiempo de Altura media Rugosidad [Rugosidad relativa a
depdsito (nm) (nm) la altura media (%)

30 min 658.69+57.63  14.70 £3.69 3.69+0.36

15 min 279.43+58.40  16.40 +3.18 3.07+0.22 19
2 min 26.26 + 8.88 6.75 +0.75 0.74+0.11 11
255 58+0.1nm*  2.75+0.45 0.60 +0.17 22

* determinado por elipsometria.

Para la pelicula méas delgada podemos observar desde la Tabla 3.1, que aumenta
considerablemente la rugosidad relativa a la altura media. Esto se debe a que el crecimiento
de las peliculas de niobio sigue la formacién de islas que eventualmente cruzan el umbral de

percolacion al aumentar el tq y la superficie se vuelve continua.®®
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En el espectro de fotoemision XPS (Figura 3.5a) se puede observar la adquisicion para todos
los elementos presentes en la muestra de Nb con un tqs de 15 min. Se observa la presencia de
oxigeno, que se atribuye pentdxido de diniobio (Nb20s), lo cual puede observarse en el

espectro de alta resolucion (Figura 3.5b-d).

Es importante mencionar que la sefial caracteristica de la energia enlazante (BE: Binding
energy) para el niobio se presenta como un doblete debido a que el nivel del nucleo en el
orbital 3d, presenta 2 posibles estados del momento angular cuantico, 5/2 y 3/2. Para el niobio
en estado de oxidacion 0, las sefiales aparecen alrededor de 203 eV y 205 eV. Cuando aumenta
el estado de oxidacion del metal, la energia aumenta debido a las interacciones
coulombianas.™ Por cada estado de oxidacion de Nb se espera un incremento cercano a 1.5
eV de acuerdo con lo reportado por el NIST,” por lo que las sefiales que aparecen alrededor
de 208 eV'y 210 eV, corresponden al estado de oxidacion +5, debido a la presencia del Nb2Os.
También se puede observar la asimetria caracteristica de las sefiales correspondientes de un
elemento metalico como el niobio y cuando éste se oxida, esta asimetria desaparece, es decir,

pierde su estado metalico, siendo los picos mas simétricos.’®
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Figura 3.5 Espectro de fotoemision de las peliculas de Nb a) de adquisiciéon (15 min), y Nb 3d de alta
resolucion para un ts de b) 15 min, c) 2minyd) 25s.
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3.1.4 Modelo elipsométrico

Los parametros de ajuste para describir el comportamiento en las mediciones elipsométricas
de las peliculas de niobio con diferentes espesores se presentan en la Tabla 3.2. Se observa
que para la contribucién de Drude, wp, I'd, £ conservan un valor cercano a ~7, <1y ~2 como

se espera para el niobio metalico.”’

Para el oscilador de Lorentz j = 1, la constante de fuerza es la que tiene un aumento
significativo a medida que disminuye el espesor, esto es debido a que la contribucién del
oscilador es mayor. Esto se puede relacionar con la transparencia de las peliculas. Para la
pelicula en bulto (ta=30 min y 15 min) se tiene un espesor de 659 nmy 279 nm, lo que resulta
en peliculas completamente opacas con una completa reflexion por la superficie, es decir, la
luz no pasa por el bulto del material debido a la absorcion de luz en la superficie, un
comportamiento caracteristico de los metales por debajo de la frecuencia de plasma.>® Sin
embargo, para las peliculas méas delgadas esto cambia, especialmente a bajas energias (NIR).
La luz pasa por la pelicula delgada (ta= 2 min, 32 nm) y ultradelgada (ta= 25 s, 6 nm). Ademas,
hay absorcién de luz por toda la pelicula, lo que explica el aumento de la contribucién de
Drude y de Lorentz para la parte imaginaria de la funcion dieléctrica), siendo j = 1 la transicion

intra-banda con mayor contribucion a la funcion dieléctrica.

Cabe destacar que otros fenémenos se presentan en la pelicula ultradelgada debido a su
espesor, siendo mucho mas transparente y dado que el sustrato también tiene esta propiedad,
esto resulta en una gran pérdida de luz por transmision y por ello disminuye
considerablemente la parte imaginaria de la funcion dieléctrica. Ademas, para la parte real se
presenta un cambio hacia valores positivos debido a que la morfologia destaca por la

formacion de islas y una posible disminucién de los caminos conductores.
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Tabla 3.2. Resultados obtenidos del modelo de Drude y dos Osciladores de Lorentz.

Pardmetros | 25s 2min | 15min [ 30 min
x? 0.019 |0.010 |0.039 |0.058
Espesor (nm) | 6 32 279 659
o 1.539 1.676 1.509 1.607
& 1.026 2.906 2.757 2.554
w; 5.350 5.699 5.920 5.716
Iy 6.488 3.638 3.272 2.417
Wy 6.705 7.642 6.914 6.515
T, 0582 |0.229 |0.190 |0.188
f1 39.774 |16.150 | 14.230 | 13.551
wo 1 2275 2299 |2413 |2.441
Yo1 5.522 3.441 3.410 3.632
f2 2.342 1.029 1.045 0.883
wo,2 4199 |4.214 |4.180 |4.161
Yo2 2.823 1.534 1.467 1.409

En la Figura 3.6 se pueden observar los parametros Is e Ic experimentales (exp) y ajustados
(clc). Se puede notar que Is e Ic disminuyen conforme se reduce el espesor de las muestras mas
gruesas. Para la muestra de dos minutos el cambio en Is es mas notable, incluso cambiando la
forma, esto puede deberse a la transparencia de la muestra, ya que al ser de un espesor de 32
nm la transmision es posible, lo que podria generar reflexiones internas y del sustrato que
contribuyen a la sefial detectada. Esto Ultimo es mas notable para el caso de la pelicula de 25
s, debido a que las curvas se ubican en un Is e Ic diferentes en comparacion con las otras

muestras y también observandose un cambio en la forma de la curva.
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Figura 3.6 Parametros Is e Ic obtenidos de las peliculas delgadas de niobio con diferentes espesores. a) Is y

b) Ic para las peliculas con un tq de 30 min, 15 miny 2 min. ¢) Is y d) Ic para la pelicula con un tq de 25 s.

La reflectividad de las muestras mas gruesas y la transparencia de las peliculas mas delgadas,
son factores importantes para tomar en cuenta. El software DeltaPsi2 con el que se realizan
las mediciones calcula automaticamente la funcién dieléctrica al realizar el ajuste. Sin
embargo, al realizar la comparacion del calculo manual de £(w), los datos coinciden solo para
las muestras gruesas, pero no para las delgadas. Esto es debido a que la funcién dieléctrica
calculada por el software toma las contribuciones de reflexiones desde el sustrato, siendo
ahora un sistema Optico trifasico, el cual relaciona los coeficientes de reflexion de Fresnel y
por consecuencia la funcion dieléctrica con el espesor de la muestra.”® Por este motivo, los

calculos manuales son los correspondientes s6lo a la capa de la pelicula de niobio, por lo tanto,



no representan el sistema completo, en el cual el espesor influye un cambio considerable en

la funcion dieléctrica.

