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Proleg

El present treball versa sobre ’obtencid i caracteritzacié de multicapes de silici amorf
hidrogenat i els seus aliatges amb carboni i s’emmarca en ’estudi més ampli que, sobre els
semiconductors amorfs i els dispositius que amb ells es poden obtenir, ve realitzant-se en el
nostre Laboratori des de fa un bon grapat d’anys, concretament des de 1983.

L’objectiu d’aquest treball era obrir una nova linia de recerca en el Laboratori dins
del mateix ambit, que, per altra banda era una continuacié natural de molts dels temes que
s’han desenvolupat i es continuen estudiant en el nostre Laboratori en el camp del silici
amorf hidrogenat.

De les moltes combinacions possibles de semiconductors amorfs per a I’obtencié
d’estructures multicapa, s’han seleccionat el silici amorf hidrogenat i els seus aliatges amb
carboni. El primer s’ha escollit pel bon coneixement assolit en el Laboratori sobre la
tecnologia i les caracteristiques d’aquest material, i el segon per ser un material d’interessants
aplicacions en el camp fotovoltaic, un dels altres temes d’interés actual en el Laboratori.

No es pretenia el realitzar un estudi exhaustiu de tipus tecnoldgic sobre les multicapes
de silici amorf hidrogenat, sin6 més aviat una visié global de diversos aspectes de la
tecnologia i de les propietats d’aquests nous i interessants materials, abastant des dels
aspectes estructurals fins les propietats optiques i electriques i les seves possibles aplicacions.

Potser I’ambici6 del treball en quant a amplitud dels temes abastats fa que no hi hagi
I’aprofundiment desitjat en alguns aspectes, perd, per 1’altra banda, la diversitat de problemes
afrontats permet una bona aproximaci6 a aquests nous materials i obtenir una perspectiva
global de les seves propietats, facilitant aix{ el futur aprofundiment en moltes qiiestions que
encara avui resten obertes per a tota la comunitat cientifica que hi treballa.

La memoria esta estructurada en sis capitols i les conclusions finals a que s’ha arribat.
El primer capitol és una introduccié al tema tant pel que fa al material com pel que fa a les
estructures multicapa en general. El segon capitol presenta una revisié de les técniques de
dipdsit emprades fins al moment per al dipdsit d’estructures multicapa basades en
semiconductors amorfs i descriu la tecnologia de dipdsit emprada en aquest treball. El tercer
capitol estd dedicat a I'estudi de 1’estructura i la composicié de les multicapes obtingudes.
Els capitols quart i cinqué sén una aproximaci6 a les propietats dptiques i eleéctriques de les

estructures multicapa realitzades, camps on encara existeixen moltes controversies sobre



Porigen d’alguns dels interessants comportaments d’aquests materials. Finalment, al capitol
sis¢ es fa una revisio de les aplicacions reportades per a aquests materials i s’exposen alguns
resultats sobre els primers intents realitzats en el nostre Laboratori d’aplicar les multicapes

a dispositius.
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1.1. Silici amorf hidrogenat i els seus aliatges

1.1. SILICI AMORF HIDROGENAT I ELS SEUS ALIATGES

Des del punt de vista estructural, els semiconductors amorfs es diferencien dels
cristal-lins en 1’abséncia d’ordre de llarg abast en la xarxa que formen els atoms que els
constitueixen. Malgrat aquesta perdua d’ordre estructural, a escala atdmica, continuen
mantenint un ordre a curt abast que permet minimitzar I’energia total del sistema, ja que les
distorsions dels angles dels enllagos o la variacié de les distancies entre primers veins
resultaria molt costosa energeticament.

Aquest ordre a curt abast serd el responsable de l'existtncia de propietats
semiconductores en aquests materials desordenats.

Mentre que en els semiconductors cristal-lins la densitat d’estats es caracteritza per
Pexisténcia d’una banda de valencia plena i una banda de conduccié buida, separades per una
banda prohibida o gap (figura I. 1.a), en els semiconductors amorfs, aquest concepte de banda
prohibida perd el seu sentit per I’existéncia d’estats deguts a I’estructura amorfa.

Per una banda, degut al desordre, apareixen una serie d’estats localitzats anomenats
cues de les bandes de valéncia i de conduccié amb mobilitats per als portadors que els
ocupen molt més petites que les dels portadors dels estats estesos de les bandes (figura1.1.b).
Aix0d fard que malgrat no poder parlar d’un gap Optic com en el cas dels semiconductors
cristal-lins es pugui parlar d’un gap de mobilitat.

Afegit a aixd, tenim que la tendéncia a mantenir 1’ordre a curt abast, sense mantenir
el de llarg abast, acaba produint trencaments de la coordinaci6 dels atoms, creant defectes
deguts a enllagos no saturats. Aquests defectes estaran localitzats energticament en el que
hauria de ser 1a banda prohibida (figura 1.1.b).

El silici amorf ha estat un dels materials més estudiats durant les dues darreres
decades. La facilitat de dipositar-lo amb técniques de capes fines, front a les dificultats i el
cost de creixement de monocristalls de silici, va fer que s’intentés aconseguir un material
amorf que presentés propietats semiconductores no gaire diferents del cristal-li. Hom sabia
que moltes propietats havien de canviar, principalment les que requerien un ordre de llarg
abast. Perd el possible empitjorament de les propietats semiconductores podria ser compensat
amb Ia possibilitat de dipositar sobre grans superficies i sobre superficies flexibles i amb un
cost inferior del procés.

Malgrat tots els esforgos, no hi va haver &xit, ja que no s’aconseguia dopar el
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Figura I.1. Esquema de la densitat d’estats en un material semiconductor. a) En el silici
cristal-li. b) En el silici amorf hidrogenat i sense hidrogenar.

material, fins I’any 1969 en que Chittick, Alexander i Sterling [Chittick er al. 1969] van
dipositar silici amorf mitjangant una descarrega luminescent amb sila i van demostrar la
possibilitat de dopar efectivament el material. Aquest nou material presentava una serie de
noves propietats respecte el silici amorf obtingut amb altres técniques, que van ser atribuides
a la presencia d’hidrogen.

Pel fet de ser un material amorf, la seva xarxa presenta distorsions que impedeixen
que tots els atoms de silici satisfacin la seva coordinacié 4, amb la qual cosa sempre queden

uns enllagos no saturats (dangling bonds) que seran molt perjudicials per a les propietats
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1.1. Silici amorf hidrogenat i els seus aliaiges

electroniques del material. La introduccié d’hidrogen en la xarxa del a-Si té un paper doble:
per una banda forma un material nou amb composicié diferent, i per I’altra s’encarrega de
saturar aquests enllagos, que d’altra manera actuarien com centres de recombinacié dels
portadors. Els enllagos no saturats creen una serie d’estats localitzats en mig del gap i, per
tant, és normal que el material sense hidrogenar sigui insensible al dopatge, ja que la densitat
d’estats en el gap és del mateix ordre que la que podrien induir els dopants.

El silici amorf presenta un gap, en el sentit esmentat abans per als semiconductors
amorfs, de ’ordre de 1.7 eV, encara que depen molt de les condicions de diposit, i pot ser
variat fent aliatges.

Pel que fa a les propietats electriques el a-Si:H presenta una conductivitat activada

termicament [Mott i Davis 1979]:

o = o, exp(-E,,/kT) 1.1

deguda a la conduccié pels estats estesos. A temperatures properes a 1’ambient, el
comportament continua essent del mateix tipus, encara que el mecanisme de la conduccié sol
ser atribuit als estats localitzats de les cues de les bandes, perd a baixes temperatures deixa
de complir-se aquesta dependeéncia, puix el mecanisme més important de transport passa a
ser la conductivitat per hopping de rang variable entre els estats localitzats, obtenint la
segiient llei [Mott i Davis 1979]:

o = g, exp(-B/T"*) 1$.2)

Sota il-luminacid, la conductivitat del a-Si:H pot augmentar fins 4 o 5 ordres de
magnitud. El tractament de la fotoconductivitat és molt complex per implicar els estats del
gap en la recombinaci6, perd aquesta dificultat augmenta degut a un efecte metastable,
Pefecte Staebler-Wronski [Staebler i Wronski 1977], que consisteix en que 1’energia
alliberada per la recombinacié d’un parell electr6-forat pot moure un atom del material,
donant lloc a nous estats en el gap (aquest efecte és reversible fent un recuit a uns 180°C).

A més dels avantatges tecnoldgics ja esmentats que presenta el a-Si:H respecte el silici
cristal-lf, cal dir que les propietats del a-Si:H poden ser variades de forma pricticament
continua i sense gaires dificultats no només amb el dopatge (normalment amb f6sfor o amb
bor), siné també amb aliatges amb altres elements. Els aliatges basats en el a-Si:H més

comuns sén el a-SiN,:H, el a-Si, ,Ge,:H, el a-Si, ,C,:H i el a-SiO,:H, obrint un ventall molt
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Cap. 1. Introduccis

ample de possibilitats en quant a propietats Optiques i electriques segons les composicions
dels aliatges, permetent passar d’un material semiconductor fins a un aillant, o d’un material
d’'ungap d’l eV finsa 5 eV.

Les primeres aplicacions del a-Si:H van anar encaminades cap a la conversi6
fotovoltaica aconseguint ’any 1977 un rendiment d’un 5.5% [Carlson et al. 1977].
Posteriorment aquest rendiment va incrementar-se afegint finestres de a-Si,.,C,:H [Tawada
et al. 1982] i superposant cdl-lules [Nakamura et al. 1982], arribant a rendiments d’un 12%.

Durant els darrers anys han aparegut al mercat diversos productes basats en el silici
amorf i 1a recerca en el camp ha anat derivant cada cop més cap a aplicacions concretes i cap
a millores en la tecnologia que permetin abaratir el cost de produccié del material.

Entre els productes disponibles comercialment es troben alguns basats en cel-lules
fotovoltaiques (calculadores, rellotges, bateries, carregadors ...), sensors de color, sensors
de llum, sensors d’imatge, pantalles de televisié antireflectants i antistatiques, productes
basats en transistors d’efecte de camp en capa fina (matrius de transistors per al
direccionament dels pixels de pantalles de TV i d’ordinador basades en cristall liquid, circuits
logics ...) [LeComber 1987].

Actualment ja hi ha altres aplicacions comercialitzades com tambors de fotocopiadora
i impressores laser, i es preveu que molt aviat en poden sortir altres en camps com
memories, enregistrament optic, LEDs, detectors de particules, sensors d’ambient i molts

altres



1.2. Estructures modulades en composicié: Multicapes i superxarxes

1.2. ESTRUCTURES MODULADES EN COMPOSICIO: MULTICAPES I
SUPERXARXES

Una estructura modulada en composicié és un material solid sintetitzat artificialment
que presenta una estructura d’apilament successiu de diferents materials en una segii¢ncia
determinada que es va repetint. Aquestes estructures poden tenir la geometria d’una capa
fina, encara que, en general, aixd no és necessari. Les estructures modulades en composicié
presentaran una periodicitat en la seva composicié que sera superior a la periodicitat propia
de la xarxa (en el cas de materials cristal-lins), o, més en general, superior a les distancies
interatomiques dels materials que la componen.

Quan aquestes estructures sintetiques modulades en composici6 presenten la geometria
de capa fina, es parlara d’estructures multicapa, de sistemes multicapa o, simplement, de
multicapes.

Hi ha diferents conceptes que ens permetran caracteritzar aquestes estructures
multicapa. Un d’aquests conceptes és I’ordre quimic. Aquest consisteix en la distribucié de
I’abundancia quimica dels elements atdmics que constitueixen la multicapa en la direccié
perpendicular a ’estructura, donant idea de com sén les interficies entre materials, de la
interdifusi6 entre els dos materials i de com es conserva I’estequiometria dins de cada
material en la multicapa respecte de 1’estequiometria que presenta en forma aillada. Un altre
concepte basic per a definir les estructures multicapa €s la coheréncia. Aquesta és la mesura
de la reproduibilitat dels gruixos de les capes elementals al llarg de la multicapa. Finalment
caldra parlar del concepte d’ordre estructural, que fa referéncia al grau de cristal-linitat que
Presenten els materials que formen 1’estructura i com es propaga aquest en canviar de
material dintre de la multicapa.

En el cas en que els materials que componen la multicapa presenten una estructura
cristal-lina molt ordenada, i aquest ordre estructural es va propagant al llarg de tota la
multicapa, amb una adaptaci6 perfecta dels parametres de xarxa dels diferents materials
(encara que siguin direccions cristal-lografiques diferents per a cada material), es parlard de
Superxarxes. En aquest cas, el gruix de cadascuna de les capes elementals podra arribar a
ser exactament un muiltiple enter de les distancies entre plans cristal-lografics dels materials

que les componen, parlant llavors de commensurabilitat de 1’estructura.
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Una exposici6 excel-lent dels conceptes anteriors amb nombroses referéncies €s la de
McWhan [McWhan 1985].

Les multicapes s6n un tema de recerca forga actual, que té els seus inicis als anys 30
[DuMond i Youtz 1935, 1940], i que actualment abasta camps tant diversos com sén 1’dptica
de raigs X, I’dptica de neutrons, els recobriments dptics interferencials, la fisica de
superconductors, I’enregistrament magnetic i la fisica de dispositius semiconductors.

Els progressos realitzats en tots aquests camps han anat aparellats amb els progressos
en la tecnologia de dipdsit en capa fina, aix{ com tots els avencos en la fisica de superficies
que s’han produit en les dues darreres décades. L’interés d’aquests nous materials no radica
només en les seves aplicacions, siné que molt sovint han estat emprats com a eina per
estudiar la difusié entre materials, efectes quantics de confinament, de conduccié tinel i per
comprovar molts principis de la fisica de I’estat solid.

Existeixen excel-lents reculls per fer-se una idea de les diferents vessants d’aquest
camp de recerca, tant a nivell tecnoldgic com a nivell de fisica i d’aplicacions [Chang i
Giessen 1985; Dhez i Weisbuch 1988].
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1.3. SUPERXARXES DE SEMICONDUCTORS CRISTAL-LINS

Les superxarxes de semiconductors cristal-lins han estat un dels terrenys de la fisica
de materials en que la teoria ha precedit a la tecnologia. L’any 1970 va apar?ixer el primer
treball tedric I’ambit de les superxarxes semiconductores [Esaki i Tsu 1970].

En aquest primer treball, L. Esaki i R. Tsu, consideraven a nivell tedric un potencial
periddic unidimensional constituit per semiconductors monocristal-lins, 1 intentaven fer, a
partir d’una analisi senzilla, una serie de prediccions sobre els fendmens nous que podrien
produir-se en el transport eléctric a través d’aquestes estructures. Al mateix article,
proposaven dues maneres d’aconseguir aquest tipus d’estructures: Per una banda, variant
periddicament les impureses donadores o acceptadores en un semiconductor, i, per 1’altra,
variant periddicament la composicié d’un aliatge durant el creixement del cristall
semiconductor. Com a possibles materials candidats es proposaven el silici, el germani,
aliatges Si-Ge, semiconductors III-V i els seus aliatges, o semiconductors II-VI i aliatges, tots
ells prou ben coneguts en aquell moment.

