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Resumen

La necesidad de contar con una sonda o6ptica compacta para la medicion de
anisotropias opticas de la funcion dieléctrica de superficies de materiales
semiconductores, nos sugirié al montaje de un espectrometro de reflectancia
diferencial (RDS). Este nos permite obtener las partes reales e imaginaria de la
respuesta anisotropica en reflexion. El sistema consta de un modulador
fotoelastico que opera a una frecuencia de 42 KHz, dos polarizadores tipo Rochon,
espejos y un sistema de deteccion compuesto por un tubo fotomultiplicador y un
monocromador. Asi mismo, se uso fibra optica para que sea lo mas compacto
posible. Es sistema esta automatizado con instrumentacion virtual y presenta la
opcion de poder realizar experimentos de fotoreflectancia y elipsometria Para su
evaluacion, se ha aplicado a un numero de semiconductores cubicos, tales como
son la superficie (001) de GaAs, CdTe, InP, InSb, GaSb, GaP; asi como la cara
(110) de Siy de TiOx.

Como una aplicacion, las anisotropias o6pticas de mayor interés en esta
Tesis es la que presentan las superficies de Si(110) cuando se someten a
tratamientos quimicos en base de HF y ataque electroquimico utilizando como
electrolito HF + etanol, y contrastandolas con mediciones de microscopia de
fuerza atomica. Adicionalmente, se caracterizé el cambio en la anisotropia optica
que exhibe el Si(110) al deformarse elasticamente en las direcciones
cristalograficas [1-10] y [001] y se midieron ademas dos estructuras de Si crecido

sobre capas de Siy,Ge,(110), con y=0.3.
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Capitulo Uno

Introduccion

Nominalmente |la propiedades opticas, y en particular la reflectividad de un
material cubico son isotrépicas; es decir, no dependen de la orientacién ni de la
polarizacion del campo electromagnético del fotén. Sin embargo, cuando ocurre un
rompimiento de la simetria cubica, la respuesta Optica no necesariamente
preserva la isotropia. Esto ocurre por lo general en regiones cercanas a la
superficie o interfaces. En consecuencia, al estar presente un agente que altere la
simetria cubica, la diferencia en reflectividad para dos polarizaciones ortogonales
no es necesariamente cero. Una de las espectroscopias épticas que sirven como
sonda para la medicion de dicha pérdida en simetria se conoce como

espectroscopia de reflectancia diferencial.’™

Entre los agentes fisicos que son
responsables en la alteracién de la simetria cubica se encuentran: deformaciones
mecanicas (elasticas o plasticas),® campos eléctricos superficiales a través de un

23 micro-

efecto piezoeléctrico,’’ defectos puntuales (vacancias o intersitios),
rugosidades,’ absorcién moléculas organicas (p.ej ADN y CO)""®
deformaciones en polimeros,® etc. Por lo tanto, la espectroscopia de reflectancia
diferencial (RDS) es una técnica optica no destructiva aplicable a superficies que
se ha usado de manera rutinaria dentro de una amplia gama de ambientes (aire,
vacio, gases y hasta en liquidos), para medir la anisotropia 6ptica asociadas y
generadas en procesos superficiales, como los mencionados lineas arriba La
RDS mide la diferencia en la reflexion a incidencia normal de luz linealmente
polarizada entre dos direcciones ortogonales sobre el plano de la superficie de Ia
muestra bajo estudio.>*® Dichas direcciones deben coincidir con los ejes
simétricos del cristal. Por ejemplo, para las superficie (001), los ejes
cristalograficos son {[1-10] y [110]}; mientras que para la cara (110), los ejes son
{[110] y [001]} 0 {[112] y [111]}. Tipicamente, el haz de prueba en RDS opera en el
rango ultravioleta-visible y con menos frecuencia en el rango infrarrojo cercano;

habiendo pocos estudios en el mediano y lejano infrarrojo.
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La técnica RDS se ha utlizado en la mayoria de los casos en materiales
semiconductores con estructura zincblenda, tal y como se muestra en la Fig. 1a
(p.ej., GaAs, CdTe, InP, GaP, InSb, GaSb, entre otros) o diamante (Siy Ge) y en
metales nobles (p. ej. Cu, Au y Ag). En esencia, los espectros de anisotropias
presentan formas de linea con estructuras complejas que son una combinacion
lineal de primeras y segundas derivadas de la funcion dieléctrica, alrededor de las
energias criticas tales como: Eg Ei, E+Ay, Eo', Eo'+A¢", E; etc, para
semiconductores'® y en la banda d en metales.'” Estas transiciones ocurren en

puntos criticos de alta simetria en la zona de Brillouin.'®"

De esta manera, la
espectroscopia RD es sensible a los cambios mencionados y éstos se pueden
correlacionar con los procesos superficiales. Esto hace que la RDS sea una
herramienta muy util y versatil para el monitoreo en procesos superficiales y poder
estudiarlos via un sistema de retroalimentacién, siempre y cuando se identifiquen

correctamente el origen fisico de los agentes que producen una anisotropia optica.

>

Figura 1a. Estructura ZINCBLENDA. Los alomos azules
son los aniones (As, P, Sb, Te,) y los dtomos amarillos son los cationes (Ga,In,Cd, Zn). En el caso
de metales, la estructura también es cubica; p.ej. en Cu es cubica cenltrada en la cara (ffc). Cuando

ambos atomos son iguales, es el caso del silicio y germanio.

En relacién a las dos superficies que nos interesan en este trabajo, las
orientaciones (001) y (110); la cara (001) es isotropica en Silicio, contrastandose

con la cara (110) la cual intrinsecamente es anisotropica.
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En la fig. 1b se muestran ambas caras. La orientacién (110) esta delimitada con
los trazos verdes y la cara (001) esta indicada con orientacion paralela a la flecha

vertical.

.Y

Figura 1b. Estructura diamante. La cara (110) esta
delimitada por el triangulo verde y la cara (001) esta indicada con orientacion la flecha vertical.

Finalmente, la RDS esta encontrando un uso cada vez mayor en campos de
importancia inmediata al desarrollo tecnolégico, tales como en catalisis
heterogénea en metales, fabricacion de interfaces usadas en laseres

semiconductores, dispositivos micro-electronicos de alta densidad, entre otros.