Las funciones dieléctricas se presentan en la Figura 3.7, de las cuales se observa que todas
siguen un comportamiento similar al modelo de Drude, caracteristico de un metal, sin
embargo, a medida que disminuye el espesor, se incrementa la contribucion de la parte
imaginaria y disminuye la de la parte real, lo cual se observa con una mayor facilidad para la
pelicula mas delgada. Lo anterior se puede atribuir a la pérdida de la capacidad para polarizar

la carga eléctrica.”
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Figura 3.7 Funcion dieléctrica (a) parte real, (b) parte imaginaria, de las peliculas de delgadas de niobio

con diferentes espesores.

3.1.5 Resistividad

Las mediciones de resistividad llevadas a cabo por el método de Van der Pauw (ver Figura
3.8), se determinaron con la observacion de 8 mediciones de voltaje entre cada uno de los
contactos (CD), al aplicar una corriente eléctrica (AB). Con estos datos es posible calcular la
resistencia eléctrica (R) mediante la ley de Ohm. La nomenclatura de estas resistencias esta

dada por el nimero de contactos y la direccion de la corriente (Ras, cp).
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Figura 3.8 Diagrama de la configuracion de contactos para la medicion de resistividad por la técnica de

Van der Pauw.

En la Figura 3.9 y Tabla 3.3 se observan los valores de resistividad determinados dentro de
un rango de 1 nA a 1 mA. En las corrientes mas altas (0.1 mA a 1 mA) se observa una
tendencia constante de la resistividad para cada una las peliculas y es en esta zona donde se
determina la resistividad de las muestras. Es importante mencionar que uno de los requisitos,
para utilizar la técnica de 4 puntas, es que las peliculas sean cuasi-bidimensionales, ya que el
incremento del espesor puede llevar a una mayor incertidumbre en el resultado de
resistividad,®® este efecto puede minimizarse teniendo buenas practicas en la colocacion

eléctricos en la muestra, tal como se observa en la Figura 3.8.
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Figura 3.9 Resistividad determinada para cada una de las muestras de niobio en funcién de la corriente

eléctrica aplicada en un rango de 1 nA a1 mA.
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Tabla 3.3. Resistividades de las peliculas delgadas de niobio con diferentes espesores.

t Espesor nm | Resistividad uQ-cm
30 min | 658.69 + 57.63 22.7+0.14
15 min 279.4+58.4 22.4+0.19
2 min 26.26%8.9 23.3+0.19
25s 5.92+0.14* 70.6+0.18

*Determinado mediante elipsometria.
3.2 Discusion

Los resultados de XPS estan de acuerdo con lo publicado por Medrano et al., ?° debido a que
se observa la presencia de niobio metalico en el espectro de fotoemision y dado que en rayos
X solo se observan sefiales correspondientes a este podemos concluir que el niobio se forma

con una capa muy delgada de 6xido de niobio amorfo en la superficie.

Existen pocos reportes que analicen la funcion dieléctrica del niobio, Wieduwilt y
colaboradores,?! realizaron un analisis elipsométrico de una pelicula de Nb de 300 nm, y los
resultados concuerdan con los obtenidos en este trabajo para la muestra de espesor similar
(279.4 nm). Sin embargo, solo realizan un analisis para este espesor, considerandolo como
bulto y sus resultados los comparan con peliculas ultradelgadas 12.5 nm, de las cuales
determinan su funcién dieléctrica mediante la medicion de la atenuacién modal del modo
plasmonico hibrido y el indice de refraccion, lo que los lleva a obtener una funcion dieléctrica
muy similar a la del bulto. Cabe hacer notar que en los resultados de esta tesis se observa una
clara diferencia en la funcién dieléctrica conforme disminuye el espesor, siendo que para la

pelicula de Nb de 6 nm existe la mayor pérdida de la capacidad de polarizacion de carga.

El valor de resistividad para la pelicula de 26.26 nm coincide en magnitud y cercano al valor
que obtienen Pinto y colaboradores a 300 K para un espesor de 25 nm,®? sin embargo, en su
trabajo no parecen usar una técnica de 4 puntas y utilizan solo un valor de corriente (1 pA)

para determinar la resistividad, lo cual puede llevar a errores en la medicion, tampoco
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presentan desviaciones estandar o incertidumbres. Ademas, no muestran imagenes SEM de la
morfologia de crecimiento de las peliculas de diferentes espesores. Posiblemente para las
peliculas mas delgadas que ellos presentan se encuentren por debajo del umbral de
percolacion, donde es caracteristica la formacion de islas granulares®®®® tal y como se observa
para la pelicula de niobio méas delgada de este trabajo. Dada su morfologia, la formacion de
islas conlleva a que existan menos caminos conductores comparados con los de una pelicula
con una superficie homogénea y por lo tanto existe un aumento de resistividad 70.6 uQ-cm,

comparado con una de mayor espesor 23.3 uQ-cm (d = 26.26 nm).
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Capitulo 4. Electrodeposito de Se y tratamiento

termico de las peliculas delgadas de Se/Nb

4.1 Resultados

4.1.1 Voltamperometria ciclica
4.1.1.1 Comportamiento de la pelicula de niobio en medio acido

Para entender el comportamiento del electrodo de trabajo (cuarzo/Nb) en la solucién
electrolitica de H2SeOs, se estudid primero el electrodo en el electrolito de soporte para
asegurar que no existen procesos que impidan el estudio del depdsito de selenio. Dado que el
electrolito de soporte es una solucion de H2SeOs 0.5 M, se puede asumir que la disociacion
parcial genera iones hidronio (H3O"). Por lo tanto, se utiliza un sistema similar de una solucién
acuosa de HCI para realizar el estudio del comportamiento de la pelicula de Nb en medio
acido.

El estudio electroquimico de la pelicula de niobio se llevo a cabo en una ventana de potencial
de 1.5V a-1.5V. En la Figura 4.1 se muestra que en la direccion catodica el Gnico proceso
relevante es la evolucién de hidrégeno que empieza a ocurrir a una diferencia de potencial de
-1 V. Esto es de esperarse debido a que los estados de oxidacion negativos de un metal son
poco comunes. Sin embargo, en direccion anddica se observa que existen procesos de

oxidacion del Nb en valores de potencial positivos.
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Figura 4.1 Voltamperograma ciclico de la pelicula de niobio en una solucién de HCI 2 mM a 25°C con una
velocidad de barrido de 10 mV/s.

A partir de estos resultados, se realiz6 un estudio con espectroscopia Raman para comparar
una pelicula de Nb sin oxidar y otra después de un proceso de oxidacion, ver Figura 4.2. Los
espectros Raman confirman la presencia de dos 6xidos de niobio para la pelicula que se
sometio al proceso de oxidacién. Los modos vibracionales Raman coinciden con las
reportadas en la literatura para el Nb20s y NbO2.8* Cabe destacar que las intensidad de las
sefiales son comparables con 6 y 2 veces el nivel de ruido por lo que se puede asumir que la

oxidacion solo esta ocurriendo en la superficie de la pelicula de niobio.