Una de les prediccions més interessants que feien en aquest article era 1’aparici6 d’una
resistencia diferencial negativa. Malgrat tot, i degut a problemes tecnologics en 1’adaptacié
dels parametres de xarxa dels materials, els primers intents d’obtenir superxarxes van resultar
infructuosos en quant al comportament electric previst. Aix{, el mateix any, els mateixos
autors [Esaki er al. 1970], analitzaren una estructura GaAs/GaAs, P, [Blakeslee i Aliotta
1970] obtinguda amb dipdsit quimic en fase vapor (CVD) on, malgrat I’evidencia d’una
estructura apilada, no s’observa cap comportament electric com el predit.

No va ser fins I’any 1972 [Esaki et al. 1972] que es van poder obtenir els primers
resultats de resistencies negatives en superxarxes GaAs/Ga, AL, As obtingudes per epitixia
de feixos moleculars (MBE). Va ser aix{ com es va veure la importincia de 1’adaptacié de
les estructures cristal-lines dels dos materials emprats, per tal que la superxarxa presentés les
propietats electriques esperades.

A partir d’aquest moment, el sistema GaAs/Ga,,Al,As va comengar a ser estudiat
amb gran profunditat, tant el seu transport electric com les seves propietats optiques. A més
d’aquesta parella de materials se’n van anar proposant altres, que presentaven diferents valors
de les bandes prohibides i amb diferents esquemes d’alineacié de les seves bandes de valéncia

i de conduccié (figura 1.2), definint aix{ tres tipus de superxarxes. Un representant tipic del
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tipus I és P’estructura GaAs/Ga, Al As, del tipus I’ I’estructura In, Ga,As/GaSb, As,, i
finalment, el més caracterfstic del tipus II és el InAs/GaSb.

7
/
Z
7
7

Tipus | Tipus I Tipus Il

Figura 1.2. Representaci6 dels tres tipus de superxarxes de semiconductors cristal-lins segons
I’esquema d’aliniaci6 de les bandes de valéncia i conducci6 entre els dos materials.

Sorprenentment, moltes de les propietats que presenten aquestes estructures poden ser
calculades, amb molt bona aproximacid, suposant que tenim en contacte dues estructures de
bandes corresponents als dos materials que formen la superxarxa per separat.

Aixf{, a partir d’un model simple com el de Kronnig-Penney [Kronnig i Penney 1930],
hom pot calcular el gap efectiu que presenta una superxarxa simplement com la diferéncia
entre 1’estat de més baixa energia de la banda de conducci6 i el de més alta energia de la
banda de valencia, obtenint resultats molt ajustats als experimentals. Aquests nous estats de
la banda de conduccid i de valéncia sén els que surten de fer el calcul d’un potencial periddic
amb una periodicitat més gran que la propia de la xarxa, que és la corresponent a la
superxarxa. Aixd implica la creacié d’unes mini-zones de Brillouin d’amplada 2x/d (on d és
la periodicitat de la superxarxa).

Amb altres aproximacions més acurades [Schulman i McGill 1985] hom aconsegueix
explicar altres propietats com la conductivitat ressonant, la conduccié per efecte tinel, el
comportament de I’absorcié oOptica a baixes temperatures, el comportament de la
luminescencia i altres propietats observades en aquestes estructures.

L’altre tipus de superxarxes proposades per Esaki i Tsu s6n les modulades per
dopatge. En aquestes estructures, el material de partida és el mateix, perd es varia el tipus
d’impuresa en cada capa. D’aquesta manera, les posicions del nivell de Fermi en cada

material sén diferents i, en unir-los, es produiran dues modulacions identiques en la banda
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de valencia i en la de conduccié (figura 1.3.a).

Direccié de la periodicitat, z

Figura I.3. Diagrama de bandes en 1’espai real d’una superxarxa modulada per dopatge en
’estat fonamental (a) i en un estat excitat (b) [Déhler 1985]1.

Els primers intents d’aconseguir estructures d’aquest estil sén els de Déhler [Déhler
1972], pefb no va ser fins 1’any 1981 en que es va poder aconseguir un ple control de la
incorporacié de dopants a escala atdmica [Ploog e al. 1981]. L’estructura més estudiada ha
estat ]a n-i-p-i basada en GaAs.

En el cas de les superxarxes modulades per dopatge, la caracteristica més destacable
és que el gap efectiu que presenta I’estructura és indirecte en 1’espai real. S’aconsegueix la

separacid espacial d’electrons i forats, fent que els temps de recombinacié puguin esdevenir
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molt grans. Quan aquests temps sén grans, fins i tot situacions allunyades de 1’equilibri sén
metastables, fent que puguin existir concentracions variables d’electrons i forats, i que
aquestes apantallin parcialment el potencial. Aix{ s’aconsegueix que també en aquest cas
I’amplada de la banda prohibida sigui variable (figura 1.3.b). En aquest tipus de superxarxes
hom pot seleccionar la concentracié de portadors, ’amplada del gap i P’estructura de
subbandes, controlant aix{ les propietats que depenen de ’estructura electronica.

Totes aquestes propietats de les superxarxes de semiconductors cristal-lins, tant
modulades per composicié com per dopatge, sén fruit de I’estructura periddica creada
artificialment, bé a través d’efectes netament quantics, bé a través del confinament dels
portadors o bé a través de la separacié espacial d’electrons i forats o dels portadors i els
atoms d’on provenen. SOn propietats totalment noves respecte de les que presenten els
materials per separat.

Els esforcos esmergats en el camp teoric, plantejant estructures noves i el seu
comportament electric, dptic i magnetic, acompanyat del desenvolupament de les técniques
de creixement epitaxial (MBE i MOCVD), han fet que avui es pugui parlar de conceptes com
I’enginyeria atdmica o els materials a la carta. Aquest creixent camp d’investigacié ha donat
fruits importants en la fisica de dispositius com lasers d’estat solid, transistors d’alta mobilitat
(HEMT) o fotodiodes d’allau (APD). Molts d’aquests dispositius i les seves aplicacions s6n
encara avui temes de gran actualitat cientifica, i han estat objecte de nombroses revisions
[Ploog i Dohler 1983; Chang i Giessen 1985; Dhez i Weisbuch 1988; Smith i Mailhiot 1990;
Jain et al. 1990].
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1.4. MULTICAPES DE SEMICONDUCTORS AMORFS

A partir de 1983 s’obrf una nova linia de recerca en el camp del silici amorf: les
multicapes basades en aquest semiconductor [Abeles i Tiedje 1983].

L’objectiu d’iniciar aquesta nova linia era tractar de reproduir algunes propietats
interessants que s’havien trobat en estructures analogues per a materials cristal-lins [Ploog
i Dohler 1983], i que, en principi, no depenien de 1’ordre a curt abast, sin6 que depenien
exclusivament de la periodicitat associada als gruixos de les capes que componien la
superxarxa. Si hom aconseguia reproduir aquestes propietats amb materials amorfs s’obrien
moltes possibilitats cara a aplicacions de les multicapes, ja que presentaven diversos
avantatges sobre els materials cristal-lins. Per una banda se simplificava molt el procés de
diposit de la multicapa, ja que les técniques de dipdsit emprades habitualment per a I’obtencid
de semiconductors amorfs solen ser molt més baixes de cost. Per altra banda en el cas de
materials amorfs no existeix cap dificultat d’adaptacié dels parametres de malla dels dos
materials, que és un dels problemes més greus en les superxarxes cristal-lines, ja que en els
semiconductors amorfs hidrogenats 1’hidrogen passiva els defectes estructurals que pugui
crear la no adaptacié dels parametres. Finalment, s’obria la possibilitat de fabricar dispositius
de gran superficie que utilitzessin aquestes estructures, cosa que és actualment impossible en
el cas de les superxarxes cristal-lines.

A més de tots aquests aspectes practics, el fet de tenir un material en que les
interficies s6n molt nombroses permet realitzar estudis basics de propietats d’aquestes
interficies, que d’altra forma resultarien impossibles. També hi ha perspectives de poder
utilitzar aquestes estructures per a poder treure informaci6 sobre els materials individuals que
les componen.

Malgrat tractar-se d’estructures multicapa basades en materials amorfs, en la
bibliografia estd més est2s el terme superxarxa que el terme multicapa per fer referéncia
a aquests nous materials. Estrictament parlant, degut a 1’abséncia d’ordre estructural en els
materials que componen les multicapes de semiconductors amorfs, el terme superxarxa seria
erroni, encara que s’accepta per a designar aquests materials fent referéncia, més que a la
seva estructura, a les propietats que presenten quan els gruixos de les capes elementals s6n
petits i reprodueixen algunes propietats de les superxarxes de semiconductors cristal-lins.

Malgrat aixd, en el present treball s’ha optat per la denominacié multicapa, puix ens sembla
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més adient que el terme superxarxa, per a designar aquests materials.

Les multicapes basades en el a-Si:H presenten moltes propietats analogues a les
d’aquest material, perd n’hi ha d’altres d’especifiques d’aquests nous materials degudes a
P’estructura imposada artificialment. Dins de les multicapes basades en el a-Si:H se’n poden
distingir dos tipus, analegs als que hem distingit en les superxarxes cristal-lines: les produides
per una modulacié en el dopatge (alternant capes dopades p amb capes dopades n, amb capes
de material intrinsec, o totes les possibles combinacions d’aquestes), o les produides per una

modulacié de la composicié (alternant capes de a-Si:H amb aliatges d’aquest).

1.4.1. Modulades per composicié

Existeixen diferents estructures multicapa modulades en composicié i basades en el
a-Si:H ja reportades en la bibliografia. Aquestes estructures combinaran el a-Si:H amb algun
dels seus aliatges (a-SiNH, a-Si, C.:H, a-Si;,Ge,;H o a-SiO,:H) o amb altres
semiconductors com el a-Ge:H. A la figura 1.4 es mostren els diagrames de bandes
esquematics de diferents heterounions entre aquests materials [Abeles 1989], amb els valors
dels desplagaments relatius entre les bandes de valencia i les de conduccié mesurats amb
fotoemissié, que seran el que determinaran el comportament de les multicapes realitzades

amb aquests materials.

SiO,
Y
SI,N,
SiC 33
Ge 08 23
Si j*‘
BC I
117 ¢
— b _—
e
0.8 0.25 L

Figura I.4. Diagrama de bandes d’heterounions de a-Si:H amb a-Ge:H, a-SiC:H, a-Si;N,:H
i a-SiO,:H. Els valors del gap dels aliatges poden variar-se ficilment canviant-ne la
composicié [Abeles 1989].
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De totes les propietats esmentades per a les superxarxes cristal-lines modulades per
composicié, n’hi haurd algunes que poden sobreviure en el cas d’estructures semblants
realitzades amb semiconductors amorfs, perd n’hi haura d’altres que poden desapareixer pel
desordre estructural dels materials. Aix{, hom podria esperar que les propietats que es
deriven d’efectes quantics dels tamanys de les capes elementals desapareguessin pel desordre,
mentre que les propietats derivades d’efectes com la separacié espacial dels portadors dels
atoms d’on provenen, o I’acumulacié de portadors en les capes de material amb un gap més
petit, puguin romandre en les multicapes amorfes.

En quan als efectes quantics, hom podria fer 1’aproximacié més grollera del model
de Kronnig-Penney, amb el material de gap més gran com a barrera i el de gap petit com a
pou i els gruixos respectius de les capes, per a veure quin seria I’ordre de magnitud dels

desplacaments de les subbandes. El valor del gap efectiu vindra donat per:

2

”lx 1 1

Eq_ = — — —
e B =5 [dl] [mc Yo,

on E,7 - E, , és el desplagament del gap efectiu respecte del gap del material que actua com

1.3)

pou, d, és el gruix del pou i m, i m, sén les masses efectives dels electrons i forats,
respectivament. Aquest desplagament, per tal de poder apreciar experimentalment algun tipus
d’efecte quantic, haura de ser comparable o més gran que I’amplada del front d’absorcié que
presenti el material amorf. Aquesta amplada del front d’absorcié és deguda al desordre
estructural i presenta un comportament exponencial amb una constant de 50 meV. Per tant,
de ’expressié 1.3, hom ja veu que caldra anar a valors molt petits de d, per a poder apreciar
algun tipus d’efecte quantic.

Malgrat aquesta dificultat, hi ha diversos articles en que es presenten resultats de
corriments de 1’absorci6 dptica cap al blau en anar cap a gruixos més petits del pou [Abeles
i Tiedje 1983; Wronski er al. 1986a], encara que existeix una certa controversia sobre si
aquest efecte €s realment quantic, o simplement és un problema de formacié d’un aliatge de
gap superior per la perdua d’ordre quimic en les interficies. Independentment de quin sigui
el mecanisme que produeix aquesta variacié del gap, cal remarcar que hom pot obtenir valors
del gap que van des del valor del material de gap més ample fins al de gap més estret només

variant els gruixos de les capes. Si a aquest fet 1i afegim la facilitat de modular el gap dels
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aliatges modificant la composicid, es podran obtenir materials amb un gap prefixat, tenint
llibertat per a modificar altres parametres per tal d’optimitzar les propietats electriques.

Altres propietats observades en aquestes estructures que evidencien la preséncia
d’efectes quantics és la conductivitat per efecte tinel en estructures a-Si:H/a-SijC.:H
[Yoshimoto et al. 1986] i a-Si:H/a-SiN:H [Hattori et al. 1987], la presencia de resisténcia
diferencial negativa [Pereyra et al. 1987] i salts en la senyal dels espectres de modulacid
fototermica en estructures a-Si:H/a-Si,C,:H [Hattori et al. 1988] corresponents a les
posicions de les subbandes d’energia.