En esta Tesis se presenta el disefio y desarrollo de un espectrometro RD para la
medicion de anisotropias opticas en superficies, el cual puede medir la parte real y
compleja de la diferencia en efectividad normalizada. El sistema es compacto y
usa fibras opticas para la coleccidn de la luz reflejada por la muestra al sistema de
adustion y procesado electronico. Con ayuda de las funciones dieléctricas se
presenta la obtencion del cambio asociado a la funcion dieléctrica. La Tesis de
desarrolla como sigue. En el Capitulo 2 se expone el analisis del espectrometro y
su descripcion experimental de cada uno de los elementos opticos del sistema En
el Capitulo 3 se presentan los resultados experimentales obtenidos para los
diferentes cristales semiconductores y su discusion. Finalmente, en el Capitulo 4
se presentan las conclusiones y el trabajo a futuro para la mejora de este

instrumento presentado en este trabajo.
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Capitulo Dos

Descripcion del Espectrometro Reflectancia

Diferencial

2.1 Descripcion General

Las mediciones de anisotropias Opticas que se realizan con el espectrémetro RD
consisten en iluminar la superficie de una muestra a incidencia normal (< 60) con
un haz de luz linealmente polarizado a lo largo de dos ejes opticos (a,B)
mutuamente perpendiculares y sobre la superficie, para obtener la diferencia de
reflectividad normalizada a la suma de estas dos reflectividades complejas. De

manera especifica, la anisotropia éptica (AO) viene dada por:

.f'.'

=2 il = A7—7 + 140, (1

T TatTp
ar . . .
en donde — y 48 son las partes real e imaginaria de la AO, respectivamente. Los
)

espectros se grafican en funcién de la energia E del foton incidente que viene
dada por E=1239.4/A, siendo A la longitud de onda en particular. Las unidades de

E y A son electrén-volts (eV) y nandmetros, respectivamente.

Como se mencion6 anteriormente, esta diferencia en reflectividades se origina por
la perdida de simetria cubica del semiconductor en la superficie y por lo tanto hay
un contraste de la respuesta dptica debida a presencia de un agente dominante
que induzca un AO: un campo eléctrico superficial (en este caso a traves de un
efecto piezoeléctrico inverso), reconstruccion superficial, deformaciones elasticas
y plasticas debidas a una distribucion de dislocaciones, relajaciones anisotropicas,

micro- rugosidades, etc.. Esto efectos han sido estudiados formalmente con



anterioridad."'® En lo que sigue se describira con ciertos detalles cada unos de las
componentes que integran el espectrometro.

Nuestro espectrometro para mediciones RD tiene como base de operacién un
modulador fotoelastico (MFE) para modular la polarizacién de la luz incidente
sobre la muestra.>*® Esta configuracidn nos permite un procedimiento sencillo
para sustraer componentes parasitas del espectro, al tomar dos espectros girando
la muestra 90 grados y realizar la resta entre ambos. Esto se detallara mas
adelante. Empleamos el modulador fotoelastico junto a un analizador para
determinar el estado de polarizacién de la luz. Este arreglo nos permite la
medicion de la componente compleja e imaginaria ya que utiliza dos prismas
Rochon: uno es para polarizar linealmente la luz incidente formando un anguio de
45 grados con respecto al plano de incidencia y otro polarizador que funciona
como analizador colocado entre la muestra y el fototubo multiplicador Tanto el

MFE como el analizador estan orientados a cero grados, ver Fig. 2.
h\ii

Muestra

0

\

. o Anahzado
Fibra Optica Atz ACsr PEM
Detector

[ o Polanzackor

. ] Espejos (plano - cincavao)
L .. .-
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o |

Monocromadaor

Espejos (plano - cdncavo)

Lampara de Xenon

Figura 2. Esquema general del espectrometro mara mediciones de Reflectividad Diferencial (RDS).
Ver texto para mas detalles.




e El Modulador Fotoelastico

El MFE trabaja en base el efecto piezoeléctrico y estd formado por una cristal
rectangular de silice acoplado mecanicamente con un transductor piezoeléctrico,
el cual le transfiere deformaciones periédicas en forma pulsos a una razén de 42
KHz."® Debido a la tension aplicada al piezoeléctrico, la silice se convierte en
birrefrigerante, induciendo un retardo periédico para uno de los dos componentes
del vector de polarizacién de la luz incidente. Esto es, si el elemento optico esta
comprimido, el componente de polarizacion paralelo al eje modulador viaja
ligeramente mas rapido que el componente vertical. Si el elemento optico se
alarga, la componente horizontal va detras de la componente vertical. Esto trae
como consecuencia que la luz emerja elipticamente polarizada, comc se muetra
en la Fig. 3. Cuando se realice el andlisis electro-optico del espectrometro, se

tratara con mas detalle el retardo dado para el MFE.

Figura 3. Luz elipticamente polarizada a la salida del MFE.

o Detector: Tubo Fotomultiplicador

Una vez que la luz es reflejada por la muestra, ésta se debe procesar detectar y
convertir luz a voltaje, para poder obtener una senal proporcional a la ecuacion (1).
Para ello, se usdé como elemento detector en nuestro espectrometro un

fotomultiplicador (PMT, photo-tube multiplier, por sus siglas en inglés)
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Este detector de radiacién trabaja con el principio de efecto fotoeléctrico. El efecto
fotoeléctrico consiste en la emisién y multiplicacion de electrones por un material
alcalino cuando éste se le ilumina con radiacién electromagnética Este
transductor convierte dichas sefales luminosas a eléctricas y tiene una relacion
lineal entre la entrada y la salida. Consta de tres elementos principales que son el
fotocatodo, dinodos multiplicadores y un anodo colector de carga eléctrica. Su
modo de operacidon es aplicando un alto voltaje (alrededor de -500 a -900 Volts),
produciendo una fotocorriente. Se caracterizan por ser elementos muy sensibles y
son ideales en aplicaciones en donde la cantidad de radiacién a detectar es muy
deébil. Cuando un foton de luz incide sobre el fotocatodo, se desprende un electron
que viaja hasta el primer dinodo impulsado por la diferencia de potencial aplicada
entre este y el catodo. Esto le transfiere energia cinética suficiente para llegar al
primer dinodo. En éste proceso, es capaz de arrancar varios electrones por cada
electron incidente. Como el dinodo siguiente tiene un potencial mayor que el
anterior, el proceso de multiplicacion (avalancha) se repite produciendo una
multiplicacién de electrones. De ésta manera al anodo arriban alrededor de 10°
electrones por cada electron que incide, dando un alto factor de ganancia. En este
trabajo se utilizo un fotomultiplicador R928 tiene una alta eficiencia cuantica,
alta corriente de amplificacibn 'y una amplia respuesta espectral

de los rayos UV para el infrarrojo cercano que va desde 185 a 900 nm (Figura 4)