——Nb (bulto) ——Después de oxidar

Intensidad (u.a.)

200 400 600 800
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 4.2 Espectro Raman de una pelicula de niobio sin oxidar y después de oxidar.
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4.1.1.2 Electrodepdsito de Se sobre la pelicula de niobio

Los resultados de VC del selenio utilizando un electrolito compuesto de H2SeOs 0.5 M a una
temperatura de 75 °C, sobre sustratos de cuarzo/Nb y sustratos de vidrio/FTO, se muestran en
la Figura 4.3. Para el niobio se observa un aumento significativo en la corriente eléctrica
debido a la evolucion del hidrogeno en el intervalo de potencial de - 0.2 a- 1.2 V vs. Ag/AgCI.
Sin embargo, no se define un pico de reduccion, indicando una muy alta conductividad debido

al sustrato metalico de Nb.

a) > —— Direccién catédica b) 14 Direccion catodica
1 Direccion anddica O- — Direccion anddica
0 I
4 _1_
54 _2_.
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E (V) vs Ag/AgCl (3.5 M) E (V) vs Ag/AgCl (3.5 M)

Figura 4.3 Voltamperogramas ciclicos de una disolucion electrolitica a 75 °C de H2SeOs3 0.5 M y a un
pH = 2.36 realizado de una pelicula de a) cuarzo/Nb, b) vidrio/FTO, a una velocidad de barrido de
10 mV/s.

Dado que el potencial de reduccion es una propiedad intensiva del material, se estudié el
mismo sistema por VC usando un sustrato de vidrio/FTO (Figura 4.3b), observandose un pico
asimétrico correspondiente a la reduccion del H2SeOs, con un méaximo negativo en -580 mV
vs Ag/AgCI. A partir de los resultados de la VC se realizo un estudio completo en el cual se
utilizaron valores de potencial dentro del intervalo + 0.4 a -1.2 V vs Ag/AgCl para realizar
varios depositos a partir de la disolucion electrolitica de Se. De estos resultados, se escogid
un potencial de -230 mV vs Ag/AgCl para la obtencion de selenio gris donde empieza el

proceso de reduccion.
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Figura 4.4 Voltamperograma ciclico para una pelicula de Se depositada sobre un sustrato de vidrio/FTO,
durante 15 min a -230 mV vs. Ag/AgCI a partir de una solucion electrolitica 0.5 M de H2SeOs a 75 °C a

una velocidad de barrido de 10 mV/s.
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Figura 4.5 Direccion catédica de las voltametrias ciclicas consecutivas de una solucién electrolitica de 0.002
M de H2SeO3 ajustado a un pH 2.36 con HCI a una temperatura de 75 °C, sobre un sustrato de vidrio/FTO

a una velocidad de barrido de 10 mV/s.

En la Figura 4.4 se muestran los resultados de VC realizados sobre un sustrato de
cuarzo/Nb/Se, la pelicula de selenio se depositd a -230 mV vs. Ag/AgCl durante 15 min. De
esta figura, se observa claramente un proceso de reduccién con un maximo negativo en -380
mV vs Ag/AgCl, siendo éste el potencial donde ocurre la obtencion del selenio policristalino.

Se ha observado que los potenciales de reduccién para el H2SeOs suelen recorrerse a
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potenciales mas negativos conforme aumenta el nimero de ciclos y por ende el tiempo de
depdsito. Lo anterior se observa en la Figura 4.5 para el potencial de reduccién de una solucion
2 mM de H2SeOs. Por este motivo se escogié un potencial final de electrodeposito de
-330 mV vs. Ag/AgCl para la obtencién de selenio elemental policristalino a partir de una
solucion electrolitica &cida de H2SeOs 0.5 M a una temperatura de 75 °C con exposicion
continua a la luz ambiental. Esta metodologia fue basada en el trabajo reportado por Guarneros

y colaboradores.*

4.1.2 Cronocoulometria
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Figura 4.6 Diagramas de cronocoulometria del electrodepdsito de Se sobre peliculas de Nb en una solucion
0.5 M H2SeOsa 75 °C.

Para poder estimar la cantidad de selenio electrodepositado a partir de la cantidad de carga
experimental determinada, se realizaron depositos a tiempos de 5 min, 10 min y 20 minutos
(ver Figura 4.6). A las peliculas resultantes se les midid el espesor promedio mediante

perfilometria (ver Tabla 4.1).

Tabla 4.1 Espesores y cargas correspondientes a las peliculas de Nb electrodepositadas con Se a diferentes

tiempos, sustratos de cuarzo/Nb/Se.

Tiempo de Espesor
-~ : Carga (C)
electrodepdsito promedio (nm)
5 min 140.16 0.47
10 min 267.67 1.10
20 min 582.07 2.18

De acuerdo con la ecuacién (2.5), podemos observar que debe existir una dependencia lineal
de la carga con el espesor de las peliculas (ver Figura 4.7), lo cual permite estimar la cantidad
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depositada de selenio en un centimetro cuadrado mediante la densidad de carga superficial o

(C/cm?) para cumplir con la estequiometria del NbSe..
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Figura 4.7 Ajuste lineal del espesor equivalente de Se a la carga determinada por cronocoulometria.

Utilizando la densidad volumétrica del selenio gris (4.79 g/cm?®) y su peso atémico es posible
determinar el espesor de selenio necesario para una cantidad de niobio dada. En la Tabla 4.2
se presentan la cantidad estequiométrica de niobio y selenio con sus valores de densidad

superficial molar en una relacién de molar de 1:2.

Tabla 4.2 Cantidad de niobio y selenio con sus valores de densidad superficial molar en una relacion de

molar de 1:2.
o, Espesor Cantidad Cantidad de Espesor o equivalente al c
d de
) de Nb de Nb Se de Se espesor de Se  experimental
sputtering
(nm)  (umol/cm?) (umol/cm?)  (nm) (Clcm?) (Clecm?)
15min  279.43 2.58 5.16 847.29 3.22 1.16
2 min 26.26 0.24 0.49 79.63 0.29 0.35

De las tres peliculas de niobio estudiadas, solamente en las peliculas con un ts de sputtering
de 15 miny 2 min fue posible realizar el deposito de la pelicula de selenio. En la pelicula con
de 25 s el electrodeposito de selenio gris no fue posible debido al cambio en sus propiedades

eléctricas, ver detalles en el Capitulo 3.
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La pelicula delgada de un tq de sputtering de 15 min fue electrodepositada obteniendo una
densidad de carga superficial menor a la equivalente para cubrir toda la pelicula, mientras que

a la pelicula de un tq de 2 min se le deposité una cantidad superior a la necesaria de Se.
4.1.3 SEM Yy GIXRD de peliculas de Se

Los resultados de difraccion de rayos X de la pelicula de 15 min se presentan en la Figura 4.8.
En esta figura se puede observar que la pelicula presenta los picos de difraccion del Se
policristalino con grupo espacial P3121, con posiciones angulares de 27.29, 34.56, 48.44,
51.19, 53.10, 60.72, 65.52, 66.17, 72.34 y 72.84 grados los cuales corresponden a los planos
de crecimiento (hkl), (100), (101), (110), (012), (111), (201), (003), (112), (013) y (022),
respectivamente, correspondientes a la fase hexagonal del selenio, la cual es la fase méas

estable de todos los alétropos del Se.