En quant a altres propietats, basades en efectes no quantics, en les multicapes de
semiconductors amorfs modulades per composicid, caldra fer referéncia a una diferéncia
important entre els semiconductors cristal-lins i els amorfs, i és que, en els darrers, existeix
una densitat d’estats finita en el gap de mobilitat. La no existéncia d’aquests estats en els
semiconductors cristal-lins fara que, tret d’alguns casos excepcionals com les superxarxes del
tipus II (figura I.2), en abseéncia de dopatge no hi hagi transferéncia de carrega apreciable
entre els dos materials, mentre que en les multicapes de semiconductors amorfs aixd si sera
possible. A la figura 1.5 hi ha representada una estructura multicapa de semiconductors
amorfs, amb les densitats d’estats per als dos materials. En el cas representat, per tal
d’equilibrar els nivells de Fermi dels dos semiconductors hi haura un cert nombre d’electrons
que passaran del semiconductor 1 al 2. Aquesta quantitat d’electrons i la posicié del nivell
de Fermi podran ser calculades a temperatura zero a partir de la condici6:

E, E,

d, 1 NyE) dE = d, lN,(E) dE (8

3

En aquesta expressi0, es suposa que les capes son el suficientment primes com per
que no hi hagi curvatura de les bandes per les carregues espacials induides. A partir d’aquest
resultat hom pot veure que la conductivitat en la direcci6 paral-lela a I’estructura pot ser molt
més alta que la conductivitat dels seus components. En el cas representat a la figura 1.5, la
conductivitat estaria dominada pel semiconductor 2, amb un nivell de Fermi molt més proper
a la banda de conduccié que en el material sol. Aquest efecte és el que es coneix com
dopatge per transferéncia de carrega [Ibaraki i Fritzsche 1984; Tiedje i Abeles 1984;

Wronski et al. 1986b]. A mesura que augmentin els gruixos de les capes, la transferéncia de
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Figura L.5. Diagrama de bandes esquematic d’una multicapa de semiconductors amorfs
modulada per composicié (centre), y diagrames de les densitats d’estats aliniades dels dos
materials que formen la multicapa.

carrega per interficie pot ser més gran, fent que adquireixi importancia la curvatura de les
bandes pels camps que crei el buidament dels portadors. Per tenir una visié més real del
problema caldria considerar també els possibles estats de les interficies, que poden ser
importants. Alguns resultats que tenen en compte aquest fet [Roxlo i Abeles 1986]
demostren, a partir de mesures d’electroabsorcid, I’existéncia d’una asimetria important entre
les densitats de defectes de la interficie a-Si:H/a-SiN,:H i a-SiN,:H/a-Si:H.

Una de les propietats que evidencia aquests efectes de transferéncia de carrega i de
confinament de portadors és 'increment de la intensitat dels pics de fotoluminescéncia
[Tiedje er al. 1985], demostrant la importincia dels processos de recombinacié radiatius
respecte als materials en bloc. Aquesta propietat depén molt de la qualitat de les interficies,
obtenint-se els valors més elevats per a multicapes obtingudes amb dipdsit quimic en fase
vapor assistit per llum [Tsuda et al. 1987].

Una altra propietat encara no molt ben entesa, perd possiblement relacionada amb
aquesta separacié espacial dels portadors és la fotoconductivitat persistent (PPC) [Kakalios
i Fritzsche 1984; Kakalios 1986; Fangqing er al. 1987]. Aquesta propietat, detectada
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inicialment només en multicapes modulades per dopatge, perd observada després, encara que
en menor grau, en multicapes modulades per composicid, consisteix en que, després
d’il-luminar una mostra durant uns segons, en deixar d’il-luminar, el valor de la conductivitat
a la fosca és uns dos ordres de magnitud superior al que tenia abans d’il-luminar, mantenint-
se aquesta situacié durant algunes hores abans no recuperi el valor inicial de la conductivitat.

Totes aquestes noves propietats de les multicapes de semiconductors amorfs
modulades per composicid, han fet que s’hagin intentat millorar els comportaments d’alguns
dispositius, que ja utilitzaven el silici amorf o algun dels seus aliatges, substituint alguna de
les capes del dispositiu per una estructura multicapa. Les aplicacions més estudiades en
aquest terreny han estat les finestres de cel-lules solars i els transistors d’efecte camp.

En quant a les finestres de cel-lules solars, la idea que es persegueix és aconseguir
un material de gap ample per a posar com a capa p d’un diode p-i-n, d’aquesta manera hi
ha un millor aprofitament de la llum de 1’espectre solar. Aix0 ja s’havia fet amb un aliatge
de silici-carboni [Tawada et al. 1982], perd aquest material, malgrat presentar les propietats
Optiques desitjades, presenta unes propietats de transport susceptibles de ser millorades. A
més, el fet de dopar-lo augmenta molt la densitat de defectes, amb la qual cosa s’incrementa
considerablement la recombinacié. En veure la millora de les propietats electriques de les
multicapes de silici i aliatges de silici-carboni (a-Si:H/a-Si;..C.:H) respecte ’aliatge va
pensar-se en utilitzar aquestes estructures com a finestres. En aquesta linia ja hi ha diversos
treballs [Ayra et al. 1986; Tsuda et al. 1987; Tarui et al. 1989], reportant rendiments al
voltant d’un 11%.

També en el camp de la conversié fotovoltaica, presenten bones perspectives les
multicapes a-Si:H/a-Si, .Ge,:H, amb un gap modulable entre 1.1 i 1.7 eV, que resultarien
titils per a ’aplicacid a tandems de cel-lules solars o per a detectors en I’infraroig proper.

Una altra aplicaci6 de les multicapes amorfes, en aquest cas de a-Si:H/a-SiN,:H, sén
els transistors d’efecte camp en capa fina (FET o TFT). Degut a la naturalesa bidimensional
dels electrons del material utilitzat com a pou (el a-Si:H), la mobilitat millora molt respecte
el material en volum, cosa que fa molt adients aquestes estructures per a ser utilitzades com
a canal d’un FET [Tsukude er al. 1987].

Altres aplicacions ja reportades han estat els diodes emissors de llum (LED), on
s’utilitza una estructura a-Si:H/a-Si, ,C:H com a zona intrinseca d’un dispositiu p*-i-n*, per

tal d’incrementar I’eficiencia quantica dels processos de recombinacié radiatius [Hirose i
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Miyazaki 1989], o els fotodiodes d’allau (APD) [Jwo et al. 1988], on I'utilitzaci6 d’una
estructura multicapa permet seleccionar a voluntat la resposta per a una longitud d’ona

determinada.
1.4.2. Modulades per dopatge

L’interes de les multicapes de semiconductors amorfs modulades per dopatge ha estat
més com a eina d’estudi fonamental dels materials i de les interficies que les formen que no
com materials amb possibles aplicacions, tot i que moltes de les propietats que presenten
poden resultar dtils cara a algunes aplicacions concretes.

Aquestes estructures constitueixen un mitja per obtenir la distribucié de la densitat
d’estats al gap de mobilitat. Malgrat que aquesta densitat d’estats canvia amb el dopatge i
possiblement també per la mateixa estructura d’apilament, el fet de créixer de forma
continuada una estructura periddica modulada només pel dopatge sembla no produir estats
addicionals a les interficies [Hundhausen et al. 1987; Kakalios i Fritzsche 1984]. Llavors és
possible deduir N(E) a partir d’estudis sistematics d’estructures n-i-n-i, p-i-p-i 0 n-p-n-p amb
diferents gruixos [Dohler 1985a, 1985b].

Pel que fa a les propietats d’aquestes estructures n’hi haurd moltes de comunes a les
de les seves analogues cristal-lines, encara que es veuran afectades per I’estructura amorfa.
Aixi, per exemple, ’existencia d’una densitat d’estats finita en el gap de mobilitat fard que
augmenti la recombinaci6 via aquests estats. Aquest fet, junt amb la baixa mobilitat dels
forats faran que siguin menys eficients els mecanismes de separacié dels portadors. També
els possibles processos que es derivaven de la consideracié d’aquestes estructures com
materials de gap indirecte en 1’espai real (en el cas de les superxarxes cristal-lines) es veuran
ara afectats de forma important.

En el cas de les multicapes modulades per dopatge encara subsistira la possibilitat de
modular el gap, encara que les dificultats seran més importants que en les superxarxes
cristal-lines, existint uns gruixos dptims per a aconseguir-ho, ja que existeix la competéncia
entre el confinament quantic que crea les subbandes, més important per a gruixos petits, i
la disminucié del potencial efectiu ocasionada pel solapament de les zones de buidament que
es produeixen en les unions.

Una de les propietats més interessants d’aquestes estructures €s la existeéncia d’un estat
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metastable provocat per una il-luminacié curta que déna lloc a la fotoconductivitat persistent
(PPC). Aquest nou fenomen, que, com ja s’ha esmentat, també apareix en menor grau en
multicapes modulades per composici6, t€ un origen molt controvertit, sense que existeixi

encara avui un acord ple sobre els processos que el controlen.
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Il.1. Técniques de dipdsit de multicapes basades en el a-Si:H

I1.1. TECNIQUES DE DIPOSIT DE MULTICAPES BASADES EN EL a-Si:H

Totes les propietats especifiques de les multicapes basades en el a-Si:H depenen en
gran mesura de la bondat de les interficies (del ben definides que siguin) i de la repeticié de
la periodicitat en la multicapa. Evidentment té importancia la qualitat del material que la
compon, perd aquest aspecte de la tecnologia esta molt estudiat i ja es coneixen bastant bé
quines sén les condicions experimentals necessaries per a obtenir bon material amb cada
tecnica. Per aix0 es posa sempre molt més &émfasi en el primer aspecte que en el segon a
’hora d’escollir una tecnica determinada.

El creixement de silici a partir d’una situacié d’equilibri déna lloc a un creixement
cristal-If en el que els atoms minimitzen la seva energia. En les tecniques més habituals per
a P'obtencié de silici amorf es manté una situacié de no equilibri mitjangant alguna font
d’energia. Les técniques que es descriuran a continuacié sén les que, fins al moment, han
estat emprades per a la sintesi de multicapes basades en a-Si:H i es troben reportades en la
bibliografia. Distingirem tres tipus de tecniques: les técniques de diposit quimic en fase
vapor, les tecniques d’evaporacio reactiva i les técniques de polvoritzacié catddica. Les més
habituals i també les que han donat millors resultats sén les técniques de dipdsit quimic en
fase vapor (amb diferents formes d’excitacié de la fase gasosa). Per aquest motiu, es fara

primer un breu esment de les altres dues técniques, per descriure més en profunditat el

diposit quimic en fase vapor.
II.1.1. Tecniques d’evaporacié reactiva

Una de les primeres técniques utilitzades per al diposit de capes fines de silici amorf
va ser 1’evaporacié [Tauc et al. 1966]. Malgrat tot, en descobrir-se la millora de propietats
en el material quan aquest material quan es dipositava mitjangant una descarrega luminescent,
i en atribuir aquesta millora a la incorporacié d’hidrogen a la capa [Chittick er al. 1969], va
veure’s la necessitat d’aconseguir hidrogenar les capes obtingudes mitjangant evaporacié.
Aix0d pot aconseguir-se amb I’evaporacié reactiva, que consisteix en mantenir una atmosfera
residual d’hidrogen en la campana d’evaporacié mentre es produeix el dipdsit [Vitturo i

Weiser 1985].
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Actualment la tecnica d’evaporacid reactiva ha estat aplicada per a 1’obtencié de
multicapes a-Si:H,/a-Si:H,, amb una modulacié de la pressié d’hidrogen a la campana
d’evaporacié [Vergnat et al. 1988], i de multicapes a-Si:H/a-Si:D modulant la pressié
d’hidrogen i de deuteri convenientment [Vergnat et al. 1989]. En ambdds casos, 1’evaporacié

es produeix amb un cané d’electrons a partir d’un blanc de silici.

I1.1.2. Tecniques de polvoritzacié catddica

Una altra de les tecniques de dipdsit que ha estat utilitzada per a I’obtencié de
multicapes basades en semiconductors amorfs és la polvoritzacidé catddica o sputtering
[Moustakas 1984].

Amb aquesta tecnica s’han dipositat multicapes a-Si/a-Ge, utilitzant dos blancs de Si
i Ge que sdn exposats alternadament al feix provinent d’un cand d’ions [Prokes i Spaepen
1985].

Per al diposit de semiconductors amorfs hidrogenats caldra afegir una atmosfera
residual d’hidrogen, parlant llavors de polvoritzacié catddica reactiva, a partir d’un plasma
de radiofreqiiencia.

Aquesta tecnica ha estat emprada per al dipdsit de multicapes a-Ge:H/a-GeN, i
a-Ge/a-GeN, [Honma et al. 1989], utilitzant un blanc de germani i realitzant la polvoritzacié
amb un plasma d’argé i hidrogen o bé d’argd i nitrogen. Els ions del plasma sén els
encarregats d’arrencar el germani del blanc, i a la vegada proporcionen 1’atmosfera

necessaria per a incorporar hidrogen o nitrogen a la capa.

I1.1.3. Técniques de diposit quimic en fase vapor

Les tecniques de dipdsit quimic en fase vapor es basen en processos fora de
I’equilibri. Per a mantenir aquesta situacié de no equilibri cal una aportacié d’energia que
tindra un origen diferent segons la tecnica. En totes elles es produeix la dissociacié de les
molécules d’algun gas, mitjancant aquest subministrament d’energia. En el cas de multicapes
basades en el silici amorf, 1’aportament d’energia es realitza fonamentalment o bé amb un
plasma de radiofreqiiencia o bé amb llum.

Per al diposit de les capes de a-Si:H I’dnic gas que es necessita €s el sila (SiH,) o el
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disila (Si,Hg), per al diposit de les capes d’aliatges a més dels anteriors calen el germa
(GeH,) per a a-SiGe,:H , ’amoniac (NH,) per a a-SiN,:H, o algun hidrocarbur (CH,, C,H,,
C,H, ...) per a a-Si C,:H i per al dipdsit de multicapes amb modulacié per dopatge
s’utilitzen fosfina (PH,) i dibora (B,Hy).

Segons la manera de realitzar 1’aportament d’energia per a la dissociaci6 dels gasos,
podrem distingir dos grans blocs entre les tecniques de diposit quimic en fase vapor: les
assistides per un plasma de radiofreqii¢ncia (PACVD) i les assistides per llum (Photo-CVD).
També dedicarem un breu apartat a una nova tecnica reportada per un grup [Koinuma et al.
1987] que combina les dues formes d’excitacid.

Possiblement en un futur immediat comengaran a aplicar-se a la realitzacié de
multicapes altres técniques de diposit quimic en fase vapor, com sén el dipdsit plasma amb
microones en condicions de ressonancia ciclotré (ECRPCVD), o el plasma remot. Tant una
tecnica com 1’altra sén poc agressives superficialment i donen a-Si:H de bona qualitat amb

ritmes de diposit acceptables.
11.1.3.1. Diposit quimic en fase vapor assistit per plasma (PACVD)

Aquesta tecnica és la més utilitzada, ja que el domini que es té d’ella és important,
més pels estudis sistematics de la influéncia de tots els parametres tecnologics que no per un
coneixement exhaustiu dels principis fisics que la regeixen. Cal afegir, a més, que el material
que s’obté amb aquesta técnica presenta molt bones propietats.

En aquesta técnica [Hirose 1984] la dissociacié de les molecules dels gasos es
produeix per la generacié d’un plasma amb radiofreqiiencia (generalment 13.56 MHz).
L’esquema d’acoblament més utilitzat és el capacitiu amb dos electrodes generalment
simetrics (vegeu figura II.1).

Aquesta tecnica presenta alguns inconvenients per a la seva aplicacié al diposit de
multicapes, deguts a que els substrats estan sotmesos a la influéncia del plasma. Aixo fa que
no totes les condicions de dipdsit que donen a-Si:H de bona qualitat siguin adients per al
dipdsit de multicapes. El major inconvenient és la preséncia inevitable d’un cert bombardeig
idnic sobre el substrat (malgrat estar situat a 1’anode, sempre hi ha la preséncia del potencial
de plasma), per la qual cosa es facil que es produeixi una certa interdifusié de material en

les interficies, fent que aquestes no siguin tan ben definides com les obtingudes amb altres
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Figura II.1. Esquema d’un reactor de dip0sit quimic en fase vapor assistit per plasma amb
acoblament capacitiu.

tecniques. Per aquest motiu, existeixen algunes variants o refinaments respecte dels sistemes
habituals que s’utilitzen per a dipositar a-Si:H, amb 1’objectiu de millorar la qualitat de les
multicapes.