A

SERSITRETY
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DDA Foi B v RN ot R sl Yebe Zhe
AELENST e Figura 4. Respuesta espectral del fotomultiplicador

R928 usado en este Trabajo.



2.2 Descripcion del espectrometro de Reflectancia Diferencial

La primera parte fue el montaje experimental del sistema. Como se observa
en la figura 2, la fuente de radiacion consiste de una lampara de Xenén de 75 W
(Hamamatsu, C6979-01). Esta lampara provee una buena intensidad y es
suficiente para que nuestro espectrometro trabaje enunrangode 1.5a55eV La
luz es enfocada a la muestra a través arreglo de espejos (espejo plano 7 de onda
UV vy espejo esférico con distancia focal efectiva de 101.6 mm, marca Edmund,
25mm de diametro). La luz, antes de incidir a la muestra, es polarizada y
modulada. La polarizacién lineal se realiza mediante un prisma tipo Rochon
formado por dos cristales de cuarzo (PUR-10-2-X-Z, Optics for research) orientado
a un angulo de 45° respecto al plano de incidencia. La luz entra al polarizador por
una de las facetas laterales y se divide en dos haces. Los haces salientes
divergen del prisma con un angulo que depende del angulo de corte de los
prismas (FiguraS). El has extraordinario es obstruido, mientras que el ordinario

pasa atreves del MFE.

ordinario y E es el rayo extraordinario. La polarizacion es paralela a la linea que una O con E.

Figura 5. Polarizador Rochon. O es el rayo

El uso del MFE ofrece una alta velocidad de modulacion, bajo ruido y el buen
alineamiento del polarizador y analizador disminuye la introduccion de
componentes parasitas. La luz reflejada sobre la muestra pasa a través de un
analizador perpendicular respecto eje éptico y con otro arreglo de espejos
nuevamente el haz es enfocado hacia una fibra optica. Después de pasar con la
optica de la polarizacidon (Figura 6) la intensidad de la luz transmitida modulada se
procesa usando un monocromador (SpectraPro-2500i, Acton Research

Corporation) y la radiacion se detecta con el tubo fotomultiplicador descrito



anteriormente, con voltajes de alimentacion que van de -300 a -900 volts. Se debe
mencionar que, el hecho de colocar el monocromador después del analizador e
inmediatamente antes del fotodetector, facilita la alineacion optica puesto que es
mucho mas facil guiarse por el haz luminoso blanco, ademas de climinar los
efectos de la luz externa. La luz recolectada por el monocromador pasa atreves
del tubo fotomultiplicador que generan poco ruido y tiene una respuesta rapida
para seguir la modulacién del MFE. El tubo fotomultiplicador proporciona

sensibilidad extremadamente alta y rapida respuesta.

El tubo fotomultiplicador convierte la luz a corriente y su la salida es conectada a
una resistencia de carga de 10 K, para poder convertir la fotocorriente a voltaje.
Este voltaje se por un multimetro (199 System DMM / Scanner, Keithley) que nos
mide la componente en dc y dos amplificadores sensibles a la fase (SR530,
Stanford research systems y 5210, EG&G Princeton Applied Research) miden la
diferencia en reflexién, tanto la parte real como la imaginaria, como se discutira
formalmente en la siguiente seccion. El cociente de la salida de los amplificadores
Lock-in y el voltaje de DC genera nuestra sefal RD.

La electronica requerida para la deteccién de PMT es minima. La mayoria los
amplificadores del Lock-in tienen tarjetas del ADC que se puedan utilizar para
convertir el componente de la C.C. a digital (es decir la intensidad total) y para
comunicar con el sistema de control de computadora. Los datos obtenidos son
analizados por un programa generado a través de LabView 8.5. Enseguida se

detalla el analisis optico del espectrémetro.

Figura 6. Esquema general de espectrometro RD optica de polarizacion
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2.3 Analisis 6ptico del espectrometro RD.

El vector de Jones de la luz incidente en la muestra, después de pasar por el

polarizador esta dador por:?®

™

o
N
N

(1) E

donde E es la intensidad del campo electromagnetico del foton. Después de
transmitirse por el modulador foto-elastico que provee un retardo 8, el haz

elipticamente polarizado se representa por la siguiente matriz:

\5\[| 0 ﬂ__ﬂ |
2) J2lo e 1) Vale™)

Asumiendo incidencia normal sobre la muestra, la respuesta optica de la superficie

de la muestra esta caracterizada por la matriz de Jones que esta dada por

(3) M = [rl cos’ O + rysen’l Arsenfcost J

2 2
Arsen@cosd r,cos & +rsend

en donde ry y 1z son las reflectividades complejas a 1o largo de los dos ejes opticos
y 6 es la orientacion del eje optico de la muestra; en nuestro caso, para maxima

anisotropia: 6=45°.

La matriz que indica la polarizacion después de reflejarse en la superficie es
entonces:

gl (rhtrn A | \E| ry+r, —Are™'®
(4) Jel NE _
V2 LAF ntE e 2\/—’_; —Ar + (r, +1))e

10



La matriz de Jones de la luz después de transmitirse por el analizador es:

1E] ry+r, — Areib 1E| -8
5 S=,50 1 V=L (Car(ry + e
) 2 )<—Ar+(rz+r1)e“5 NZ( POz +r)e?)