T T (101) T T T T
E — Selenio deppositado B
| 1CDD 01-086-2246
(Se P3,21)
< |
2 | (100) ]
B (012)
=y 110) [ (111) -
2 1 (110) (201 (112) (022)
2 |
= Wil
T T T T ‘ T | T H T H ‘
20 30 40 50 60 70

26 (°)

Figura 4.8 Patron de difraccion de una pelicula delgada de Se electrodepositada durante 15 min sobre un
sustrato de Cuarzo/Nb, Se P3121 del ICDD #01-086-2246.

La morfologia de las peliculas de Se depositadas sobre Nb se muestra en las micrografias de
emision de campo SEM (FESEM) de la Figura 4.9. De acuerdo con las imagenes de FESEM,
se observa el crecimiento del selenio sobre el niobio, en forma de particulas esféricas
compuestas de pequefios cristalitos en forma de estratos, y que posiblemente estas particulas
esféricas crecen en los sitios de alta simetria del niobio. El crecimiento de las particulas se

presenta en dos tamafios caracteristicos, de 2.5 umy 1um de diametro.
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Figura 4.9 Micrografias SEM caracteristicas de la morfologia para la pelicula de niobio electrodepositada
con selenio (cuarzo/Nb/Se) durante 15 min a un potencial de -330 mV.

Es importante mencionar que cuando el tiempo de deposito de la pelicula de Se excede una
hora, la pelicula empieza a desprenderse como un polvo, lo que significa que la adhesion del

selenio gris esta limitada a tiempos de electrodepdsito menores, y por ende el espesor de la
pelicula.

4.1.4 Formacion de NbSe, mediante procesamiento térmico rapido

La rampa de calentamiento mostrada en la Figura 4.10 se disefié de tal manera que el

tratamiento térmico tuviera una temperatura maxima de 850° C durante 50 s.

1000 1 3
_ |[=e=s8s0°C 50s |
S,\J/ 800-
s ]
5 600
E 4
O 400+
Q- 4
% 200
l_ 4
O_

o4

50 100 150 200 250
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Figura 4.10 Rampa de calentamiento utilizadas para el procesamiento térmico rapido.

Las peliculas de Se sobre sustratos Nb se sometieron a un tratamiento térmico rapido de 850
°C en el sistema RTP durante 50 s en una atmosfera reductora de Hz y N2. Posteriormente,

estas peliculas fueron analizadas mediante espectroscopia Raman (Figura 4.11). Para la
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pelicula de tq de sputtering de 15 min se observa un solo pico de alta intensidad en 226 cm™,
correspondiente al modo vibracional Aig. La pelicula de 2 min muestra varios picos pequefios
localizados en 227 y 265 cm?, correspondientes a los dos modos vibracionales (Aigy E2g) del
NbSe2. Ademas, se observa la presencia de picos que corresponden a la formacion de 6xido

de niobio (NbO2). En la pelicula de 15 min también se encontraron zonas con 6xido de niobio.

320
a b)
’ 226 | 196 O,
300
399
1 NbSe, 333
280 - 207
- ~ 227
3 ] S 265
2 260 =
ks ] 8 ]
° o
% 240 - g
E . < 10
220
200
T T T T T T T T T T T T
200 400 600 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Desplazamiento Raman (cm™) Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 4.11 Espectros Raman de las peliculas de Nb con un t¢ de sputtering a) 15 min, b) 2 min

electrodepositadas con Se y tratadas térmicamente a 850 °C.

En las Figura 4.12 y Figura 4.13 se muestran los difractogramas de rayos X comparados con
las fichas PDF correspondientes al NbSez en su fase 2H (P6s/mmc) y al sustrato de cuarzo. En
ambas muestras se encuentra coincidencia con el pico mas intenso de la ficha del NbSe: del
plano (103). Otro pico correspondiente al plano (104) coincide con la sefial mas intensa del
patron experimental. Sin embargo, existe la posibilidad de que el sustrato de cuarzo fundido
pueda presentar difracciones ya que el difractograma se obtiene después del RTP. El pico mas
intenso para el cuarzo fundido es el plano (101). Para la muestra mas delgada que se seleniz6
(ta = 2 min), el pico correspondiente al plano (103) del NbSe2 es mucho menos intenso que
para la pelicula de un ta de 15 min, debido a que la pelicula es mas delgada. Los picos
correspondientes entre 60° y 70° no han podido ser identificados con algn otro compuesto o

posible impureza y méas estudios son necesarios para su identificacion.
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Figura 4.12 Patrén de difraccion de una pelicula de Nb (15 min) electrodepositada con Se y tratada
térmicamente a 850 °C, comparado con las fichas ICDD de NbSe2 #03-065-3484 y del sustrato SiO2 #01-

070-3315.
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Figura 4.13 Patron de difraccion de una pelicula de Nb (2 min) electrodepositada con Se y tratada
térmicamente a 850 °C, comparado con las fichas ICDD de NbSe2 #03-065-3484 y del sustrato SiO2 #01-

070-3315.
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Los resultados de XRD y Raman muestran que se ha obtenido la formacion del NbSe:
mediante el proceso de selenizacion de la estructura de peliculas delgadas de Nb/Se a alta

temperatura.

4.1.5 Resultados de microscopia de Fuerza atdmica para las peliculas de NbSe>

a) NbSe: (#1730 nun) b) NbSez (75=15 min)
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Figura 4.14 Micrografias AFM de las peliculas de Nb a) bulto, con un tq de sputtering de b) 15 miny c) 2

min.

En la Figura 4.14 se muestran las micrografias AFM de las 2 peliculas delgadas de NbSe2 y
una en bulto (30 min). Sin embargo, en la muestra selenizada de niobio con ts = 30 min 'y 15
min, la selenizacion fue muy poco uniforme, ya que se encontraron zonas con grandes
cantidades de 6xido. Como un ejemplo, se muestra una micrografia FESEM vy el espectro de
dispersion Raman de la muestra selenizada de niobio con ts = 15 min. En las micrografias de
AFM se observa una morfologia del tipo granular que asemejan particulas con formas

triangulares y otras con forma esférica. La forma triangular es una de las formas que se ha
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reportado la obtencion del NbSe2,?® esto puede indicar que esta morfologia es la mas estable

termodinamicamente para la fase 2H.

a) b)
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Figura 4.15 a) Micrografia SEM de una zona con 6xido de Nb, en el modo de electrones retrodispersados
para observar la diferencia de composicién de una pelicula de Nb (15 min) electrodepositada con Se y
tratada térmicamente a 850 °C. b) Espectro Raman de una pelicula de Nb (15 min) electrodepositada con

Se y tratada térmicamente a 850 °C, en la zona de mayor contraste.