Per al diposit de multicapes caldra anar variant periddicament la composicié dels
gasos que entren al reactor. Hi ha diverses opcions per a dur a terme aquest procés
d’intercanvi dels gasos. La primera opci6 consisteix en realitzar de forma rapida 1’intercanvi
dels gasos, de manera que, considerant el temps de residencia dels gasos en el reactor i la
velocitat de dipdsit del material, el gruix que creixi durant aquest procés sigui només d’una
o dues monocapes. Aquest metode presenta alguns inconvenients, com 1’aparicié de pujades
sobtades de pressioé en obrir valvules, perd pot ser optimitzat considerablement si hom manté
sempre tot el flux de cadascun dels gasos i derivant cap a una bomba de buit el gas que no
s’utilitzi, evitant aixi els pics de pressi6 [Bernhard er al. 1990]. Una altra possibilitat
consisteix en desconnectar la RF un cop dipositada una capa d’un dels materials, procedir
al buidat del reactor durant un temps prudencial, entrar els gasos necessaris per dipositar el
segon material, i un cop estabilitzada la pressi6 tornar a connectar la RF [Nishikawa et al.

1986]. Aquest procediment presenta com a inconvenient la dificultat que suposa el reproduir
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exactament les mateixes condicions per al plasma cada vegada. Finalment, hi ha una altra
opcid que consisteix en mantenir el plasma ences perd aillar els substrats d’aquest amb algun
obturador i procedir al canvi de composicié, tornant a obrir 1’obturador quan aquesta sigui
la desitjada (metode seguit en aquest treball). Qualsevol d’aquests procediments requereix un
estudi del temps de residencia de les molecules en el reactor per tal de minimitzar el temps
de durada del procés d’intercanvi, perd de tota manera la despesa de gas durant aquest temps

és important.

&= Gas
W/@ Gas
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Figura I1.2. Reactor per a dipdsit quimic en fase vapor assistit per plasma amb doble cambra
per al diposit de cadascun dels materials [Kakalios 1986].

Un refinament de la tecnica consisteix en treballar amb dues cambres separades
[Kakalios 1986] amb composicié del plasma diferent i canviar periddicament de cambra el
substrat (vegeu figura 11.2). D’aquesta manera no pot haver contaminacié d’una capa per
molecules d’algun gas utilitzat préviament i no hi ha el temps mort d’espera fins que canvia
la composici6, encara que la despesa iniitil de gas segueix essent important. A més, se solen
situar a cadascuna de les cambres substrats de referéncia per obtenir capes de cadascun dels
materials que formen I’estructura per separat, cosa que permet caracteritzar millor la
multicapa, ja que es poden congixer bé les propietats dels materials que les componen.

Una lleugera variaci6 de la técnica de dipdsit quimic en fase vapor assistit per plasma
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per al diposit de semiconductors amorfs hidrogenats, consisteix en utilitzar gasos precursors
que no contenen hidrogen (SiF,), i afegir I’hidrogen amb la introduccié de radicals provinents
de la dissociacié d’hidrogen amb un plasma de microones (HRCVD: hydrogen-radical
enhanced chemical vapor deposition). Aquesta variant ha estat utilitzada per al diposit
d’estructures a-Si:H(F)/a-SiGeH(F) [Shirai er al. 1986].

Finalment una de les darreres aplicacions de la teécnica de diposit quimic en fase vapor
assistit per plasma ha estat el dipdsit d’estructures a-Si:H/a-SiN_H a partir de la nitruracié
controlada de a-Si:H mitjangant un plasma d’amonfac durant un cert temps [Hazama er al.
1989].

I1.1.3.2. Diposit quimic en fase vapér assistit per llum (Photo-CVD)

Aquesta tecnica es basa en el trencament de les molecules del gas per 1’energia de
fotons UV [Saitoh er al. 1983]. A la figura I1.3 hi ha un esquema d’un sistema de diposit
quimic en fase vapor assistit per llum. La radiacié que s’utilitza prové normalment de
lampades d’algun gas a baixa pressié (Hg, H,, Kr, Xe). Quan el gas que s’utilitza és el sila,
és necessaria la introduccié de vapor de mercuri com a intermediari. Els atoms excitats de
mercuri transmeten, per col-lisions, 1’energia necessaria per al trencament de les molecules
de sila.

L’altra possibilitat és la utilitzaci6 de disila. Aquesta molécula necessita una energia
inferior per al seu trencament i no cal introduir el vapor de mercuri dins de la cambra. Aixd
evita la possibilitat de contaminacions no desitjades en les capes, encara que no estd molt clar
si realment el mercuri s’incorpora a la capa o té algun efecte perjudicial.

Un avantatge d’aquest metode és la possibilitat de controlar millor les especies
reactives presents si es tria convenientment la longitud d’ona que produeix 1’excitacié. A
més, pel fet de no existir cap tipus de polaritzacié no hi ha bombardeig idnic sobre la capa,
la qual cosa proporciona interficies més netes. El material que s’obté presenta molt bones
propietats, mantenint un ritme de dipdsit moderat (= 5 A/s).

Per a aquesta tecnica cal disposar de la font de radiacié adient i de finestres de gran
qualitat perque la radiacié pugui penetrar en la cambra. Caldra recobrir aquestes finestres
d’algun oli de baixa pressié de vapor per evitar que es dipositi material sobre elles.

Les multicapes obtingudes amb aquesta técnica presenten propietats molt millors
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Figura II.3. Esquema d’un reactor per a dipdsit quimic en fase vapor assistit per llum,

[Tsuda er al. 1987], ja que la tecnica és molt menys agressiva superficialment i déna
interficies de molt bona qualitat. Aquesta tecnica és la que ha donat resultats millors en
I’aplicacié de multicapes de a-Si:H/a-Si,C,:H a finestres de cel-lules solars [Tsuda et al.
1987].

També s’ha publicat algun article en que comenga a utilitzar-se com a font d’excitacié
lluminosa un laser d’excimers [Lowndes er al. 1988]. Aquesta variant, també anomenada
Laser-CVD, ja havia estat aplicada al dipdsit de a-Si:H, perd encara no s’havia utilitzat per
a la realitzaci6 de multicapes amorfes. Aquesta técnica utilitza un laser polsat, cosa que
permet un gran control del gruix que es diposita (de ’ordre d’una monocapa). A més permet
també obtenir ritmes de diposit elevats independentment de la temperatura del substrat, cosa
que permet tenir-la com un parametre independent que pot triar-se de manera que es
minimitzi la interdifusié entre capes o bé s’optimitzin les propietats electriques. De moment
aquesta tecnica ja ha estat aplicada al dipdsit de multicapes a-Si:H/a-Ge:H i
a-Si:H/a-Si;N,:H.

I1.1.3.3. Diposit quimic en fase vapor assistit per plasma polsat i per llum
(PPPCVD)

Un dels principals inconvenients per a la producci6 industrial de dispositius que

utilitzin multicapes amorfes és 1’alt cost del procés de dipdsit pel que suposa de despesa de
gas el temps durant el que es produeix 1’intercanvi de gasos en el reactor. Hom ja procura
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reduir al minim el volum de la cambra del reactor i optimitza el temps de forma que aquest
procés sigui el més breu possible, perd de tota manera les perdues sén massa importants com
per a fer rendible el procés a nivell industrial. Amb I’objectiu de solucionar aquest problema,
recentment s’ha desenvolupat una nova técnica de dipdsit que combina dues excitacions
diferents: per una banda 1’excitaci6 lluminosa provinent d’una lampada de mercuri o bé d’un
laser d’excimers i per 1’altra un plasma de radiofreqiitncia. Aquesta tecnica (Pulsed Plasma
and Photo CVD) ha estat aplicada amb bons resultats al dipdsit de multicapes
a-Si:H/a-Si, ,C,:H:F [Koinuma er al. 1987, Kawasaki er al. 1988].

La idea d’aquest nou metode és tenir a I'interior de la cambra els dos gasos necessaris
per a produir la multicapa (en el cas particular esmentat Si;Hy i CF,) i irradiar continuament
amb una excitacié lluminosa que només afecti al Si,H,. Aquesta selectivitat és bastant facil
triant els gasos i la longitud d’ona de la radiacié. Després s’aniran aplicant polsos de
radiofreqiiencia de forma que amb una certa periodicitat hi hagi trencament de les molécules
del CF,, que, juntament amb les de Si,Hy que es dissocien per la radiacié Iluminosa i pel
plasma, produiran el dipdsit de Ialiatge a-Si, ,C,:H:F. Caldra tenir la precaucié de veure
previament que el gas que no és dissociat continuament (en aquest cas el CF,) no es veu
afectat per reaccions secundaries amb els ions o radicals que es produeixen de la dissociacié
de Paltre gas, d’aquesta forma es té la seguretat de que només es dipositara aliatge quan hi
hagi aplicada RF. En aquest cas no hi ha cap problema d’aquest estil. També cal veure quin
es el temps de vida mitja de les especies que es produeixen en el plasma quan s’aplica alguna
excitacid, per a veure si poden contribuir al creixement de la capa un cop aturada 1’excitacié,
produint interficies poc definides amb variacions molt graduals de la composicié. En el cas
presentat, s’ha vist que el temps de vida de les especies és sempre inferior a 1 ms, que,
comparat amb el temps necessari per a créixer un gruix d’1 A (de I'ordre d’1 s), és molt
petit, donant interficies molt abruptes.

El muntatge experimental necessari per a aquesta tacnica (figura I1.4) és simplement
la combinaci del que caldria per a cadascuna de les técniques per separat. A més del sistema
de buit, caldra una 1ampada de mercuri o bé un laser per a produir 1’excitacié lluminosa, una
finestra de bona qualitat per a la radiacié (que, per a evitar que s’hi dipositi material, estard
recoberta d’algun oli de baixa pressi6 de vapor i estard sotmesa al flux d’un dels £asos), una
entrada de vapor de mercuri, una font de RF i un programador de polsos. L’esquema

d’acoblament que s’utilitza per a Ia RF &s Iinductiu, ja que permet molta més llibertat per
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Figura I1.4. Esquema de un reactor de dipdsit quimic en fase vapor assistit per plasma polsat
i per llum [Koinuma et al. 1987].

a treballar a Pinterior de la cambra i no dificulta 1’excitacié lluminosa.
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I1.2. SISTEMA EXPERIMENTAL DE DIPOSIT

Les multicapes han estat dipositades en un dels dos reactors de plasma RF amb
acoblament capacitiu destinats al dipdsit de a-Si:H i dels seus aliatges que es troben al nostre
laboratori [Andidjar 1989, Asensi 1989, Bertomeu 1990]. Aquest reactor en concret esta
dedicat a I’obtencié d’estructures multicapa i d’estructures p-i-n per a cel-lules solars [Asensi
1989] i fotodiodes [Puigdollers 1991].

A continuaci6 es descriura el sistema experimental fent referéncia a quatre aspectes:
el sistema de buit, la gestié de gasos, la cambra de reaccio i el control del sistema. Tot el
sistema de buit, part del sistema de gestié de gasos i els elements necessaris per al control
automatitzat del sistema s6n comuns a 1’altre reactor, mentre que la cambra de reaccid és
totalment independent i el procediment de control del sistema presenta notables diferéncies,

cara a facilitar la total automatitzaci6 del sistema de diposit.
II.2.1. Sistema d’alt buit

Malgrat la tecnica de diposit quimic en fase vapor assistit per plasma (PACVD) és
una tecnica que utilitza pressions de 1’ordre d’algunes desenes de pascals, €s molt important
el disposar d’una pressié residual baixa en la cambra per a reduir el nombre d’impureses en
el material, i per tant una baixa densitat de defectes. Per aquest motiu, s’ha dotat al sistema
de dipdsit d’un equip d’alt buit.

El sistema d’alt buit (figura I1.5) utilitzat per al dipdsit de les mostres presentades en
aquest treball consta d’una bomba turbomolecular (Leybold Turbovac 360 C), d’una bomba
roots (Leybold WSU 251) i d’una rotatoria (Leybold Trivac D40 BCS), a més d’una altra
bomba mecanica per a realitzar el buit primari de la cambra de reaccié. Aquest sistema ens
permet treballar amb una pressié residual de I’ordre de 10* Pa.

Totes aquestes bombes estan connectades en serie, de manera que 1’alt buit es realitza
a través de la bomba turbomolecular, a continuacié esta connectada la roots, amb una molt
baixa relacié de compressié, perd amb una gran capacitat de bombeig, i finalment la bomba
rotatdria que permet passar a la pressié atmosferica.

Aquest sistema de buit estd complementat per un mesurador tipus penning (Edwards

CP25-K) per a mesurar la pressi6 a I’entrada de la bomba turbomolecular, i dos mesuradors
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tipus pirani (Edwards PRL 10) per a mesurar la pressi6 a la sortida de la bomba
turbomolecular i abans de la bomba roots.

Existeix la possibilitat d’utilitzar només la bomba roots i la rotatdria per al procés de
dipdsit i reservar la turbomolecular per al buit previ, a través d’un sistema de valvules
adient, perd s’ha optat per fer sempre buit amb la turbomolecular reduint la seccié de
bombeig d’aquesta durant el procés de diposit a través d’una valvula que hi ha a la cambra
de reaccié. A més del buit de la cambra, aquest equip permet buidar les linies d’entrada de
gasos directament, de forma independent de la cambra, a través d’una altra valvula.

El sistema disposa de dues linies de nitrogen sec per a diluir els gasos a la sortida de
la bomba turbomolecular i per a purgar la bomba rotatdria final. Aquestes linies només
s’utilitzen durant el procés de dipdsit o quan es buiden els gasos emprats.

Finalment, per a evitar la sortida de gasos perillosos a ’atmosfera, s’ha dotat al
sistema d’un cremador situat a la sortida de gasos de la rotatdria que permet pirolitzar les

molécules dels gasos reactius que no s’hagin dissociat en el plasma.
I1.2.2. Gestié de gasos

El sistema experimental esta dotat de vuit linies de gasos (vegeu figura IL.5), que s6n
els que s’utilitzen com a reactius per al dipdsit de les capes de a-Si:H i dels seus aliatges.
Aquests gasos sén: sila (SiH,), germa (GeH,), fosfina (PH;), dibora (B,Hy), metd (CH,),
amoniac (NH,) i hidrogen (H,). Una vuitena linia pot ser utilitzada tant per a nitrogen com
per a argé.