La intensidad que llega al fotomultiplicador es:

@ 55 = (Bt -+ Grroe ) {(n) () )

Realizando la expansion compleja tenemos que

p £ o o o
(7) §§* = T(_r‘ COSS +irsend +r, coSS — irsend +r, +1 ) »

( —1,COSO —i1,5¢n0 + 1, COSO — iF5end + 1, + 1 )

por lo que obtenemos:

Eoo— - - oL
(8) SS* = %(21] FoH2n s+ 2 = 05) C0SO + 2i(nr, = 1 )send)
E - = - -
(9) S§* = g(rlrI + 2+ (o, —RE)COSO + (K — 1k )send)
en donde

1
R =5 (Rl +1nl)
AR = (|r1|2 - |"2|2)

sen(6, — 6,)

r

" —nis = }’I

Para 6, 8, se tiene que:

AG=0,-06,=0—>sen(A0) = AO




Simplificando,

|E[*

I(t) = 5* = —— [ 2R+ ARcosS + RAGsend |

La sefnal optica normalizada en el fotomultiplicador es:
. E AR .
Iy =388 = A 2+ R coso + Abkeno

El retardo impuesto por el modulador es de la forma & = nsen(wt); o que

finalmente tenemos:

AR
{2+ X cos(msenat) + Absen(msenat) ||

|E3
4 ]

(10) 1(1)=SS" =
En la Ultima ecuacion:

AR

? Senal RD (parte real)

AD Sefial cambio de fase (parte imaginaria)




2.4 Alineacion del Espectrometro y su Respuesta en Frecuencia

Primero desengrasamos una nuestra muestra con tricloroetileno y lo enjuagamos
con metanol seguido de agua des-ionizada para eliminar los residuos de carbon
producidos por el metanol. La muestra es colocada sobre nuestro plato giratorio
tratando de que quede centrada, se hace incidir el haz de un laser sobre la
muestra. El haz reflejado es proyectado sobre una pantalla. Se rota fa montura del
plato y ajustamos los tornillos hasta minimizar el movimiento de presesiéon del haz
proyectado en la pantalla. , una vez alineada se verifica que la luz reflejada pase a
traves del analizador. Si giramos la muestra en forma continua y el sistema esta
alineado correctamente la diferencia de reflectividad medida por el lock in, sera
una senal senoidal lo mas centrada alrededor del “cero’. Para obtener la maxima
senal, los ejes cristalograficos de la muestra son colocados paralelamente a los

dos estados extremos de polarizacion.

La sefnal de referencia al amplificador Lock-In es proporcionada por el modulador
fotoelastico (F: parte imaginaria, 2F:parte real, Figura 7), y la diferencia de fase
entre la sefal a medir y la de referencia (2F) se ajusta para obtener la maxima
senal anisotropia y esa misma fase es utilizada en nuestro segundo Lock in (F)
Ya realizado esto consideramos que nuestra muestra ha sido alineada

correctamente.

[N



Cos (nsenwt) Sen (nsenmt)

0.00002
0.00001

50 Khz. —— 10 ; periodo fundamental

100 KHz. -~ AR; periodo fundamental
R Figura 7 Periodo fundamental en el

cual entonamos los dos amplificadores sensibles a la fase para obtener nuestra sefial RD y cambio
de fase.

Se verifica que los instrumentos trabajen correctamente (p. €j, que no se
sobrecarguen a la entrada ambos Lock-In’s). Seguido de esto, se elige el tipo de
medicién que deseamos medir, al igual que los parametros de lectura son
configurados e iniciamos la adquisicion de datos a través de LabView Las
componentes parasitas pueden ser eliminadas por dos procesos en el cual
podemos tomar dos espectros de la muestra separados 90° entre ellos del eje
optico. Un espectro es medido con el eje 6ptico de la muestra en los extremos del
estado de polarizacién de la luz incidente. El segundo espectro es sustraido al
primero espectro y asi es como se obtiene el espectro AR/R. El alineamiento es
esencial para permitirnos tomar mediciones en varias posiciones angulares del eje
de los optico de la muestra mientras que mantiene la mancha de luz es enfocada

siempre sobre la misma posicién del area sensitiva del modulador.
Para alinear el sistema por vez primera se realiza o siguiente:

1) Se decapa quimicamente una muestra de Si(111) la cual no presenta
anisotropia debido a consideraciones de simetria. Se monta ésta en la
porta-muestra y se alinea para minimizar a precesion con la ayuda de un

laser.



2) Se gira el analizador hasta tener el una alineacién de cero grados y que
ambos amplificadores sensibles a la fase NO den sefal de salida tanto en
fase y cuadratura, independiente de la orientacién de la muestra.

3) Se coloca seguidamente una muestra a la que se conozca exhiba una
anisotropia conocida (p. ej. Si(110)). Se gira nuevamente la muestra hasta
maximizar la anisotropia, con la ayuda de la posicion del MFE y un ajuste

fino del analizador.

Capitulo Tres

Resultados Experimentales y Discusion

3.1 Linealidad del sistema

Al realizarse las primeras lecturas en el espectréometro se observé que las
amplitudes entre la parte real e imaginaria no correspondian con lo reportado en
otros articulos. Encontramos que el problema en nuestro sistema es que el tubo
fotomultiplicador (PMT) no es lineal a altas frecuencias, por lo que se realizamos
un experimento para investigar cémo variaba su respuesta en frecuencia y calcular
una constante para linealizar el mismo. Para este experimento utilizamos un laser
pulsado azul que sustituyé momentaneamente la fuente de luz, el polarizador y el
PEM. El haz del laser incidia sobre una muestra de Si (001), la luz reflejada
pasaba a traves del analizador y del monocromador y la sefal era medida por el
Lock-In, entonado a la misma frecuencia de modulacién del laser. Asi mismo se
dividio la sefnal entre la lectura del multimetro digital. El laser 1o operamos en una

regién de 1.8 Volts a 2.2 volts, se trabajé con un offset de 2 Volts, y una senal de

N




referencia 0.4 Volts pico a pico (Figura 8), esta sefal oscilante simulaba el retrazo

en fase en una de las dos componentes del haz que realiza el PEM.