4.1.6 Resultados de las propiedades Opticas y eléctricas de peliculas delgadas de
NbSe;

Solamente para la pelicula de NbSe2 obtenida a partir la pelicula de niobio con ta= 2 min, fue
posible realizar mediciones elipsométricas. Esto es debido a que la pelicula de niobio con tq=
2 min tiene mas area superficial relativo al volumen (mayor razén area-a-volumen). El
aumento de area-a-volumen facilita la difusion de 4&tomos de selenio porque hay un camino
mas corto para la difusion. Ademas, los defectos de superficie (poros) de la pelicula metalica
parecen mejorar la selenizacion porque hay mas puntos de entrada de atomos de selenio. Por
otro lado, las peliculas mas gruesas tienen menor razén area-a-volumen, lo que ralentiza el
proceso de difusion de selenio porque el camino para viajar dentro de la pelicula es méas largo.
Ademas, las micrografias AFM muestran que la cantidad de poros ha disminuido, lo que
resulta en menos puntos de entrada para los atomos de selenio. La discusidn previa esta en
buen acuerdo con lo observado el trabajo de Lai y colaboradores® para estructuras de sulfuros

de metal. Ahi, una mayor razon de area-a-volumen mejora la difusion de azufre en el metal.
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Un efecto similar se ha visto en la selenizacion de materiales de pelicula delgada para celdas

solares, donde la difusion del selenio mejora al disminuir el grosor de la pelicula.®

En la Figura 4.16 se muestra el ajuste del modelo fisico propuesto con un gradiente de 6xido
de Nb/NbSez con una capa de niobio sin selenizar en el fondo y el sustrato de cuarzo,
cuarzo/Nb. El ajuste tiene un error y? menor a 1 y en la Tabla 4.3 se presentan los datos
ajustados correspondientes a la capa de NbSez. Los parametros para el modelo se presentan
en el apéndice D. Los parametros Is e Ic mostrados en la Figura 4.17 estan relacionados a los
pardmetros elipsométricos ¢ y A por las ecuaciones 3.14 y 3.15, los cuales indican el cambio
en la polarizacion de la luz, mediante el vector de Stokes. Se observa un comportamiento
diferente al de las peliculas de niobio y el modelo utilizado para el ajuste considera un

comportamiento metalico del gradiente de NbSez.

0.6 -0.5
] -0.3
0.4+ L
T -0.2
, 031 -
- ; -0.1 —°
0.2 1 i
1 ~0.0
011 [ o1
0.0 --0.2
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0 2 4
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Figura 4.16 Parametros Is e Ic experimentales y ajustados (linea punteada) obtenidos de la pelicula de
NbSe.
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Tabla 4.3. Resultados obtenidos del modelo de Drude y dos Osciladores de Lorentz.

Parametros | NbSe;

x* 0.179

Espesor (nm) | 46.470

£o 3.348
Wy 2.224
Ty 5.511
f1 0.634
w1 2.501
Yo1 1.472

Por otro lado, también se midio la resistividad eléctrica mediante mediciones por 4 puntas
colineales de las peliculas selenizadas con t¢ de 15 min y 2 min. Se determing la resistencia
por cuadro y mediante los espesores obtenidos por perfilometria y AFM, se calcul6 la
resistividad como se muestra en la Tabla 4.4, donde la pelicula mas delgada de NbSez con un

espesor cercano a 32 nm tuvo una resistividad mayor de 14.01 mQ-cm.

Tabla 4.4 Resistividades de las peliculas delgadas de NbSe2 con diferentes espesores

Resistividad

tq de sputtering | Espesor nm

mQ-cm

488.81+48.90° 1.67+0.09

2min 31.61+8.81° 14.01+0.02

2 determinado mediante perfilometria.

b determinado mediante AFM midiendo el escalon de la pelicula y el sustrato en un area de 50 micras.
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4.2 Discusion

La selenizacién de las peliculas metélicas de Nb permitié la formacion de las peliculas de
NbSe2 usando la metodologia propuesta en este trabajo de tesis, que contrasta con las
reportadas utilizando CVD como principal metodologia.'®?*®" EI método de electrodeposito
para la obtencion de la pelicula de Se sobre el Nb metalico muestra que el control del
crecimiento de selenio cristalino es posible determinando la carga equivalente al selenio
depositado sobre el sustrato de cuarzo/Nb, pero dado que la eficiencia de corriente es menor
a la corriente medida, se debe recurrir a una técnica de cuantificacion alternativa al método

basado en las leyes de Faraday.

Para llevar a cabo la selenizacién de todo el material que conforma la pelicula de Nb, es
importante controlar la cantidad de selenio, ya que sin la cantidad de selenio suficiente las
peliculas pueden no tener uniformidad en la superficie, por este motivo la pelicula con un tq
de 15 min selenizada no pudo ser medida mediante la técnica de elipsometria. Sin embargo,
para la formacién de peliculas de NbSez, la uniformidad de las peliculas selenizadas mejora
conforme se disminuye el espesor debido a la difusion y distribucion del selenio. Debe
considerarse que, para espesores mas delgados, como la pelicula con un tq de 25 s, no fue
posible realizar la selenizacion debido a la poca cantidad de material conductor y la necesidad
de la técnica de electrodepdsito de que el sustrato sea eléctricamente conductivo. Por otro
lado, la formacion de 6xido de Nb (NbOz) presente en las peliculas selenizadas puede deberse
a que la misma superficie de Nb esta cubierta por Nb2Os, lo que podria llevar a una posible

contaminacion por oxigeno durante en el proceso de selenizacion.

Los resultados de caracterizacion de las propiedades o6pticas del NbSe: formado por
selenizacion a alta temperatura, en una atmoésfera neutra, mostraron que el modelo
elipsométrico utilizado se ajusta al modelo fisico propuesto cuarzo/Nb/Oxido de Nb/NbSez, y
considerando un gradiente asumiendo la difusion del selenio sobre el niobio en el
procesamiento térmico rapido, obteniendo un espesor cercano al determinado por microscopia
de fuerza atomica. Cabe destacar que para confirmar la difusion de selenio como un gradiente
en la pelicula de niobio es necesario realizar otros estudios, por ejemplo XPS en configuracion
angular para determinar el perfil de composicion o desgaste con iones de argon en un sistema
XPS. Sin embargo, eso requiere el fraccionamiento de la pelicula que se encuentra sobre
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cuarzo fundido y eso dificulta este procedimiento. Los resultados de elipsometria nos
muestran que el modelado de la capa de NbSez, con el modelo de Drude y un oscilador,

corresponderia a un comportamiento metalico, tal como se reporta en la literatura.