Totes les ampolles de gasos estan situades a ’exterior, i la seva conduccié a la
cambra de reacci és realitza a través de linies constituides per tubs d’acer inoxidable dotades
de dues valvules d’accionament pneumatic (NUPRO SS-4BK-1C) i d’un controlador de flux
massic (ASM AFC-260). Una de les valvules esta situada entre el regulador de 1’ampolla i
el controlador de flux, i la segona entre el controlador de flux i I’entrada del reactor. A més
d’aquestes valvules, totes les linies disposen d’una altra valvula manual que permet buidar
directament la linia a través de la valvula C5 (vegeu figura IL.5), sense fer buit de la cambra
de reaccié. Totes les linies de gasos convergeixen en una tnica linia dotada d’una valvula

Mmanual, que va a parar a I’entrada de la cambra del reactor.
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Figura IL.5. Esquema del sistema de buit i del sistema de gestié de gasos utilitzat en el
present treball.
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[.2.3. Font de radiofreqiiéncia

La dissociacié dels gasos es produeix mitjangant 1’aplicaci6 d’un plasma de
adiofreqiiencia amb acoblament capacitiu. La poténcia és subministrada per una font de
adiofreqiiencia (ENI ACG-3) que treballa a 13.56 MHz i que permet un rang de poténcies
ins a 350 W.

A la sortida de la font hi ha un adaptador d’impedancies (ASTECH H-50) que permet
treballar en mode automatic o en mode manual, per tal d’adaptar les impedancies de la font
(50 ) i la del plasma, que en general és complexa i pot variar segons les condicions de
diposit utilitzades (potencia, pressié i composicié de la fase gasosa) i la geometria dels
electrodes. A la figura I1.6 es representa de forma esquematica 1’adaptador d’impedancies.

||C2
L | |

’ ——oc1 cs—— | |z,

¢

Figura I1.6. Esquema de 1’adaptador d’impedancies. Z, és la impedancia del plasma.

A més de la font i de I’adaptador, es disposa d’un mesurador de la poténcia (tant en
directe com en invers) i de la relacié d’ones estacioniries, i d’un mesurador de la
autopolaritzacié del catode deguda al plasma (figura I1.7). Aquests mesuradors ens permeten
ajustar bé I’adaptacié d’impedancies per a reproduir totalment les condicions de dipdsit.

II.2.4. Cambra de reaccié
El reactor estd constituit per una cambra cilindrica d’acer inoxidable de 30 cm de

diametre que disposa dels passants pertinents per al procés de diposit (agulla d’entrada per

als gasos, passant per a la radiofreqiidncia i passant per a la transmissié del moviment al
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Figura ILI.7. Esquema del circuit utilitzat per a mesurar 1'aplitud de la tensi6 rf i de la tensi6
d’autopolaritzaci6.

sistema d’obturacié dels substrats), d’un sistema calefactor i d’un mandmetre capacitiu per
a mesurar la pressié a la cambra durant el procés de descarrega. La seva caracteristica més
destacable €s el sistema dissenyat per a aconseguir separar els substrats de la influéncia del
plasma. A la figura II.8 pot veure’s un esquema de la cambra del reactor.

El sistema calefactor consisteix en una resisténcia situada a la part exterior del
reactor, envoltada de coure per a distribuir uniformement la temperatura. Aquesta paret de
la cambra és molt prima i esta en contacte amb el portasubstrats. La temperatura és mesurada
a la part exterior de la paret del reactor mitjangant un termoparell, que estd connectat a un
controlador de temperatura. Els parametres P I D (proporcional, integrador i derivador) del
controlador s’han situat en valors que minimitzin les fluctuacions respecte de la temperatura
consignada.

La geometria dels electrodes €s circular, essent mobil I’eléctrode connectat a terra
(anode) per a permetre 1’ocultacié dels substrats quan sigui necessari. Aix{ I’electrode al qual
s’aplica la radiofreqiiencia (catode) és una placa d’acer inoxidable de 15 cm de diametre, que
estd situat en posici6é horitzontal i es manté aillat de 1’estructura cilindrica que el suporta
gracies a tres ceramiques. L’anode esta constituit per les parets del cilindre, per un plat fix
d’acer inoxidable amb una obertura semicircular i pel portasubstrats circular que pot girar
sobre aquest plat fix. La distancia entre eléctrodes és de 4 cm, encara que pot ser variada
facilment, i la relacié d’arees entre els dos eléctrodes per a aquesta distancia és

aproximadament 2.
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Termoparell | Controlador
Temperatura
§ Calefactor
§ P — Anode

Cambra del Plasma

_ Citode  §
§ Entrada RF §
= dels gasos £
Blnnlnnmunmmuxmfllummmummumé S i Stem a gIlllllllllllllllllllllllIllll}lllllmlllllIIIIIIIIllllIIﬂ
. debuit -
Transmissio Passant RF
del moviment — Agulla gasos

Mandmetre

Engranatge

epicicloidal Substrats

Figura I1.8. Esquema de la cambra del reactor utilitzat per al dipdsit de les multicapes (part
Superior) i vista del portasubstrats giratori (part inferior).
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El catode presenta una obertura circular petita al seu centre per a permetre la entrada
dels gasos, i el cilindre que manté el catode i el portasubstrats presenta unes escletxes laterals

per a la seva sortida.

Calefactor

7 Substrat //

Plasma

Portasubstrats

Figura I1.9. Detall del mecanisme de subjeccid dels substrats al portasubstrats giratori.

La part mobil de I’anode, el portasubstrats, és facilment canviable, permetent aixi
I’utilitzacié de diferents distribucions geometriques i diferents tamanys dels substrats. Els
substrats, tallats a les mides adients, encaixen en unes finestres practicades al portasubstrats,
amb uns suports de 1.5 mm d’ample que envolten la finestra (vegeu figura 11.9). El
moviment del portasubstrats s’aconsegueix amb un engranatge epicicloidal que porta cargolat,
i que es mogut per un motor pas a pas. La transmissié del moviment del motor pas a pas al
portasubstrats es realitza a través d’un passant magnetic dissenyat al nostre laboratori (figura
I1.10) i d’un sistema de transmissié del moviment des del passant (situat a la base del reactor)
fins a I’engranatge del portasubstrats (situat a la part superior de la cambra).

L’originalitat d’aquest disseny dels electrodes ofereix molts avantatges, perd ha calgut
sacrificar altres aspectes.

En quant als avantatges, el poder ocultar els substrats durant els moments inicials de
la descarrega o bé durant els moments en que s’intercanvien els gasos per a la realitzaci6
d’estructures modulades o de dispositius amb capes de diferents materials, permet estabilitzar
la composicié del plasma abans de tornar a exposar els substrats. Aixd pot contribuir de
manera important a I’obtencié d’interficies més abruptes, sense un excessiu grau de barreja
dels materials, sense que s’hagi d’apagar el plasma ni buidar la cambra, la qual cosa facilita
la reproduibilitat de les condicions del plasma.

Un altre avantatge important €s la possibilitat d’exposar tots els substrats al plasma
o bé exposar-ne només uns quants. Aixd permet realitzar series de gruix d’un mateix material

estan plenament segur de que les condicions de la descarrega han estat ideéntiques.
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Figura I1.10. Esquema del passant magnetic dissenyat per a transmetre el moviment al
portasubstrats giratori.

En quant a inconvenients que calia assumir esta la dificultat en aconseguir un contacte
rmic satisfactori entre els substrats i la paret calefactora, i els possibles efectes sobre el
plasma de les vores del plat fix amb ’obertura semicircular.

El primer problema es tradueix en una temperatura real sobre el substrat inferior a
la mesurada a la paret exterior, aixd fa que tots els valors de la temperatura donats siguin
considerats tnicament com a uns valors tecnologics, perd que no corresponen a la
temperatura real del substrat, tot i que els valors escollits s6n els dptims per al material
dipositat. L’altre problema pot evitar-se simplement situant els substrats en una zona del

portasubstrats prou allunyada com perqué no afecti I’ombra del plat fix.

I1.2.5. Control automatitzat del sistema

Tot el sistema estd controlat mitjangant un ordinador personal IBM i un sistema
d’adquisici6 de dades (Keithley DAS 500). A la figura II.11 es mostra un esquema del
Control de tot el sistema experimental.

El sistema d’adquisici6 de dades disposa d’una serie de sortides digitals que permeten
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Figura II.11. Diagrama del control del sistema de diposit.

I’accionament de les valvules pneumatiques i del motor pas a pas que mou el portasubstrats.
L’accionament de les valvules es realitza a través d’una caixa de reles que obren o tanquen
unes valvules electromagnetiques que a la vegada subministren 1’aire comprimit que permet
obrir-les o tancar-les.

A més de les sortides digitals, hi ha una serie d’entrades i sortides analdgiques que
permeten llegir les pressions a diferents punts del sistema, i governar els controladors de flux
massic.

Tot el procés esta gestionat per un programa informatic realitzat en QuickBasic, que
permet accionar els dispositius des del teclat de 1’ordinador o bé a través d’un arxiu de
comandes escrit préviament. El procés escrit en aquest arxiu de comandes controla les
diferents valvules, controladors de flux i moviment del portasubstrats, a més dels temps a
transcdrrer entre cada accid, i permet la repeticié de qualsevol part del procés un nombre
determinat de vegades. L’utilitzacié d’aquest sistema per a controlar el procés de dipdsit
permet tenir un ple control sobre els temps de dipdsit de cada capa, cosa fonamental per a
obtenir estructures periddiques, i fa totalment automatic el procés de dipdsit un cop ences el
plasma i ajustada la pressié. Aixi només cal vigilar que no hi hagi cap tipus d’incidencia o

corregir manualment les petites variacions de pressié o poténcia que es puguin produir.
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11.3. CONDICIONS DE TREBALL

A continuaci6 es descriuran alguns aspectes de la tecnologia de dipdsit de multicapes,
tant pel que fa a la tria i preparaci6 dels substrats, com pel que fa al procés del diposit.
Finalment es cloura 1’apartat i el capitol amb algunes consideracions tecnologiques sobre el
dipdsit de multicapes amb el nostre sistema i una presentacié de les series de multicapes

dipositades per a aquest treball.
I1.3.1. Preparacié dels substrats

El tipus de substrat emprat per al diposit de capes fines sol ser, en general
determinant per a la morfologia de la capa i, en conseqiiencia, per a les propietats que en
depenen. Aquest fet és molt important quan es tracta de créixer materials cristal-lins, en que
Padaptaci6 dels parametres de malla del material i del substrat és crucial per a poder realitzar
un creixement epitaxial.

En el cas del silici amorf i dels seus aliatges, sembla ser que el substrat té la seva
influencia en la morfologia final de la capa [Canillas 1991].

Aquesta influéncia ve determinada tant per la rugositat del substrat, com per les
propietats eléctriques d’aquest (en el cas en que la tecnica de creixement sigui el diposit
quimic assistit per un plasma de radiofregiiencia.

Finalment un altre punt important que cal tenir en compte és 1’adhergncia de la capa
al substrat. Aquesta ve determinada tant per la neteja del substrat com per la diferéncia entre
coeficients de dilatacié del substrat i de la capa, puix que en realitzar-se el dipdsit
normalment a temperatures superiors a ’ambient, aquesta diferéncia entre coeficients de
dilataci6 pot crear tensions importants en la interficie capa-substrat, repercutint en una mala
adherencia de la capa.

Malauradament, no existeix un substrat que permeti ser utilitzat per a totes les
Caracteritzacions possibles d’una capa i caldra utilitzar diferents substrats segons quina sigui
la tecnica de caracteritzacié. Aixd suposa, en el nostre cas, acceptar com a hipotesi de
Partida que les propietats de les multicapes dipositades s6n independents del substrat utilitzat,

0, si més no, que no varien excessivament. Encara que pugui semblar una hipdtesi molt
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forta, creiem que per estar creixent estructures apilades de materials amorfs és una hipotesi
prou plausible per dos motius. En primer lloc, per tractar-se de materials desordenats sembla
que la influeéncia de ’estructura del substrat hauria de repercutir només en els primers
instants del creixement, perdent després la memoria d’aquests instants inicials gracies a la
facilitat d’adaptacié de la xarxa amorfa. En segon lloc, el fet de tractar-se d’estructures
multicapa podria fer pensar que cada material creix sempre sobre un mateix substrat, que és
el material anterior, fent que es perdés rapidament la memoria de 1’estructura de les primeres
monocapes, que possiblement si esta influida fortament pel substrat.

Taula IL.1. Substrats utilitzats en aquest treball, amb les propietats de les que se n’ha fet us,
i técniques de caracteritzacié per a les que s’han emprat.

Substrat Propietats Tecnica de Caracteritzaci6
c-Si Transparent a I’infraroig FTIR
Molt planer SIMS
XPS
XRR
Perfilometre
Corning 7059 Molt resistiu 04 1 gy, longitudinals
Transparent en el visible PDS

1 infraroig proper

Vidre Planer XRR
Perfilometre

Transparent en el visible OTS

KBr Soluble en H,O TEM

(pastilles premsades)

SnO, Transparent i conductor o transversal
(sobre vidre)
o

Els substrats emprats en aquest treball han estat triats pensant en les técniques que es
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volien utilitzar per caracteritzar la mostra. La disposicié del portasubstrats utilitzat ha permes
utilitzar una superficie iitil de dipdsit d’uns 17 cm? aproximadament, donant molta flexibilitat
en quant a nombre de substrats i tamany dels mateixos. Aquests substrats es troben recollits
a la taula I1.I, on a més del substrat s’indiquen les seves propietats utilitzades i les tecniques
de caracteritzacié on s’han aplicat.

Tots els substrats, tret de les pastilles de KBr, han estat sotmesos a un procés de
neteja previ abans de ser introduits en el reactor per al seu dipdsit. Aquest procés de neteja
consisteix en la immersié dels substrats en una serie de dissolvents i la introduccié d’aquests
en un bany d’ultrasons durant un determinat temps. El protocol emprat per a la neteja de
substrats s’ha establert a partir de I’experiéncia existent en el laboratori [Anddjar 1990, Serra
1991] i consisteix en els segiients passos:

- Bany d’ultrasons amb tricloretil¢ (10 minuts aproximadament)

- Bany d’ultrasons amb acetona (10 minuts aproximadament)

- Bany d’ultrasons amb alcohol metilic (10 minuts aproximadament)

- Bany d’ultrasons amb aigua desionitzada (5 minuts aproximadament)

- Assecat del substrat amb nitrogen sec

- Introduccié immediata a la cambra del reactor

Un cop introduits els substrats a la cambra del reactor, aquesta ha estat sotmesa a un
escalfament 100°C superior a la temperatura de dipOsit prevista, per tal de dur a terme el

desgasament tant de la cambra com dels substrats.
I1.3.2. Procés de diposit

Abans de cada dipdsit sempre s’ha netejat la cambra del reactor, per tal d’evitar
contaminacions no desitjades. Un cop realitzat el procés de neteja de la cambra i introduits
els substrats, ja nets, es procedeix a efectuar el desgasament descrit anteriorment.