man—Hr Q<

TEMPO Figura 8. Senal de referencia de operacién de

laser pulsado

El monocromador se colocé a 405 nm que es en donde existe una mayor senal
para el silicio y que corresponde a la longitud de emision del laser. Se realizé un
barrido en frecuencia que fue de 1 kHz hasta 100 kHz; ésta ultima es la maxima

frecuencia con la cual trabaja nuestro Lock In, y se fueron graficando los valores

AF . . : .
de — contraf. La siguiente grafica (Figura 9), muestra la respuesta obtenida del
r

tubo fotomultiplicador:

m
)

e

AF
Figura 9. vs, frecuencia de modulacion del
r

laser.
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. AF . ,
Esta es la sefal _ vs. la frecuencia. Se puede observar como la respuesta en
r

frecuencia del tubo fotomultiplicador es practicamente lineal en bajas frecuencias
(hasta 10 KHz). La frecuencia de operaciéon de PEM es de 42 kHz (F), para
calcular la parte imaginaria y 84 KHz (2F) para la real. Para obtener el factor de
multiplicacidon que servira para linealizar el sistema, nos colocamos en las
frecuencias en las que opera nuestro PEM y realizamos un cociente de la amplitud
que existe en la parte lineal a bajas frecuencias y la amplitud en cada uno de los
puntos. Asi obtenemos el factor de multiplicacion en esos puntos para
estandarizar nuestras lecturas: un factor de 5 para la parte real, mientras que se
tiene un factor de 2.5 para la aparte imaginaria.

3.2 Mediciones realizadas

La interpretacion de los espectros del RA de superficies de cristal no es trivial
porque la respuesta de la superficie bajo investigacion depende de la funcion
dieléctrica compleja de la region superficial y del bulto. La simetria de translacion
de un cristal esta quebrada por la introduccidn de una superficie, y las dificultades
tedricas son aumentadas cuando hay inclusion de estados superficiales y de

cambios intrinsecos en la superficie.'. En lo que sigue, presentamos las curvas
. . : AF T
de AO medidas para un numero de semiconductores ( N ) y su funcidn dieléctrica

£ asi como las curvas del cambio en la funcion dieléctrica, A#, obtenida a partir de

la siguiente relacion de anisotropia en bulto:

(10) 48 =25 (2 = DVE,

(1 1) A¢ = Agw'eal + iAgimagr
(12) €= greal + igimagr
(13) L= ting.



3.2.1 Arsenuro de Galio (GaAs)

En las Figs. 10 y 11, respectivamente, se presentan espectros de AO para una
muestra de GaAs(001) tipo n* con un nivel de impurificacion de atomos donadores
de Si (=10'"® cm®) y otra de GaAs(001) semiaislante, dopada con atomos de Cr
En la Fig. 12 se muestra el espectro asociado a la funcién dieléctrica reportado en
la literatura. Con la ayuda de las Ecs. 10, 12 y 13 y los espectros de las Figs.
10,11 y 12, se calcula el cambio asociado a la funcidn dieléctrica en la superficie

(Ec. 11), tal y como se muestran en las Fig. 13y 14.

8 GaAs(001)n’
T=300 K

10°\R/R
-
r
s
&
1=
e,

10°2@
o &
:

L 1 L
25 3.0 35 40 45 50 55

energia del foton (eV)
Figura 10. Espectro de Reflectancia Diferencial asociados a las anisotropias de GaAs(001) de un
cristal dopado con atomos donadores de Si. a una concentracion de 10'® cm™
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Figura 11 Espectro de Reflectancia Diferencial asociados a las anisotropias de GaAs(001)
semiaislante de un cristal dopado con atomos Cr.
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Figura 12. Espectro la funcion dieléctrica
de GaAs

19



8 . |
f n -GaAs(001)
6k | N T=300 K
WL |
1 ~—
2 Voo
T \
2 0{ \
v
2k
Ay
4+ real v
""" b
1oy
6k
L L L L L S
25 30 35 4.0 45 50 55

Energia del fotén (eV)
Figura 13. Cambio en la funcion
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Figura 14. Cambio en la funcion
dieléclrica de GaAs(001) semiaislante.

3.2.2 Telurio de Cadmio (CdTe)

En la Fig. 15, se presenta el espectro de AO para una muestra de CdTe(001) sin
dopar En la Fig. 16 se muestra el espectro asociado a la funcién dieléctrica
reportado en la literatura. Con la ayuda de las Ecs. 10, 12 y 13 y el espectros de
las Figs. 15 y 16, se calcula el cambio asociado a la funcion dieléctrica en la

superficie (Ec. 11), tal y como se muestran en la Fig. 17.



CdTe(001)
T=300 K
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10’20

25 30 3.5 40
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Figura 15. Espectro de Reflectancia Diferencial asociados a las anisotropias de CdTe(001) sin
dopaje intencional.
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Figura 16. Espectro la funcion dieléctrica de CdTe.
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Figura 17. Espectros del cambio de la funcion dieléctrica del CdTe(001) asociado
a la anisotropia de la Fig. 15.

o]
)



3.2.3 Fosfuro de Indio (InP)

En la Fig. 18, se presenta el espectro de AO para una muestra de InP(001) sin
dopar. En la Fig. 19 se muestra el espectro asociado a la funcién dieléctrica
reportado en la literatura. Con la ayuda de las Ecs. 10, 12y 13 y los espectros de
las Figs. 18 y 19, se calcula el cambio asociado a la funcion dieléctrica en la

superficie (Ec. 11), tal y como se muestran en la Fig. 20

10°AR/R

| n-In(001)
T= 300K

10°20

Figura 18 Espectro de Reflectancia Diferencial asociados a las anisotropias de In®(001) con
impurificacion tipo n
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Figura 19. Espectro la funcion dieléctrica de InP.
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Figura 20. Espectros del cambio de la funcion dieléctrica del InP(001) asociado
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a la anisotropia de la Fig. 18.
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3.2.4 Fosfuro de Antimonio (InSb)