La resistividad eléctrica del NbSez aumenta a medida que el espesor de la pelicula disminuye.
Esto puede deberse a dos factores: el primero es el cambio de la funcion dieléctrica de un
comportamiento metalico a un dieléctrico, tal como se observo para las peliculas de niobio, y
el segundo es asociado a la cantidad de éxido presente en la pelicula. Sin embargo, la
resistividad reportada de peliculas, Unicamente de mezclas de 6xidos, de niobio es més alta y
de los 6xidos individuales es atin mayor.8%-9 Estos resultados abren las puertas para optimizar
la metodologia propuesta, para mejorar la obtencion de peliculas delgadas de NbSe2 con

caracteristicas mas adecuadas.
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Capitulo 5. Conclusiones

5.1 Peliculas de Nb depositadas por sputtering

Se depositaron peliculas de Nb con diferentes espesores (658.7+57.6 nm, 279.4+58.4 nm,
26.26+8.9 nm y 5.92+0.14 nm) variando el tiempo de depoésito (ta = 30 min, 15 min ,2 miny
25 s). Se mostro que la rugosidad cuadratica media de las peliculas esta entre 0.60 y 3.69 nm.
Los resultados de difraccidn de rayos X mostraron que las peliculas de Nb son policristalinas
con estructura cristalina cibica (BCC, Im-3m). Resultados de XPS mostraron que las peliculas
son libres de oxigeno en el bulto con 6xido en su superficie. Se obtuvo la funcién dieléctrica
para cada pelicula con la técnica de elipsometria. Las peliculas con un tiempo de depésito de
30y 15 min mostraron un comportamiento metalico que se describe bien con el oscilador de
Drude. La pelicula con tiempo de depdsito de 2 minutos permite la transmision de la luz
visible. La muestra con el tiempo de depdsito mas corto (25s) presentdé un comportamiento
que se aleja del metalico, ya que las islas de material no han cubierto totalmente el sustrato.
La parte real de la funcidn dieléctrica resultdé ser positiva, sefialando el inicio de un
comportamiento conductor después de pasar la transicion aislante-metal cuando el grosor
supera el umbral de percolacion, un efecto que se ha observado en otros metales. Los
resultados de la funcion dieléctrica coinciden bien con la resistividad eléctrica, donde un
espesor menor de la pelicula resulta en una mayor resistividad. Ademas, la parte imaginaria

tiene un comportamiento similar al sustrato de cuarzo, es decir, es cercana a Cero.
5.2 Peliculas de NbSe;

Se obtuvieron peliculas delgadas de NbSe2 en su fase 2H (P6s/mmc) mediante la selenizacion
de peliculas de Nb. Este proceso consistid en el electrodeposito de selenio elemental, en su
fase hexagonal (P3121), sobre peliculas de niobio (cuarzo/Nb/Se). Se correlaciono el espesor
de las peliculas de selenio con la cantidad de carga necesaria para el depdsito de Se sobre las
peliculas de Nb. La morfologia de crecimiento del selenio se asemeja a esferas , con diametros

aproximados de 1 umy 2.5 um para una pelicula en bulto (ts=15 min).

58



Posteriormente, las peliculas de cuarzo/Nb/Se se sometieron procesamiento térmico rapido a
850 °C durante 50 s, llevando a la obtencion de NbSez. La pelicula de niobio de 279 nm de
espesor mostro ser apropiada para el proceso de selenizacion y procesamiento térmico rapido.
Sin embargo, la distribucion del Se no fue lo suficientemente adecuada, llevando a la
obtencidn de peliculas con una pobre homogeneidad en la composicién, ya que se presentan
zonas con oxido de niobio. La pelicula de NbSez de 32 nm de grosor resulto ser la mas
apropiada para el proceso de selenizacidn, pero también se detectd presencia de éxido de
niobio, aungue en menor cantidad respecto a la pelicula de niobio selenizada de 279 nm de
espesor. La fase 2H del NbSez se verificd con mediciones de difraccion de rayos X y

espectroscopia de dispersion Raman.

La morfologia de las peliculas de NbSe: muestran una estructura tipo triangular y una
disminucion del tamafio de grano conforme el espesor de la pelicula disminuye. Los resultados
de la funcién dieléctrica de la pelicula mas delgada de seleniuro de niobio y los valores de
resistividad eléctrica mostraron un comportamiento metalico. La funcion dieléctrica de la
pelicula de NbSe: se determind considerando un modelo multicapa con gradiente a través del

grosor, que esta de acuerdo con el proceso de difusion de selenio esperado.
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Capitulo 6. Apéndices

A. Determinacion de la matriz de Muller

En elipsometria, la matriz de Jones corresponde a la luz reflejada por una muestra isotrépica

J= (rp 0)
0 r/’
la cual puede ser reescrita de la siguiente manera, sustituyendo la ecuacién 2.12 y factorizando

rs
cosy’

J=r <rp/rs 0) =, (tanlpem 0) __T (Senl/)eiA 0 )
0 1 0 1 cosy 0 cosy

La matriz de Miller puede ser calculada a partir de la matriz de Jones mediante la siguiente
expresion derivada del formalismo Jones-Miiller:

oy (A. 1)
Sout = AU®J")A™ Siy = MSyy,
10 0 1
(1 0 0 -1 o~
donde A = 01 1 o/ (J®J*) indica el producto de Kronecker y S es el vector de
0 i —i O

Stokes de la luz incidente.

Usualmente también se habla de la matriz normalizada de Miiller, donde m,; = M—”
11

myp My Myz Myy 1 Myp; Myz My,
My i = Ma1 Mzz Maz Maq | _ [ Mz Mpz Mpz My,
M3y M3y Mgz Mgy M3y M3y Mgz Mgz
My My Myz My, My1 My Myz My,

Esto simplifica las relaciones con los parametros elipsométricos y normaliza la intensidad
incidente So del vector de Stokes, dado que M;; = S,.

Por lo tanto, la matriz de Muller es

1 —cos 2y 0 0
V= 5 — cos 2y 1 0 0
2 * cos? Y 0 0 sin2y cosA  sin2ysinA |’
0 0 —sin 2y sinA  sin 2y cos A

entonces
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1 — cos 2y 0 0

M | —cos2y 1 0 0
normalizada — 0 0 sin2y cosA  sin2y sinA
0 0 —sin2ysinA sin 2y cos A

Instrumentacion y vector de Stokes

El equipo de elipsometro de fase modulada utilizado pertenece a la marca Horiba y
corresponde al modelo Jobin Yvon Uvisel M200 cuyos elementos se observan en el diagrama
de la figura 2.