El procés de dipdsit no s’inicia fins que no s’ha assolit un bon buit (= 10* Pa) amb
una temperatura superior a la de diposit. Un cop el buit en la cambra és 1’adient, es
Procedeix a buidar les linies dels gasos que s’hauran d’utilitzar i es consigna la temperatura
de dipdsit. Finalment, abans del dipdsit, amb els substrats amagats del plasma, s’introduiran
dintre de la cambra els gasos precursors amb les composicions, pressions i fluxos que

S'utilitzaran posteriorment i es realitzard un plasma amb cadascuna de les fases gasoses a
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utilitzar per tal d’establir bé quines sén les condicions de diposit i anotar els valors de
I’autopolaritzacié en cada cas. Tot aquest procés es realitza de forma manual, encara que
controlat per 1’ordinador.

Un cop ben establertes les condicions de dipdsit, es procedeix a iniciar el procés de
dipdsit de la multicapa de forma totalment automatitzada. Aquest procés esta gravat en un
arxiu que es llegira d’un disc. Cadascuna de les ordres que es realitzarien de forma manual
a través del teclat (obrir o tancar valvules, donar consignes de flux, girar el portasubstrats)
constitueix una linia de I’arxiu, existint també 1’ordre d’establir un cert temps d’espera entre
instruccions i 1a de repetir un determinat nombre de vegades una serie d’instruccions, per tal
d’estar segurs de repetir de forma exacta les condicions de dipdsit de cada capa elemental.

El procediment usual per a dipositar una multicapa de a-Si:H/a-Si; .C,:H es troba
esquematitzat a la figura II.12 (observeu la diferéncia en els temps d’espera abans d’exposar

els substrats al plasma).

INICI FINAL

OBRIR [ | Espera 1 min | 100% SiH, < TANCAR

Diposlt a-SIC:H

Dipdslt a-Si:H

Uz

TANCAR 200 ah4 [ YEsperazmin OBRIR

Figura II.12. Diagrama d’un procés de dipdsit tipic d’una multicapa, on el a-Si; [C..H s’obté
a partir del 50% de meta i el 50% de sila.

Com ja s’ha fet esment anteriorment, en el procediment emprat en aquest treball mai
s’ha apagat el plasma entre capes de materials diferents, només s’han amagat els substrats
per tal de no dipositar material mentre dura ’intercanvi dels gasos i I’estabilitzacié de les
condicions de dipdsit. Cal destacar la importancia dels temps d’espera que hi ha un cop

estabilitzades les pressions i fluxos de les dues fases gasoses utilitzades, ja que s’observa
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sempre un cert transitori en 1’autopolaritzacié, un cop fixada una fase gasosa, fins que les
condicions del plasma no sén les desitjades. Aquest temps d’espera, molt superior al temps
de residéncia tedric per al nostre reactor (menys d’un segon si no es compta el volum de les
linies de gasos), ha estat optimitzat per a cada composicié per tal de no realitzar una despesa

de gas superflua o un procés excessivament llarg, perd tampoc dipositar material en unes

condicions que no siguin estables.
I1.3.3. Algunes consideracions tecnologiques

Hi ha una strie de consideracions de tipus tecnologic que cal esmentar, tant pel que
fa a la tecnica de dipdsit quimic en fase vapor assistit per plasma, com a les particularitats
del sistema experimental de diposit utilitzat en aquest treball.

La primera fa referéncia a la temperatura dels substrats. Com ja s’ha fet esment
anteriorment, per 1’opci6 que s’ha pres en el disseny del nostre reactor cara a tenir una gran
versatilitat per a 1’obtencié de diferents estructures i diferents gruixos de materials identics,
ha calgut sacrificar el fet de tenir un bon contacte térmic de la paret calefactora amb els
substrats. En el nostre cas, aixd no tindra gaire importincia ja que la temperatura de dipdsit
no ha estat variada en cap de les multicapes dipositades, perd si que cal tenir present que la
temperatura donada com a parametre tecnologic €s segurament superior a la temperatura real
dels substrats. De tota manera, aquesta temperatura tecnologica estd bastant optimitzada per
tal d’obtenir unes propietats del material acceptables [Asensi 1989].

Entre els factors que poden tenir una influéncia important en la temperatura real, es
troben les diferents conductivitats trmiques per a cadascun dels gasos, les diferents
conductivitats térmiques i els diferents gruixos dels substrats, que poden fer que la
temperatura a la superficie sobre la que creixera la capa sigui diferent de la superficie en
Contacte amb el calefactor, i, finalment, la possible influéncia del plasma en la temperatura
real de la superficie dels substrats. Es molt possible, encara que molt dificil de mesurar, que
la temperatura de la superficie que estd encarada al plasma es vegi incrementada per la
Preséncia d’aquest, encara que als nivells de poténcia RF amb que hem treballat aquest efecte
sigui possiblement molt petit.

La segona consideracié fa referéncia a les condicions de pressi6 i poténcia que s’han

utilitzat i la seva influéncia en les velocitats de creixement dels materials (tan a nivell de
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rapidesa com d’estabilitat d’aquestes velocitats).

En els plasmes de sila ha estat reportada l’existencia de dos regims del plasma
anomenats « i o [Perrin et al. 1988]. Aquests dos régims del plasma, produeixen materials
de caracteristiques molt diferents, i també amb velocitats de creixement molt diferents. No
és evident quin es el mecanisme que produeix aquests dos régims de plasma, i han estat
reportades teories diferents, fins i tot, per uns mateixos autors [Perrin et al. 1988; Bohm i
Perrin 1991]. El que si pot esbrinar-se facilment €s en quin régim ens trobem en cada cas,
i com podem aconseguir treballar en un régim o en ’altre.

En el régim o dels plasmes de sila, les velocitats de creixement s6n molt més lentes,
i sembla existir un bombardeig idnic sobre els substrats molt més considerable que en el cas
del régim 4. Les condicions més adients per a obtenir aquest régim de plasma sén les de
baixes pressions (inferiors a 30 Pa). Per sobre d’aquestes pressions, es pot provocar
facilment la transici6 cap al régim v, on les velocitats de creixement seran molt més elevades
i es reduira el bombardeig idnic, amb la qual cosa les capes seran possiblement menys
denses.

Una manera immediata de distingir quan s’esta produint la transici6 a-vy és la mesura
de la tensié d’autopolaritzacid, ja que en el régim o és molt més elevada que en el 4. Una
caracteristica addicional del régim + és la produccié de pols en la cambra del reactor
(fonamentalment en les parets més fredes).

El salt que es produeix en la velocitat de diposit quan es dona la transici6 a-y és més
important com més alta €s la potencia. Aquest fet produira un problema important en el cas
del diposit d’estructures multicapa, que obligara a la selecci6 d’unes condicions de diposit
que siguin estables i amb unes velocitats de creixement que no fluctuin excessivament, amb
petites variacions de la pressi6 o de la poteéncia. Cal tenir present que tal com s’han dipositat
les mostres, segons el procediment descrit a la figura I1.12, sempre s’han obert i tancat
algunes valvules i variat els fluxos durant el procés d’obtencié de les mostres. Aquestes
accions sempre provoquen lleugeres variacions de pressié que, malgrat ser molt curtes en el
temps, sempre poden provocar una transicié en el plasma d’un régim cap a I’altre. Aixd no
representa un problema excessiu quan estem a pressions prou extremades, perd quan estem
al voltant dels 30 Pa, és facil tenir els dos régims amb unes mateixes condicions de pressié
i poténcia, només canviant I’adaptacié de les impedancies. Aixd ve motivat per I’existéncia

de fendmens d’histeresi observats en la proximitat d’aquesta transicié [Perrin et al. 1988;
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Bohm i Perrin 1991; Andujar et al. 1991]. Aquest fet pot provocar que en determinades
condicions, les petites fluctuacions de la pressié que es produeixen per variacions en les
consignes de flux o accionaments de valvules, ens treguin el plasma del régim inicial, sense
que torni a aquest en restablir les condicions.

En la figura II.13 es mostren els comportaments de la pressié i de la tensié
d’autopolaritzacié a tres pressions diferents en encendre el plasma i apagar-lo dues vegades.
Mentre que en el primer cas s’observa una rapida transicié cap al reégim v, en el segon
aquesta es produeix de forma més lenta i al cap d’una estona d’haver-se mantingut el plasma
en el régim a. En el tercer cas, a pressié més baixa, pot observar-se la rapida estabilitzacié
de la pressi6 i de la tensié d’autopolaritzacié en encendre el plasma, i el manteniment
d’aquesta estabilitat al llarg del temps. Aquest comportament ve a defensar el metode emprat
per dipositar les multicapes amb una ocultacié dels substrats front el metode consistent en
encendre el plasma i apagar-lo per intercanviar els gasos. En aquest darrer cas, una seleccié
poc adient de les condicions de diposit poden produir transitoris de pressié i
d’autopolaritzacié importants, dels quals en desconeixem quins efectes poden tenir en les
interficies.

Per tal d’obtenir multicapes amb una estructura periddica ben definida i de gruixos
prou petits, caldra recérrer a velocitats de creixement lentes (de 1’ordre d’1 A/s), per la qual
cosa s’ha optat per dipositar les mostres en el régim « i a pressions prou petites com per que
les fluctuacions de pressi6 no alterin, almenys de forma permanent el régim del plasma. Aixd
presentara com inconvenient 1’increment del bombardeig ionic de les mostres durant el seu
Creixement, amb les possibles conseqiigncies en la definici6 de les interficies entre els
materials. Aquest efecte s’ha intentat reduir al maxim treballant amb potencies moderades,
perd arribant a una solucié de compromfs entre aquests parametres i el ritme de diposit, per
tal que aquest no fos excessivament petit.

Finalment, un darrer aspecte de la tecnologia que cal esmentar és el referent a
Poptimitzaci6 del temps d’intercanvi dels gasos. El calcul del temps de residéncia dels gasos
en I'interior del reactor no resulta suficient per a optimitzar aquest temps d’intercanvi, tan
sols déna una cota inferior a aquest temps. El temps de residencia depen del volum de la
Cambra, del flux, de la pressié i de la temperatura del gas, i resultard molt simple de calcular
€N una cambra com la del reactor. El que ja no és tan evident és com pot calcular-se el temps

de residencia dintre de les conduccions de gas cap a la cambra, degut a la geometria
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Figura I1.13. Comportament de la pressi6 (lfnia trencada) I’autopolaritzacié (linia continua)

en dues. enceses seguides del plasma, amb tres valors de Ia pressioé inicial diferents i sempre
la mateixa potencia RF aplicada.

d’aquests tubs.

Per aquest motiu, el més efectiu &s controlar la composicié real del plasma

32



I1.3. Condicions de treball

directament o indirecta per tal d’estar segurs que s’ha assolit Ia mescla desitjada. Existeixen
diferents metodes per a realitzar aquest control. El més directe és mesurar la composicié amb
un espectrometre de masses, encara que per les pressions a que es treballa normalment durant
el dipdsit, aquesta mesura es complicaria teécnicament, puix caldria utilitzar una cambra
addicional amb un buit diferencial entre les dues per tal de poder mesurar alguna cosa amb
I’espectrometre.

Dos metodes també forga directes, encara que més senzills, consisteixen en analitzar
la composicié del plasma a través del seu espectre d’emissié en el visible i 1’ultraviolat
(espectroscdpia d’emissi6 optica: OES), o a través de 1’espectroscopia infraroja d’absorcié.
Les uniques dificultats d’aquestes teécniques sén la necessitat de finestres adients per a la
radiaci6 que es vol estudiar, i la dificultat de deteccié dels senyals, ja que tots ells s6n molt
febles.

Finalment, existeix una altra possibilitat, que encara que no tan directa és molt més
simple: 1a mesura de 1’autopolaritzacié. El control d’aquest parametre permet veure quan la
composicié ha assolit el seu valor estable.

La figura II.14 mostra el comportament de la pressid i de la tensié d’autopolaritzacié
per a dos moments del dipdsit d’'una multicapa. La primera grafica correspon als instants
inicials, quan els electrodes estan pricticament nets (només s’ha dipositat una mica de
material mentre s’estabilitzaven les condicions del dipdsit), i la segona quan ja es portaven
dues hores de descirrega (s’havien dipositat 22 bicapes). Durant tota la descarrega s’han
mantingut constants la seccié de bombeig i la poténcia RF, i s’ha deixat 1’adaptador
d’impedancies en mode manual i sense variar-lo.

Pot observar-se la influéncia del material que es va dipositant sobre els electrodes en
els moments en que s’exposen els substrats al plasma. Pels llargs temps d’espera utilitzats,
es diposita més material sobre la meitat del portasubstrats que no conté els substrats. Per
aquest motiu, quan transcorre més temps de descarrega va accentuant-se un salt important
en I’autopolaritzacié en exposar els substrats al plasma.

Els maxims i minims que es produeixen de forma sobtada després del dipdsit de
Cadascun dels materials s6n deguts a I’obertura i tancament de valvules i a canvis en els
fluxos consignats. A més d’aquestes variacions brusques, pot veure’s com hi ha uns certs
transitoris en canviar la composici6 un cop ja s’ha estabilitzat aquesta (quan la pressié es fa

Constant), essent aquests més llargs quan passem de la composici6 sila a sild + metd que en
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Figura II.14. Seguiment de la pressié (lfnia trencada) i de 1’autopolaritzacié (linia continua)
per al dipdsit de les bicapes 1i 2 (a), i 23 i 24 (b).
el cas contrari.

Un altre fet destacable és el lligam que existeix entre la pressié i 1’autopolaritzacié,
observant-se la disminuci6 de I’autopolaritzacié cada cop que hi ha una pujada de pressié per
I"obertura d’alguna valvula o per un increment del flux a seccié de bombeig constant.

Cal esmentar que les difer2ncies subtils de pressié que s’aprecien entre el diposit de
a-Si:H 1 el dipdsit de a-Si, ,C,:H (més elevada en aquest segon cas) poden ser degudes a una
dificultat del control del flux de sila (puix el flux consignat era 1 sccm mentre que el rang
del controlador de flux és de 0 a 100 sccm) que podria fer que el flux fos lleugerament
diferent. Una altra possible explicaci6 d’aquest fet és que la quantitat de material dipositat
en la fase sila + metd s inferior i per tant, a secci6 de bombeig constant, la pressi6
mesurada en aquest cas serd més elevada.

Les petites fluctuacions que es poden apreciar tant en la pressi6 com en
Iautopolaritzacié quan hi ha flux de metd sén provocades pel regulador de ’ampolla de

meta, que no proporciona una sortida de pressi6 constant siné que va variant periddicament.
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Aquestes variacions s6n parcialment eliminades pel controlador de flux de metd, perd encara
tenen una certa repercussié en la pressié en la cambra. De tota manera, per la velocitat i
P’abast de les fluctuacions de pressi6 no creiem que tinguin cap influéncia en el dipdsit.

En tots els casos s’ha detectat que el temps necessari per a estabilitzar la fase
sila + metd és més gran que el temps d’estabilitzacié de la fase sila pur [Schwarz ez al.
1991, Bertomeu et al. 1993], per la qual cosa el temps d’espera després d’una transici6 de
sila pur cap a la mescla sila + meta sempre ha estat superior al de 1’altra transicié
(aproximadament dos minuts front menys d’un minut). La durada d’aquest temps s’ha
determinat a partir de seguir els valors de 1’autopolaritzacié fins que aquests recuperessin el
valor inicial mesurat abans d’iniciar el dipdsit per a la fase gasosa corresponent.