En la Fig. 21, se presenta el espectro de AO para una muestra de InSb(001) sin
dopar. En la Fig. 22 se muestra el espectro asociado a la funcidon dieléctrica
reportado en la literatura. Con la ayuda de las Ecs. 10, 12 y 13 y los espectros de
las Figs. 21 y 22, se calcula el cambio asociado a la funcién dieléctrica en la

superficie (Ec. 11), tal y como se ven en la Fig. 23

16

INSb(001)
10" cm’ E,*+s

10° RD

Figura 21 Espectro de Reflectancia Diferencial asociados a las anisotropias de InSh(001) sin
impurificacién intencional.
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Figura 22. Espectro la funcién dieléctrica de InSbh.
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Figura 23. Especlros del cambio de la funcién dieléctrica del InSh(001) asociado
a la anisotropia de la Fig. 21



3.2.5 Antimoniuro de Galio (GaSb)

En las Figs. 24 y 25 respectivamente, se presentan espectros de AO para una
muestra de GaSb(001) tipo p y otra de GaSb(001) tipo n. Para este material no

presentamos la funcion dieléctrica ni el cambio en la funcién dieléctrica.

p-GaSb(001) s
[ T=300K ,M \
N
WAL
o IV ! ke \\\.
2 \ TSR T e A
4 ; 1/ .
3L I" o
Arfr \
AB \
2k \
[ Y 16 18 20 22 24 26 28 30
A
Figura 24. Espectro de Reflectancia Diferencial asociados a las anisotropias de GaSbs(001) de un
cristal dopado tipo p.
n-GaSb(001) /
oL T=300K /
[
» 5 5
) . \1 /
2 }'i IVU\ | ;.-’
\ | —— AfIT
NS T
P 1 1 1 1 1 1 P
16 18 20 2.2 24 2.6 28 30
A

Figura 25. Espectro de Reflectancia Diferencial asociados a las anisotropias de GaSbs(001) de un
cristal dopado tipo n.
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3.2.6 Fosfuro de Galio (GaP)

En las Figs. 26 y 27, respectivamente, se presentan espectros de AO para dos
muestras tipo n, a diferentes niveles de impurificacion, 10" cm?®y 10" cm™ Para

este material no presentamos la funcién dieléctrica ni el cambio en la funcion

dieléctrica.
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Figura 26. Espectro de Reflectancia Diferencial asociados a las anisotropias de GaP (001) de un
cristal dopado tipo n”
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Figura 27. Espectro de Reflectancia Diferencial asociados a las anisotropias de GaP (001) de un
cristal dopado tipo

3.2.7 Diéxido de Titanio (TiO,(110))
En la Fig. 28 se presentan espectros de AO para una muestra de TiO,(110) Este

semiconductor tiene su brecha fundamental en el ultravioleta (alrededor de 3.25

eV). Para este material no se reporta el cambio en funcion diléctrica.

-0.20

AR/K

-0.25 |
-0.30 L

-0.35 r—
TiO,(110)
T= 300 K

o

-~

o
—

010

AQ

000

_0.10 1 i 1 N L i | - 2 ) I 1 1 1
2.0 2,5 3.0 3.5 4.0 4.5 50 55




Figura 28. Espectro de Reflectancia Diferencial asociados a las anisotropias de TiO, (001)

3.2.8 Silicio (Si(110))

En la Fig. 29 se presentan espectros de AO para una muestra de Si(110) oxidada
al aire. La Fig. 30 es la funcion dieléctrica y el cambio asociado en ésta se puede

observar en la fig. 31.
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Figura 29.  Espectro de Reflectancia Diferencral asociados a las anisotropias de St (110)
expuesta al aire.
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Figura 30. Espectro de la funcion dieléctrica del Silicio.
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Figura 31 Espectros del cambio de la funcién dieléctrica del Silicio asociado
a la anisotropia intrinseca de la Fig. 28.
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3.3 Tratamientos quimicos en la superficie de Si(110) con HF

Existe interés tecnologico para poder integrar elementos electronicos y fotonicos
en un mismo circuito integrado y para ello se requiere que se puedan fabricar
guias opticas en el silicio. Esto demanda tecnicas de fabricacion que permitan una
modificacion estructural anisotropica. La superficie (110) del silicio es una
excelente semilla para poder tener un decapamiento anisotropico en cuanto a la
formacidén de nanoestructruras controladas se refiere. Sin embargo, esto requiere
un control detallado y estricto en las condiciones de decapamiento. El agente

quimico mas utilizado es el acido fluroridico (HF) en solucion.

En esta seccion reportamos algunos resultados preliminares de un estudio usando
RDS en el proceso de ataque quimico y electrolitico usando HF en Si(110).
Primero presentamos los resultados de la limpieza quimica en HF y seguido de
esto, los contrastamos con ataques electroquimicos en HF. Con esto se pretende
observar las diferencias en |los espectros RD debido a la rugosidad (aspereza)

introducida al silicio al ser expuestas al tratamiento HF.

3.3.1 Limpieza de si(110) con HF

Para este experimento se utilizd una muestra de Si (110). Se desengrasd nuestra
oblea. Esta fue sumergida en solucion HF y finalmente se detenia la reaccion al
sumergir la muestra en agua desionizada. La variante fue el tiempo que
dejabamos nuestra muestra sumergida en la solucién HF, que fue de 1, 2 y 6
minutos. Es sabido que la solucién HF remueve eficientemente cualquier capa del
oxido y produce superficies estables. Como se puede observar, en los espectros
observamos un cambio en la amplitud en la parte real de RD mientras que la parte

imaginaria permanece igual. Ver fig. 32
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Figura 32 Espectros de RDS para una oblea de Si(110) sometida a limpieza quimica
a diferentes tiempos como se indican.

3.3.2 Ataque electroquimico de Si(110) con HF

Para este experimento se utilizd muestra de silicio como el anodo y una barra de
acero inoxidable como el catodo, en el proceso de ataque electroquimico. La
corriente fue proporcionada por una fuente de voltaje. La muestra de silicio tenia
una un area de 1.5 cm?. Se selecciono una area de 1 cm? para sumergirla en la

mezcla de HF :etanol y a la que se le aplicé una densidad de corriente de 30 mA /
El etanol ayuda a

cm? y una concentracién de acido fluorhidrico del 48%.
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controlar el ataque electroquimico de la oblea de silicio produciendo una red de
poros de forma y distribucion casi regular. Se muestra la variacion en los
espectros medidos. Se observa una disminucion de amplitud en los espectros de
RD, alrededor de la energia E4, E'( (3.5 e€V), mientras un cambio en la forma de
linea en E, ( 25 eV), ver Fig.33.
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Figura 33. Espectros de RDS para una oblea de Si(110) somelida a un atague electroquimico
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con HF a diferentes tiempos como se indican.