) Analizador
Polarizador Modulador /

Muestra

Fibras dpticas

Fibras épticas

Monocromador
Fuente Filtros D\
\ Detector
Obturador PC

Fig. Supl. 1 Diagrama de un elipsometro de fase modulada UVISEL. (Imagen basada en el manual del

equipo)
e Fuente de luz

Como se observa en el diagrama de la Fig. Supl. 1, la fuente es tipicamente una lampara de
Xenon de 75 W y emite luz no polarizada, por lo que su vector de Stokes es

So 1
Ss1_[o
S| \o
S3 0

e Fibras opticas

Las fibras utilizadas transmiten la luz en haces de diferentes longitudes de onda, 190-880 nm
para la region UV y 260-2100 nm para el cercano infrarrojo. Las fibras tienen 1 mm de

didmetro.

e Polarizador
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El polarizador define el estado de polarizacion de la muestra antes de que la luz incida sobre
la muestra. La matriz de Muller del polarizador dependera del angulo donde esté colocado el
polarizador y también de la forma de la luz polarizada. Por lo general se tiene luz linealmente
polarizada, cuya matriz de Muller es

1 1 0 O
1 1 0 O
Mpolarizador = 00 0 0]
0 0 0 O
y el vector de Stokes resultante viene dado por
So 1 1 0 0\ /So 1 1 0 0\ /1
S1 _ 1 1 0 O S1 _ 1 1 0 O 0
S, 00 0 0f\S, 0 00 oflo]”’
S3/ e N0 0 0 0/\S3/. \o 0 0 0/ \0
So 1
S _[1
S, 0
53 out 0

Sin embargo, el polarizador es fijado a 45° del modulador, por lo que el vector de Stokes de
la luz incidente en el modulador es realmente

So 1
SS)_ (o
S, {1
Ss 0

e Modulador de fase

El modulador de fase fotoelastico induce una modulacién del estado de polarizacion cuya
matriz de Miiller viene dada por

0 0

0 0
cosd —sind
sinéd cosé

Mpy =

S O O
(el =)

donde & esta dado por la ecuacion A.2
6 = Fsin(wt) , (A.2)

donde w = 2nv y v = 50 kHz es una frecuencia de resonancia resultado del estrés aplicado
a la silice fundida, lo que causa una separacion en la velocidad de las componentes vertical y
horizontal de la luz polarizada, incrementando asi la sensibilidad y velocidad de medicién con
alta precision.
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Es importante notar que la fase § depende del tiempo y esta debe permanecer constante para
que la polarizacion resultante sea constante, por lo que el factor F es proporcional a % \Y/

representa el voltaje aplicado y A la longitud de onda incidente. Variando estos parametros, &
permanece constante, y la onda incidente se describe por el vector de Stokes dado por

So 1
S\ —cos 2y
S, | | sin2ycosA
Ss —sin 2y sin A

Este es el vector de Stokes que incide sobre la muestra. Teniendo este vector en cuenta
podemos calcular el vector de Stokes resultante después de la interaccion con la muestra.

S 1 1
51 _ — COS 2oyt =M ] —COS 2

SZ Bl sin lpout cos Aout — mormalizada| - sin l/)inc cos AL'nc

S3/ out —Sin Yoy SINAgue/ e —sinYpe Sinlipe/ 4,

Sin embargo, al realizar las mediciones, nosotros realmente estamos llevando a cabo la
obtencidn del vector de Stokes de salida y los parametros de M,,,;matizada SON 10S pardmetros
medidos por el analizador y posteriormente el detector

Mnormalizada
1 — COS 2V pyt 0 0

| —cos2YPyy 1 0 0

n 0 0 Sin 2y COS Agye  SIN 2,y SINA, 4
0 0 —Sin 2y, SINAgye  SIN 2Y 0 COS Ayt

Entonces a partir de esta matriz, podemos calcular el vector de Stokes de la luz incidente, con
la matriz inversa de Muller

S 1 1

S, 3 — €05 2P, -1 — COS 29 gy¢

SZ sin lljinc cos Ainc normalizada | - sin lpout cos Aout

53 inc —sin lpinc sin Ainc inc —sin lpout sin AOut out

La matriz inversa es algo complicada de calcular, no obstante, con ayuda de Matlab es posible

calcular la matriz de forma simplificada y ademas comprobar que M, -maizada *

M, ormatizaqa €S igual a la matriz identidad. Entonces M} .1i,444 €Sta dada por
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cos 2
cot? 2 +1  — Pout 0 0

coS? 2y — 1
coS 2Y ot
- cot? 2 +1 0 0

1 _ cos? 2y — 1 Your
normalizada — cos Agut sinA ¢

0 0 , ——

Sin 24y Sin 2ty
. 0 sin A,y coS Agut

sin2¥,,:  Sin 2y,

e Polarizador, monocromador y detector

Finalmente, el analizador es un polarizador similar al polarizador inicial, siguiendo el
monocromador que separa la luz en sus componentes, la cual llega después hacia el detector.

Matriz de Muller y matriz inversa de Muller

A partir de la respuesta elipsométrica obtuvimos los valores de Is e Ic para diferentes
longitudes de onda, utilizando las ecuaciones 11 y 12, es posible obtener los pardmetros
elipsométricos 1 y A, aunque esto no es necesario dado que el equipo ya nos proporciona el
resultado de estos célculos.

Dado que estos parametros varian con la longitud de onda, se escogié un valor de longitud de
onda arbitrario de 632.59 nm que equivalen a 1.96 eV y se encuentra en la region visible. Las
matrices de Muller se muestran a continuacion

Nb-15 min

El valor de ¥ y A, para la longitud de onda para la muestra depositada durante 15 min, son
29.512 y 116.766, respectivamente, lo que resulta en las matrices siguientes

1 0.7861 0 0
y _ | 0.7861 1 0 0
normalizada = 0 0 —0.5342 -0.3109 |’
0 0 0.3109 —0.5342
2.6179 —2.0580 0 0
! _ | —2.0580 2.6179 0 0
normalizada — 0 0 —1.3984 0.8139
0 0 —0.8139 -—-1.3984

Nb-2 min
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El valor de ¢ y A, para la longitud de onda para la muestra depositada durante 2 min, son
29.719 y 128.237, respectivamente, lo que resulta en las matrices siguientes

1 0.9684 0 0
_ [ 0.9684 1 0 0
Mnormatizada = 0 0 —-0.2104 0.1343 |’
0 0 —0.1343 —0.2104
16.0522 —15.5441 0 0
1 _ [ —15.5441 16.0522 0 0
normalizada 0 0 —3.3768 —2.1563
0 0 2.1563 —3.3768

Nb-25 s

El valor de y y A, para la longitud de onda para la muestra depositada durante 25 s, son 9.165
y 120.763, respectivamente, lo que resulta en las matrices siguientes

1 —0.8680 0 0
y _ [ 0.8680 1 0 0
normalizada = 0 0 —0.0929 -0.4877 ]’
0 0 0.4877 —0.0929
4.0567 3.5214 0 0
M-l _ | 3.5214 4.0567 0 0
normalizada — 0 0 —0.3771 1.9785
0 0 —-1.9785 —-0.3771

Vector de Stokes de la onda incidente

Los vectores de Stokes de la onda incidente pueden ser calculados a partir de las matrices de
Muiiller y del vector de Stokes de la respuesta del material, es decir la luz reflejada dada por la
relacion

So 1

S1 _ —COS 2oyt

S, | sin 29,y cOS Agut

S3/ out —Sin 24y SinAgye/

Para la luz totalmente polarizada se define So en funcion de los demas parametros.
S§ =S¢ + 55+ 5%

Esta relacion la cumplen las 3 peliculas mostradas en las siguientes secciones donde se
presenta el vector de Stokes incidente (inc) y reflejado (out).