Finalment, cal esmentar que els valors inicials de I’autopolaritzacié, mantenint fixa
la poténcia i la configuracié de 1’adaptador d’impedancies, van disminuint sensiblement a
mesura que es realitza el procés de dipdsit. Aquest fet és atribuible al material que es va
dipositant sobre els eléctrodes durant la descarrega.

I1.3.4. Multicapes realitzades

D’acord amb els objectius d’aquest treball, no s’ha pretés realitzar un estudi sistematic
dels nombrosos parametres tecnoldgics que intervenen en el dipdsit del a-Si:H i dels seus
aliatges, ni tampoc estudiar amb totes les tecniques de caracteritzaci6 possibles les diferents
stries on es varien els parametres geometrics d’una manera sistematica, ambdés punts de
vista conduirien a una feina molt feixuga i a una gran quantitat de resultats amb la
corresponent dificultat a 1’hora de treure’n profit. Ans s’ha pretés fer un estudi de les
propietats que podrien ser més interessants en aquests nous materials, i dipositar unes series
de mostres en que s’intentessin posar en evidéncia aquestes propietats i facilitessin el
cercar-ne el seu origen.

Per aquest motiu ens hem fixat en uns materials molt concrets i hem variat els
Parametres geomatrics per tal d’obtenir dos tipus de series:

1) Series de composicié constant

2) Series de composicié variable

En les series de composicié constant, s’han mantingut sempre les composicions de

cadascun dels materials i del total de ’estructura fixades, variant els gruixos de les capes
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elementals i €l nombre de bicapes de manera que la relacié entre els gruixos de les dues
capes elementals i el gruix total fossin constants.

En les series de composici6 variable, s’ha fixat el gruix total de I’estructura i el gruix
de les capes elementals d’un dels dos materials, variant tant el nombre de bicapes com el
gruix de I’altre material.

A la taula I1.2 es detallen aquestes se¢ries amb els temps de dip0Osit emprats per a cada
capa elemental i el nombre de bicapes total. Sempre s’ha iniciat el diposit amb una capa de
a-Si:H, per tant en les mostres en que el nombre de bicapes no sigui enter aquest fet indica
que el dipdsit s’ha iniciat i s’ha acabat amb una capa de a-Si:H.

Per facilitar la identificacié del tipus de serie (composicié constant o variable) s’han

emprat tres tipus de simbols:
- 7= per a les series de composici6 constant,
- "™ per a les stries de composici6 variable amb el gruix de a-Si, ,C,:H fixat,

- P97 per a les stries de composicié variable amb el gruix de a-Si:H fixat.

Les condicions de dipdsit dels materials emprats en les multicapes no han estat
optimitzades excessivament en quant a qualitat del material, siné que més aviat s’ha procurat
seleccionar, en el cas del a-Si:H, un material de propietats prou acceptables, amb velocitats
de creixement lentes i en un régim de plasma que fos estable. En el cas del a-Si; ,C,:H, les
propietats eléctriques del material estan en un segon pla, i el que més ens interessa és obtenir
un material amb una banda prohibida forga diferent de la del a-Si:H, i amb unes condicions
de plasma també estables.

Aixi, els paramatres tecnoldgics de dipdsit dels materials etiquetats amb A, B, ..., a
la taula I1.2, que seran el que anomenarem materials de referéncia, es troben detallats a la
taula IL.3. Alguns d’aquests parametres han fluctuat lleugerament entre multicapes diferents
realitzades amb uns mateixos materials de referéneia, i fins i tot en una mateixa multicapa,
com ja hem esmentat pot haver-hi derives, fonamentalment de la tensié d’autopolaritzacié,

encara que sempre s’ha procurat corregir manualment I’adaptacié d’impedancies i la pressié
per tal de mantenir les fluctuacions inferiors a un 5%.
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Taula I1.2. Descripcié de les stries de multicapes dipositades en aquest treball. A més del
nombre de la serie, en la primera columna s’indica si la serie és de composicié constant o
variable amb el gruix que s’ha variat. Les altres columnes indiquen el temps de dipdsit per
a cada capa elemental, el tipus de material emprat (vegeu taula II.3) i el nombre de bicapes.

Strie {{ Nom mostra t; (s) ts.c (s) a-Si:H a-S8i,,C:H N. bicapes
M91F19 120 15 A A 40.5
1 M90K15 245 25 A A 20.5
e M90J19 495 50 A A 10.5
M90J11 995 105 A A 5.5
M91F11 10 60 B B 100
MO91E13 20 60 B B 80
2 M91E31 45 60 B B 60
= M9I1E17 95 60 B B 40
M91F03 195 60 B B 25
M91F04 395 60 B B 15
M92F20 75 10 B B 80
3 M92F21 75 50 B B 60
- M92F23 75 125 B B 40
M92F19 75 350 B B 20
M91F07 45 45 A C 64
M91B08 95 95 A C 32
_F:;__ M9I1B12 195 195 A C 16
M91C01 395 395 A C
M9I1C15 795 795 A C 4
M92F27 45 55 B B 80
_;'j‘ M92F25 90 110 B B 40
M92F281 220 330 B B 15
M92F29 45 50 B D 80
_i':_ MG2F26 90 105 B D 40
M92F291 220 320 B D 15
M92F30 45 45 B E 80
_i':__ M92F28 90 100 B E 40
M92F301 220 310 B E 15
M92G02 45 40 B F 80
_f:;; M92G01 90 95 B F 40
M92G011 220 305 B F 15
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Taula II.3. Parametres tecnologics del diposit dels diferents materials de referéncia emprats
en ’obtencié de les multicapes del present treball.

. . Pressi6 Temper. Poténcia | Flux SiH, | Flux CH, | Autopol.

Material | Tipus (Pa) ¢0) W) (sccm) |  (scem) )
30 300 5 20 0 43

a-Si:H
20 300 5 20 0 -56
A 30 300 5 10 10 52
B 20 300 5 1 19 63
C 30 300 5 1 19 -54

a-Si ,C:H

D 20 300 ° 5 5 15 62
E 20 300 5 10 10 60
F 20 300 5 15 5 58

A més de les multicapes presentades a la taula I1.2, s’han dipositat dues mostres més
amb la intencié de realitzar amb elles caracteritzacions de tipus estructural, per tal que
serveixin de test de resoluci6 per a algunes de les técniques, i a la vegada del propi sistema
de diposit, veient quines sén les possibilitats d’aquest en quant a gruixos minims que es
poden dipositar mantenint I’estructura d’apilament.

La primera d’aquestes mostres (M91D29) és una estructura multicapa constituida per
10 bicapes amb els materials A tant per al a-Si:H com per al a-Si;,,C,:H, i amb gruixos de
les capes elementals molt petits (10 s de dipdsit per cadascun dels materials, als que cal
afegir el temps de gir del portasubstrats). Aquesta multicapa ha estat pensada per ser
caracteritzada amb microscopia electronica de transmissié i per reflectometria de raigs X.

La segona mostra (M91H20) és una multicapa dipositada amb els materials B amb els
gruixos de les capes elementals variables. S’ha partit d’un gruix elevat, facilment resoluble
per diverses tecniques d’analisi de superficies, 1 s’ha anat reduint a la meitat successivament
fins arribar a gruixos controlats practicament pel temps de gir del portasubstrats, dipositant
unes quantes bicapes en aquestes condicions, per a passar, posteriorment, a duplicar els
gruixos fins arribar al gruix inicial. La mostra té un total de 17 capes de a-Si:H, i 16 de
a-Si,.,C,:H. Aix{, per exemple, els gruixos de les capes de a-Si:H en aquesta multicapa
segueixen la segiient relacid: 64:32:16:8:4:2:1:1:1:1:1:2:4:8:16:32:64. Aquesta multicapa
ha estat pensada per ser caracteritzada per espectrometria de masses d’ions secundaris i per

microscopia electronica de transmissié
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Capitol III:
ESTRUCTURA DE LES MULTICAPES






L 1. Introduccié
I1.1. INTRODUCCIO

Existeixen diverses qiiestions prévies a qualsevol estudi de les propietats d’estructures
multicapa, que fan referéncia a la seva estructura. Moltes de les propietats que presenten les
multicapes depenen en bona mesura de la perfecci6 de les interficies i de la reproduibilitat
dels gruixos de les capes elementals al llarg de tota I’estructura, per aixd, abans de dur a
terme qualsevol estudi de propietats optiques o electriques cal avaluar ’estructura de la
multicapa.

Una primera qiiestié elemental que caldra respondre €s si realment s’ha obtingut una
estructura d’apilament, és a dir, si s’ha aconseguit una estructura modulada en composici6.
L’altra qiiesti6é més immediata és veure quina és aquesta composicid, fent una avaluacié de
'estequiometria dels materials que componen la multicapa.

Un segon pas sera el mesurar els gruixos, tant de I’estructura com de les capes
elementals que la componen, mirant si aquests gruixos es mantenen en tota ’estructura o bé
si hi ha algunes variacions.

Una altra giiesti6é a abordar sera com sén les interficies dins d’una multicapa. Cal
tenir present que el pes de les interficies en una multicapa pot ser molt important, podent
arribar a ser aquestes qui governin el comportament de la multicapa més que la propia
estructura periddica. En aquest sentit caldra estudiar les interficies des del punt de vista
quimic, veient com varia la composicié entre capes elementals per determinar si les
interficies s6n abruptes o no, o com pot influir I’existencia d’interficies entre dos
semiconductors amorfs hidrogenats perqué sigui més important el contingut d’hidrogen en
aquestes zones. També caldra estudiar les interficies des del punt de vista de la seva
morfologia per determinar si aquestes s6n planes o suaus o bé presenten una certa rugositat.

En aquest capitol es presenten els resultats de les propietats composicionals i
Estructurals de les multicapes estudiades. La mesura de gruixos, que sovint es considera com
uUn parametre tecnoldgic més, s’ha preferit situar en aquest capitol per la importancia que té
com a parametre geometric en una multicapa. Les altres caracteritzacions portades a terme
han estat I’espectroscopia de fotoelectrons induits per raigs X (XPS), 1’espectroscdpia
ir‘ffaroja per transformada de Fourier (FTIR), I’espectrometria de masses d’ions secundaris
(SIMS), la microscopia electrdnica de transmissié (TEM) i la reflectometria de raigs X
(XRR).
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III.2. CARACTERITZACIONS COMPOSICIONALS I ESTRUCTURALS

En primer lloc es presentara una breu discusié sobre la problematica de la mesura dels
gruixos en capes fines i, en concret, en estructures multicapa, ja que és un parametre que es
troba a mig cam{ entre els parametres tecnologics i els estructurals. No s’entrara a fons en
les tecniques de caracteritzacié que seran tractades posteriorment i només es pretendra donar
una visié global d’aquesta problematica.

A continuacid, s’exposaran els resultats de les caracteritzacions composicionals i
estructurals, seguint com a criteri d’ordre el presentar en primer lloc els resultats de
tecniques que sén purament composicionals (XPS), per anar passant a les tecniques que ja
ens donen una inforn;acié tant composicional com estructural (FTIR i SIMS), i acabar amb

les técniques que caracteritzen fonamentalment 1’estructura de les multicapes (TEM i XRR).

II1.2.1. Mesura de gruixos

La mesura de gruixos en capes fines és un dels problemes més importants, tant per
la dificultat que suposa, com per la importancia del parametre gruix a ’hora de determinar
moltes de les propietats.

En el cas d’estructures multicapa, no n’hi haura prou amb la mesura del gruix total,
siné que caldra mesurar, a més, els gruixos de cadascuna de les capes elementals que formen
I’estructura.

Per a realitzar les mesures de gruixos en les multicapes d’aquest treball, s’han emprat
diferents tecniques. N’hi ha algunes que permeten fer mesures del gruix total de I’estructura
i, a partir d’aquest, inferir el gruix de cada bicapa. Existeixen altres técniques que permeten
obtenir el gruix de cada bicapa de forma directa, i, fins i tot, el gruix de cada capa per
separat.

Una dificultat, sempre present a I’hora de comparar els gruixos d’una mateixa mostra
mesurats amb diferents tecniques, serd la necessitat d’utilitzar substrats diferents segons la
técnica, la qual cosa sempre comportara la incertesa sobre si les velocitats de creixement del
material sén les mateixes independentment del tipus de substrat o no. Malgrat ser prou
plausible el pensar que no han de dependre excessivament del substrat, ja que, en tractar-se

d’estructures multicapa, un mateix material acaba creixent sempre sobre un mateix substrat
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(el material anterior), hi ha un efecte inevitable que és la possible diferencia de la
temperatura en la superficie dels diferents substrats depenent dels seus gruixos i de les seves
conductivitats termiques.

Una altra dificultat en la mesura dels gruixos de les bicapes a partir del gruix total
sera que haurem de fer 1a hipdtesi que les velocitats de creixement dels materials no han
canviat al llarg de tot el procés de dipdsit, cosa no sempre evident (vegeu la discusié sobre
la deriva de 1’autopolaritzaci6 a I’apartat I1.3.3).

La primera tecnica que s’ha utilitzat per a obtenir una estimacié del gruix total de
Pestructura és la mesura amb un perfilometre Dektak 3030 de les algades dels esglaons que
s’obtenen en els extrems dels substrats (pel mecanisme de subjeccid dels substrats, sempre
queda una zona lliure de la influéncia del plasma en els extrems dels substrats on no es
diposita material i que pot ser utilitzada per a la mesura dels gruixos).

Una altra t&cnica, també basada en els esglaons que es formen als extrems de la
mostra, és el metode interferometric de Tolanski [Eckertovd 1986]. Aquest metode consisteix
en mesurar els desplagaments de les interferéncies que es produeixen en il-luminar la
superficie de la mostra amb llum monocromatica. Les interferéncies es produeixen per la
presencia d’una lamina semitransparent lleugerament inclinada en la superficie de 1a mostra
(vegeu figura I1I.1a). En la zona de I’esglaé hi haura una difergncia de camins Optics entre
la llum reflectida a la superficie de la mostra i la llum reflectida a la superficie del substrat,
provocant el desplagament de les franges d’interferéncia (vegeu figura IIL. 1b).

Amb un microscopi optic i un ocular amb micrdometre, hom pot mesurar el gruix de

la mostra a partir de la distancia entre franges (L) i la desviaci6 que experimenta una franja

en I’esglaé (x), amb 1’expressid:

(IIL.1)

)
o] >

on A és la longitud d’ona emprada (en el nostre cas el doblet groc del sodi: 5890 i 5896 A).