Para conocer la morfologia de la superficie de las muestras cuando se sometieron

al tratamiento electroquimico, se us® microscopia de fuerza atomica. Las

imagenes siguientes corresponden a la muestra correspondiente a la medida con

RD de la Figura 34.

a) Omin

b) 1 min
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Figura 34. Espectros de fuerza atémica para la oblea de Si(110) sometida a un atague
electroquimico con HF a diferentes tiempos como se indican. El tiempo de ataque es el mismo
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que el de la Fig. 32.

3.3.2 Superficies de Si(110) sometidas a tensiones mecanicas

Como es sabido, cuando un semiconductor se somete a deformaciones uniaxiles y
biaxiales, las energias de transicién se alteran y también su respuesta éptica. >*
La forma mas general de poder estudiar estas deformaciones en bulto es a través
de los potenciales de deformacion, lo cuales son tres: hidrostatico, tetragonal y

rombohedral 292!

En relacion a fendmenos de superficie cuando existe un campo de deformacion,
ya sea externa (como en deformaciones mecanicas en este caso) o interna
(inducida por la presencia de reconstrucciones superficiales, asociandose a la
energia elastica por dimerizacion?® o a la presencia de escalones??%) éstas
inducen cambios en los espectros de anisotropias o6pticas. En este trabajo
reportamos experimentos preliminares de Si(110) sometido a flexion tensil,
utilizando el sistema reportado en la Ref [24]. La tension se aplicd para barras de
Si(110) alargadas en la direccion [1-10] y [001]. La flexidn se realiza presionando
la muestra en su punto medio, manteniendo fijos los extremos de la muestra
correspondiente a la parte larga. La presién es ejercida por un tornillo micrometrico

con una resolucion de 0.0001 pulgadas, ver Fig. 35.

Figura 35. Elemento para flexional tensilmente el Si(110)
en las direccion [1-10] o [001].

Los cambios de la forma de linea en los espectros de RD para Si(110) para

flexiones a la largo de la direccion [1-10] y [001] se muestran en las Figs. 36 y 37,
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respectivamente. Se nota que el cambio mas notable es para la flexion a lo largo
de [001]. Para éste ultimo caso, la transicion E; no se altera de posicion, en
comparacion con la transicién en 3.5 eV Este hecho lo atribuimos a que los
potenciales de deformacion para esta simetria (¥) son menores que los

potenciales de deformacién para la transicion E 4, E o.%'
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Figura 36. Espectros de RD para si(110) deformado tensiimente a lo largo d ela direccion [001].
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Figura 37. Espectros de RD para si(110) deformado tensilmente a lo largo de la direccion [1-10].
3.3.3 Anisotropias opticas de peliculas de Si crecidas sobre Si1.,Ge, (110)

Como una ultima aplicacion del espectrometro descrito en este trabajo, mostramos
resultados experimentales de mediciones realizadas de peliculas de Silicio
acopladas a peliculas gradadas de Sii Ge,, para concentraciones de Ge, con
0<x<0.38. Estas estructuras fueron crecidas por epitaxia por haces moleculares.?’
Se midieron dos estructuras, las cuales constan de: muestra A Si(20
nNM)/Sig 6sGe0.32(240nm), y muestra B: Si(65nm)/Sips; Geo3s(550nm). En la fig. 38
se muestra una seccidn transversal de la muestra A medida con espectroscopia
de electrones en por trasmision (TEM). De mediciones de rayos X (no mostradas
en este trabajo), se encontré que la ultima capa de SigesGeo 32 estaba totalmente
relajada en la direccidon [1-10] y parcialmente relajada (<20%) a lo largo de la
direccion [001]; mientras que para la muestra B, la relajacion era del 100% para
ambas direcciones. Se concluye que la tensién en la capa de Silicio deberia
mostrar diferentes anisotropias dpticas por estar ésta sujeta a diferentes grados de

tension.

Py & I~ o b

500 nm

Figura 38. Seccion transversal de la estructura de Si(20 nm)/SiysGe0 32(240nm) medida por TEM

En la figura 39 se presentan los espectros de anisotropias opticas de las muestras
Ay B. Como puede observarse, existe una marcada diferencia en la forma de

linea de los espectros, especialmente por debajo de 3.4 eV. Esta region se
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atribuye que proviene de la region por debajo de la capa de Si; es decir del SiGe,
debido a que la penetracion de la luz en Si, aumenta de 100 nm hasta 2000 nm o
mas, para regiones menores de 3.5 eV, lo cual es mucho mayor que el espesor de
las ultimas capas de Si (muestra A: 20 nm y muestra B: 65nm). Ademas. la
amplitud del espectro de la muestra A es mayor que el de la muestra B,
correlacionandose con la anisotropia en relajacion estructural observada por rayos
X. Ademas, en la misma Fig. 39, se muestra dos espectros (de los sutratos
deformados tensilmente) con lineas continuas de la fig. 35 empalmados a los

espectros de las estructuras Ay B. De las comparaciones todo parece indicar que

las capas de Si de las estructuras consideradas estan efectivamente bajo tension.