Nb-15 min
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El vector de Stokes de la luz reflejada para la pelicula de niobio depositada durante 15 minutos
es

So 1

Si|  _|[ 0786138
S, —0.534171
S3/ e \—0.310882

y esto resulta en el vector de Stokes de la luz incidente

So 1
S _ 0
S, 1
S3 inc 0

Nb-2 min

El vector de Stokes de la luz reflejada para la pelicula de niobio depositada durante 2 minutos
es

So 1

S| _ [ 0968351

S, —0.210361 |
S3/ ge  \—0.134331

y resultando en el vector de Stokes de la luz incidente.

So 1
S _ 0
S, 1
S3 inc 0

Nb-25 s

El vector de Stokes de la luz reflejada para la pelicula de niobio depositada durante 25
segundos es

So 1

S| _ [ —0.868039

S, —0.092947 | '
S3/ s 0.487717

y estos valores nos dan un vector de Stokes de la luz incidente.

So 1
S1 _ 0
S, 1
S3 inc 0
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Las 3 muestras se comportan de manera diferente con la luz incidente, pero dado que los
calculos de las matrices fueron realizados de manera correcta, podemos observar que
efectivamente la luz incidente del modulador de fase es la luz polarizada linealmente orientada

a 45 ° de la pelicula medida.
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B.  Calculo de resistividades por Van der Pauw
mediante MATLAB

En el cddigo de MATLAB es necesario especificar el espesor de la pelicula en cm.

clear
clc

d =1132.3*1e-7; % cm

Las resistencias medidas son calculadas mediante la ley de Ohm, en esta nomenclatura los
contactosson 1, 2, 3y 4.

R2134 = abs(V34)./1;
R1243 = abs(V43)./1;

R3241 = abs(V41)./1;
R2314 = abs(V14)./1;

R4312 = abs(V12)./1;
R3421 = abs(V21)./1;

R1423 = abs(V23)./1;
R4132 = abs(V32)./1;

La resistencia por cuadro se calcula mediante la ecuacion 4.18, para ello se deben determinar
las resistencias Ra y Rb.

% exp(- pi*RA/RS) + exp(-pi*RB/RS) = 1
RA = (R2134 + R1243 + R4312 + R3421)/4000;
RB = (R3241 + R2314 + R1423 + R4132)/4000;

Para resolver esta ecuacién con el calculo numérico se debe hacer un cambio de variable.

A = pi.*RA;
B = -pi.*RB;
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C=B.J/A;

La resolucion de la ecuacion debe realizarse mediante la funcion vpasolve, que genera un
archivo de tipo estructura.

S = vpasolve(exp(C.*u)+exp(u)==1,u);

Para convertir la estructura a una tabla de datos se utilizan las siguientes funciones y se realiza
el célculo de la resistencia por cuadro, Rs.

S1=struct2cell(S);
celldisp(S1);
S2=cell2sym(S1);
S3=double(S2);
Rs=A./(S3);

Finalmente se calcula la resistividad, multiplicando Rs por el espesor de la pelicula.

vdp(:,2)=Rs*d,;

Para obtener Rs a partir de la ecuacion 4.19 se utilizan las ecuaciones propuestas en la
referencia 64.

G=zeros(length(ll),1);

for k = 1:length(RA)
G(k,1)=1/2*((1/pi)*log(RA(K)/RB(K))+sqrt((((1/pi)*log(RA(K)/RB(K)))"2)+4));
end

%%

F1=log(2)/(log(sinh(d/1)/sinh(d/2)));

VDP=zeros(length(ll),1);

for k = 1:length(RA)
VDP(k,1)=F1*((pi*d/8)*(RA(K)+RB(K))/((csch(pi*(G(K))))+((csch(pi/(G(k)))))));




C.  Parametros del modelo ajustado para la
pelicula de NbSe;

Espesor Espesor (nm) 46.47
(nm) 6.20
Parametros | Nb Parametros | NbOXx Parametros/ | NbSe>
& 1.32 & 3.34 & 3.348
£ 1.56 &g 1.88 w, 2.224
w, 2.87 A 78.83 I, 5.511
T, 4.14 E 9.27 f1 0.634
w, 8.91 Cc 0078 Wy 1 2.501
r, 1.11 A 17.43 Yo1 1.472
f1 45.71 E 2.55
w1 2.52 c 3.35
Yor 3.69
f2 4.12 E.
w2 5.40
Yo,2 1.45
D.

Para oxidos aislantes, se utiliza el modelo de Tauc-Lorentz, donde la parte imaginaria de la

funcion dieléctrica de un solo oscilador de Lorentz est4 dada por la Ec. (C. 1).

1 AEC(E-E,)
E(2-E2)" +c2E2

(C. 1)

donde Eg es la energia de la banda prohibida dptica, E la posicién méaxima del oscilador de

Lorentz, C el ancho del oscilador de Lorentz y A la amplitud de transicion. La parte real de la
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funcion dieléctrica se obtiene utilizando la relacion de Kramers-Kronig a partir de la parte

imaginaria y se obtiene la ecuacion (C. 2)

2 (o]
 (B) = &1 () + = | (9

T Eg §Z—E2d§ ' (C.2)
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D.  Orientacion preferencial

El coeficiente de textura u orientacion preferencial se presenta como un grado de crecimiento
orientado, h, a un plano cristalino, esto provoca que algunas de las sefiales del patrén de
difraccion presenten una menor intensidad e incluso que no aparezcan y este dependera de las
condiciones de crecimiento del material.

Un parametro til para cuantificar la orientacion preferencial es el de March, r.%? Este puede
ser aplicado para describir cuantitativamente una fuerte orientacion preferencial.®®

En el trabajo de Zolotoyabko,*® derivan una expresion del grado de orientacion preferencial
que depende Unicamente de r, ec. (D. 1)

(1-7)3 2

T O

n= 100%[
Para orientaciones preferenciales debiles, menciona que la mejor forma de determinar la
orientacion preferencial es el refinamiento Rietveld. Si uno tiene orientaciones preferenciales
fuertes, entonces es posible medir las intensidades de dos picos de difraccion del patron de
difraccion que presenta una textura, H (HKL) y h (hkl). La siguiente expresion relaciona la
proporcion entre ambas intensidades y el parametro de March %3

3
I(H) 5 sin? a'\?
—~ = . D. 2
0O K =K, <cos a+ 3 ( )

donde a es el angulo entre los vectores correspondientes a los planos Hy h. k y k,, son la
proporcién de intensidades para el patron de difraccion de la pelicula texturizada y el de
polvos, respectivamente. Despejando r se obtiene la ecuacion (D. 3)

sin? a

e \2/3 ,
— —cos2a
Kp

Por lo tanto, para orientaciones preferenciales fuertes uno puede determinar r, con un simple
andlisis de las intensidades de los patrones de difraccion, compararlos con el de polvos y
finalmente obtener el grado de orientacion preferencial.

(D. 3)

r =
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