4 —— SN e
T (E /), pyares |
M

_10 L | o = —
2.4 3.0 36 4,2

Energia del fotén (eV)
Figura 39. Espectros de RD para las estructuras de Si/SiGe(110) descritas en el texto. Espectro a)
corresponde a la estructura Ay b) corresponde a la estructura B. Las lineas continuas sobre los
espectros a) y b) corresponden a los de la figura 36, mientras que el desplazado verticalmente

hacia arriba es un espectro de un sustrato de Si(110) sin deformar de la Fig. 29.
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Capitulo Cuatro

Conclusiones

El objetivo de este trabajo de Tesis fue el contar con un espectrometro para
la medicidon de anisotropias o6pticas en superficies para diferentes materiales
cristalinos con simetria cubica. La particularidad de dicho espectrdmetro radica en
que posibilita medir de manera simuitanea la parte real e imaginaria de la
anisotropia en reflectividad; asi como su parcial compactacién utilizando fibra
optica. El elemento central de modulacion en polarizacién consta modulador
fotoelastico operando a f = 42 KHz y dos amplificadores sensibles a la fase. Uno
esta entonado a 2f, y otro a f. De esta manera se obtiene la respuesta compleja.
Una particularidad del sistema es que permite también realizar experimentos de
reflectividad modulada, tanto fotorrefiectancia como fotorreflectancia diferencial
con el mismo arreglo. Todo el sistema se encuentra automatizado son un solo
programa utilizando LabView. Para su evaluacién, se midieron anisotropias de
materiales semiconductores; especificamente los siguientes: GaAs(001), Si(110),
Si(001) tensado, GaP(001), SiGe(110), ZnTe(001), InP(001), GaSb(001),
CdTe(001), TiO2(110), e InSb(001).

Los resultados de esta Tesis pueden resumirse como siguen:

En la primera aparte de este Trabajo se concentré en la evaluacion del

funcionamiento del sistema:

1. Se obtuvo una excelente reproducibilidad en comparacién con sistemas
reportados anteriormente y compatibles con los espectrometros compactos

comerciales.
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2. Los tiempos de mediciéon en forma espectroscopica son de 2 minutos,
pudiéndose mejorar usando técnicas de medicion mas rapidas (p.ej.
utilizando analizadores de Fourier en vez de amplificadores Lock-in). En
este caso, hay un compromiso entre la calidad de la sefal (ruido) con el

tiempo de adquisicién.

* 3. Permite una alineacion facil de la muestra con su normal para minimizar la

precesion con la ayuda de un laser visible.

4. El guiado de la luz reflejada por la muestra se colecta con una fibra optica
de cuarzo y se alimenta al la entrada del monocromador, permitiendo
colocar el tubo fotomultiplicador a la salida directamente al mismo
monocromador, dando como ventaja una excelente sensibilidad cuando la

cantidad de luz es escasa.

5. Para propésitos de alineacion de los elementos Opticos mas criticos, en
particular el analizador, se tiene montado éste ultimo a un eje de un motor
de pasos con una resolucion de 0.1 grados. Esto permite el control preciso
de la alineacién. Ademas la muestra misma también esta acoplada a una
base sujeta a otro motor de pasos con las mismas caracteristicas que el

anterior.

6. Se obtuvo el cambio en la funcion dieléctrica compleja para una buena

parte los materiales reportados.

En la segunda aparte de este Trabajo se concentré en el estudio en dos agentes
que modifican la respuesta optica anisotropica de la superficie de Si(110)

tensiones uniaxiales y tratamientos quimicos:

7. Se sometieron a deformacion elastica preferencial usando el meéetodo del
cantilever. Se observo que la superficie de Si(110) exhibe una buena

sensibilidad a tensiones dependiendo en la direccion de la deformacién, i.e.
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10.

11.

[1-10] y [001]. Esto permitid identificar mecanismos relacionados con los
espectros de estructuras de Si tensado crecidos sobre capas gruesas de

SiGe, como se resume en el siguiente punto.

Se midieron dos muestras de Si(110) con espesores de 20 y 60 nm de
espesor sobre dos capas de SiGe con concentraciones nominales de Ge al
36% y 38%, respectivamente crecidas pro epitaxia con haces moleculares;
esto con el fin de tener la ultima capa de Si bajo tensién. Con la ayuda de lo
observado en 7 (ver lineas arriba), se pudo deducir que efectivamente las

capas de Si estaban sujetas a deformaciones tensiles.

Las anisotropias asociadas a las capas inferiores de SiGe muestran una
senal del orden de 0.1, las cuales indican una fuerte anisotropia, que se
asocian principalmente deformaciones corroboradas con mediciones de
rayos X, las cuales no se incluyeron por estar fuera del alcance de este

trabajo.

Se sometio a la superficie de Si(110) a tratamientos quimicos usando HF.
Uno de ellos se realizd en forma electroquimica. Las formas de lineas en
ambas evoluciones de los dos tipos de tratamientos fueron muy similares.
Sin embargo, en le caso del tratamiento electroquimico, la amplitud de los
espectros disminuyeron sistematicamente, contrastandose en el caso del
atague quimico convencional con HF (solo sumergiendo la muestra en la
solucion y agitandola por diferentes tiempos), en donde los espectros

crecieron en amplitud.

En el caso de tratamiento guimico convencional, el hecho de que la
amplitud crezca se asocia a que este tipo de tratamiento realiza un
decapado uniforme y deja la muestra en buenas condiciones libres de
oxido, siendo la superficie mas anisotropica. Cabe mencionar gque, aunque
el origen fisico de la anisotropias dpticas del Si(110) no han sido explicadas

aun, se sabe que son de origen electrénico y por lo tanto, como se tiene



poco oxido y material amorfo en la superficie después del decapado, es de
esperarse un incremento en la sefal, tal y como se observa, sin modificar la

forma de linea.

12.En el caso de tratamiento electroquimico, se consideré también la
morfologia de las superficies usando mediciones con espectroscopia de
fuerza atomica. Se observd que dichas superficies de degradaban
formando crateres circulares uniformes. Por lo tanto se propone, que la
disminucion de las anisotropias opticas se debe a que las funciones de
onda asociadas a los estados electrénicos se ven dispersadas, donde como
resultado que la respuesta en polarizaciones a lo largo de [1-10] u [001]
sean mas similares, disminuyendo efectivamente la anisotropia medida Sin
embargo, queda abierto el punto de la evolucién de la forma de linea en la
transicion E; (4.25 eV) y si la RD puede ser usada para el monitoreo de

formacion de estructuras enlongadas en esta superficie.

13.Finaimente, se hizo uso de la expresién dada en la Ec. 10 para determinar
el cambio en la funcion dieléctrica asociada a la RD medida,
independientemente del rango de longitud de penetracion de la luz. Queda

investigar en que regiones del espectro es valida dicha expresion.
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Apéndice

Diagrama de flujo del Programa de control para las mediciones de RD
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Figura 42. Diagrama de flujo del Programa de control para las mediciones de RD
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