Per a una correcta aplicaci6é d’aquesta tecnica, per al tipus de mostres amb que hem
treballat, cal metal-litzar préviament la zona de Iesgla6 per tal d’evitar problemes amb
diferencies dels coeficients de reflexi6 de la capa i del substrat ocasionats per diferents valors

dels indexs de refracci.
Tedricament, tant les mesures amb el perfilometre com les mesures amb el métode
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@ Llum monocromatica . L ®)
FERENARER N
Lamina samiiransparent /
Capa
Substrat

Figura III.1. Esquema de la geometria utilitzada en el metode interferometric de Tolanski
(a). Patr6 d’interferéncies que s’observa a través del microscopi optic.

interferometric de Tolanski permeten una resolucié molt bona a 1’hora de determinar el gruix
de la multicapa. Malauradament, existeixen altres dificultats alienes a les tecniques de
mesura, com sén la manca d’esglaons ben definits. Amb les dues tecniques sempre s’acaben
obtenir unes platges suaus en els extrems de la mostra, i que, a més, moltes vegades no
semblen estabilitzar-se tendint a un paral-lelisme de la superficie del substrat i de la
superficie de la multicapa, siné que sembla que el gruix de la multicapa va creixent a mesura

que ens desplacem capa el centre del substrat (vegeu figura II1.2).

‘_—/ Mesurat
/ Esperat

Tedric

Figura III.2. Esquema de la forma dels esglaons que es detecten amb les mesures de gruix
amb perfildmetre i amb el metode interferométric de Tolanski.
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II1.2. Caracteritzacions composicionals i estructurals

L’origen d’aquestes dificultats en I’obtencié dels esglaons és la mateixa tecnica de
dipdsit. Degut a utilitzar un plasma per a la preparacié de les mostres, i per la forma d’estar
subjectes les mostres dintre de la cambra del reactor (vegeu figura I1.9) i tractar-se d’un
portasubstrats metal-lic, mentre que els substrats sén, en general, aillants, el plasma estd
pertorbat en la zona d'uni6 entre el substrat i el portasubstrats. Aquest problema,
solucionable si hom fes un perfil de la mostra d’extrem a extrem (la qual cosa permetria
veure, a més, com €s la zona pertorbada als extrems i com sén d’inhomogenies les mostres),
es veu agreujat per la curvatura dels substrats degut a efectes de tensi6 de la capa o del
sotmetiment del substrat a una temperatura elevada abans i durant el diposit (vegeu figura
H1.3). De fet aquesta curvatura del substrat ha estat aprofitada per alguns autors [Wanlu i

Kejun 1989] com a mesura dels esforgos interns de les multicapes.

Mesurat

/ \ Esperat

Teodric

Figura II1.3. Forma dels perfils transversals de tota una mostra detectats en les mesures amb
perfildmetre. A més de les platges en els esglaons, pot observar-se la curvatura del substrat.

Una altra técnica que permet la mesura del gruix de forma directa és la microscdpia
electronica de transmissié (TEM). Aquesta técnica permet fer estimacions prou aproximades
del gruix total i, per la resolucié que permet, fins i tot poden mesurar-se els gruixos de
cadascun dels materials. Aquesta tecnica, aix{ com els resultats que amb ella s’han obtingut,
serd analitzada més detalladament més endavant. Cal avangar perd que hi haurd sempre, a
més dels problemes de calibracié del microscopi, l1a dificultat de saber si la seccié de mostra
observada és perfectament perpendicular a la direccié d’observacio, tant per la manera de

realitzar el tall transversal de la mostra com per 1’orientacié del pla seccionat.
Finalment la darrera técnica emprada per a mesurar els gruixos de les multicapes han

estat les mesures dptiques. Pel fet de tenir una estructura aire/substrat/multicapa/aire, i degut
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a les diferéncies d’index de refraccié entre el substrat i els materials de les multicapes, es
produiran interferéncies miiltiples en incidir llum monocromatica sobre les mostres, bé sigui
en la llum reflectida o en la transmesa.

S’han englobat dintre d’aquestes técniques dptiques la reflectometria de raigs X, que
pel seu rang de longituds d’ona permetra, a més d’avaluar el gruix total, mesurar el gruix
de cada capa, la espectroscdpia infraroja, i la espectroscopia de transmissi6 optica.

Les uniques diferéncies que existeixen entre aquestes tecniques, respecte a la mesura
de gruixos, sén només els diferents valors dels indexs de refraccié segons la regié de
P’espectre electromagnetic, i la possibilitat de la técnica de ser sensible o no als gruixos de
les capes elementals segons I’ordre de magnitud de les longituds d’ona. Aix{, amb raigs X,
de longituds d’ona tipicament de ’ordre d’alguns A, podrem arribar a obtenir informaci6
sobre les capes elementals, de ’ordre d’algunes desenes d’A. Per contra, amb radiacié
infraroja, de longituds d’ona de ’ordre de 10° cm serd impossible el treure informacié
directa de gruixos tan petits com els tipics de les bicapes elementals, i podrem aplicar teories
de medis efectius per a relacionar els parametres dptics de la multicapa amb els parametres
optics dels materials que la formen. Caldra tenir present en cada cas les altres possibles
interaccions propies de cada radiacié en particular amb la materia.

Alguns dels problemes més importants que es presenten en totes les mesures dptiques
dels gruixos, venen ocasionats per la dificil separacié del gruix i de I’index de refraccié, que
normalment apareixen en tots els termes interferometrics com a producte. Un altre problema
que es pot presentar a 1’hora de interpretar els resultats d’alguna d’aquestes tecniques és
conseqiiencia de les possibles inhomogeneitats de la mostra en la zona en que incideix la
llum. Depenent del tamany del feix, és molt probable que la mostra no sigui del tot
homogenia en gruix (pels mateixos arguments ja esmentats en parlar de la problematica dels
esglaons), dificultant for¢a el poder treure un valor del gruix a partir dels espectres que
s’obtenen.

Un darrer recurs per a obtenir els gruixos de una multicapa, és basar-se en els ritmes
de diposit dels dos materials mesurats a partir de capes separades de cadascun d’ells. Aixd
comporta la suposicié que les velocitats de creixement no es veuen afectades en els instants
inicials del creixement d’un material, puix per a cada material estem constantment iniciant
el seu creixement, la qual cosa implicaria que no existeix un procés inicial de nucleacié6 i de

coalescencia en el creixement de cada capa elemental, o, com 2 minim, que aquests processos
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son molt curts. Aquesta afirmacié sembla prou acertada si pensem en I’estructura forga
semblant que deuen tenir els dos materials amorfs, la qual cosa portaria a imaginar el procés
de creixement com un procés homogeni, tret, potser, de les etapes inicials de creixement
sobre el substrat. De fet, la concordancia prou bona entre els ritmes de diposit obtinguts quan
es creix el material sol i els que s’obtenen de mesures dels gruixos de les multicapes,
semblen indicar que no hi ha diferéncies apreciables dintre del marge d’error en que ens
movem.

A la figura 1I1.4 i a la taula III.1 es mostren els resultats de les mesures de gruixos

de les mostres de la serie 2 amb tres tecniques diferents (XRR, TEM i perfildometre)
[Bertomeu et al. 1993].

40

W
(@]
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Gruix bicapa (nm)
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Figura III.4. Calcul de les velocitats de diposit dels dos materials a partir del gruix de la
bicapa mesurat amb tres técniques. De I’ajust s’obtenen uns valors de 0.68 i 0.57 Als per

al a-Si:H i per al a-SiC:H respectivament.

L’acord entre els resultats de les diferents tecniques és prou bo, i no sembla existir
cap difereéncia sistemitica entre les mesures depenent de la técnica, deguda a que s’han
emprat substrats diferents per a cadascuna d’elles. Per tant, tot i I’error important que hi pot
haver en algunes de les mesures, tot sembla indicar que no hi ha una diferéncia apreciable
entre les velocitats de creixement segons el substrat.

A partir de les mostres d’aquesta serie s’ha pogut calcular la velocitat de dipdsit de
cada material, aprofitant que el gruix de Ia capa de a-Si; ,C,:H era nominalment constant per

a totes les mostres. L’ajust dels gruixos mesurats per a aquesta serie ens déna els valors de
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les velocitats de diposit, obtenint per al a-Si:H un valor de 0.68 A/s i per al a-Si,,CcH,
0.57 A/s. Aquests valors sén molt propers als 0.70 i 0.54 que s’havien obtingut per als dos
materials per separat. Les diferéncies no sén prou significatives com per a pensar que hi ha
alteracions importants de les velocitats de creixement en una multicapa respecte dels valors

de les velocitats de creixement del material en volum.

Taula ITIL.1. Parametres geometrics de les multicapes de la serie 2, gruixos esperats de les
velocitats de dipdsit dels dos materials i gruixos de les bicapes elementals mesurats per XRR,
TEM i mesures del gruix total amb un perfildmetre. t, es el temps de dipdsit de cada capa
de a-Si:H (per a les capes de a-Si, ,C,:H el temps de diposit es de 60 s).

s
— —

Gruix mesurat (nm)

Nombre Gruix
Mostra t, (s) de esperat Perfilometre
bicapes (nm) XRR TEM

Bicapa Total
MOY1F04 395 15 31.5 * 30.8 29.7 445
MO91F03 195 25 17.5 * 17.9 18.6 464
MO1E17 95 40 10.5 10.9 11.0 10.9 437
M9I1E31 45 60 7.0 6.8 6.4 6.7 400
M91E13 20 80 5.3 5.6 55 5.6 445
MO1F11 10 100 4.3 4.4 4.4 4.4 440

* No mesurat

Cal considerar, a més, que en els temps nominals de dipdsit en una multicapa sempre
hi ha P’error degut del temps de gir del portasubstrats, que encara que estd estimat ep
5 + 0.5 s, pot produir errors significatius quan el temps de dipdsit d’alguna de les capeg
elementals sigui molt curt.

Els gruixos que s’han utilitzat al llarg d’aquest treball es presenten en la taula 111 2
i s6n un promig dels diversos valors que s’han obtingut amb les diferents tecniques amb que
s’ha caracteritzat una mateixa mostra. Cal tenir present que en alguns casos només g’hy
utilitzat com a criteri el valor que hom podia esperar de les velocitats de dipdsit del materia)
i les mesures amb perfildmetre, mentre que en altres s’han contrastat €l resultats de diferengs

técniques, amb un acord prou bo com s’ha vist en la taula IIL 1.
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Taula III.2. Gruixos de les capes elementals, nombre de bicapes i gruix total per a totes les
series de multicapes emprades en aquest treball. Alguns dels gruixos han estat contrastats
amb diverses tecniques, mentre que altres s’han estimat a partir dels resultats de mesures del
gruix total i de I’experiéncia amb les velocitats de creixement dels materials.

Serie | Nom mostra dg, (A) dgc (A) N. bicapes d.q (um)
MO1F19 150 15 40.5 068 |
1 MSO0K15 300 35 20.5 0.70
S Moon9 580 55 10.5 0.69
M90J11 1050 105 5.5 0.67 |
M9IF11 7 37 100 0 |
M91E13 18 37 80 0.44
5 M9IE31 30 37 60 0.40
s [ Mmo1E17 73 37 40 0.44
MO1F03 147 37 25 0.46
MO1F04 263 37 15 0.45
M92F20 55 9 80 0.51
3 M92F21 55 32 60 0.52
A m92F23 55 75 40 0.52
MO92F19 55 205 20 0.52
MO1F07 57 49 64 0.68
M91BO8 111 99 32 0.67
_F;_ M91B12 225 200 16 0.68
M91C01 410 380 8 0.63
M9ICI5 890 790 4 0.67
M92F27 30 35 80 0.52
31 1 MooF2s 60 67 40 0.51
-
M92F281 156 195 15 0.53
M92F29 30 34 80 0.51
32 | M92F26 60 72 40 0.53
M92F291 156 206 15 0.54
MO92F30 30 39 80 0.55 |
33 || mozrs 60 80 40 0.56 |
M92F301 156 200 15 0.5 |
M92G02 30 36 80 053 |
34 1 oo 60 68 40 0.5s1 |
M92G011 156 205 15 0.54 ||
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Cap. HI. Estructura de les multicapes

II1.2.2. Espectroscopia de fotoelectrons induits per raigs X (XPS)

Aquesta tecnica ens ha permes 1a determinaci6 de la composicié dels aliatges utilitzats
en les multicapes a-Si:H/a-Si,.,C.:H, ja que és una de les poques teécniques d’analisi
superficial que permeten determinar la concentracié d’aquest material. Malgrat ser una
tecnica amb interessants aplicacions potencials per a I’estudi de les interficies i per a I’estudi
de les bandes de valencia dels materials implicats en una multicapa, ’escas temps
transcorregut des que s’ha instal-lat el sistema i el periode de posta a punt han fet que els
resultats que es presenten en aquest treball siguin només corresponents a mesures de
composicié dels aliatges, i no s’hagi pogut realitzar cap estudi a fons sobre les interficies o

sobre I’alineament de les bandes de valéncia.
I11.2.2.1. Principi de la técnica

L’espectroscopia de fotoelectrons induits per raigs X (XPS) €s una tecnica d’analisi
superficial basada en I’efecte fotoelectric, que permet determinar la composicié sempre i
quan els elements a detectar siguin presents en la mostra en concentracions superiors a un

0.1 %.
La tecnica consisteix en detectar els electrons provinents d’una mostra quan sobre

aquesta s’hi fa incidir radiacié X. Els electrons que es detecten sén els que han estat
arrencats dels nivells més profunds dels atoms presents en el material, i, per aixd, la
determinacié precisa de ’energia amb que surten permet identificar els elements que
componen la mostra, puix les energies dels electrons de les capes internes s6n caracteristics
de cada atom.

Per altra banda, els electrons que es detecten provenen d’una capa molt superficial
(inferior a 20 A). Aixd representa un inconvenient quan es vol treure informaci¢ de} volum,
ja que sovint la composici6 a la superficie pot estar afectada per capes d’dxids o altres
contaminants habituals en I’atmosfera. Per aquest motiu, els aparells de XPS porten
incorporat normalment un cané d’ions que permet erosionar la mostra.

La independencia de la sonda (la radiacié X) respecte de 1'agent que erosiona 1a
mostra (els ions), fa que aquesta tecnica sigui molt adient per a Pestudi de interficies, ja que

es pot interrompre sempre que es vulgui el bombardeig idnic per obtenir informaci¢ d*yna
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profunditat determinada.

Un avantatge d’aquesta tecnica sobre altres, que també permeten determinar la
composicié (com per exemple, I’espectroscdpia de masses d’ions secundaris), és que els
resultats s6n facilment quantificables, ja que malgrat hi ha infludncia de I’entorn qufmic en
Penergia dels fotoelectrons, aquesta dependencia és pot modelitzar de forma relativament
senzilla, 1a qual cosa permet a la vegada quantificar i treure informacié de I’entorn quimic.

Els espectres que s’obtenen de 1'analisi amb XPS donen el nombre d’electrons
detectats per unitat de temps en funci6 de 1’energia dels electrons, i presenten una serie de
linies espectrals corresponents als diferents nivells atdmics dels elements presents en la
mostra. Aquestes linies sén en realitat gaussianes degut a I’eixamplament que provoca la
mateixa amplada de la radiaci6 incident i la indeterminacid en els nivells atdmics. A partir
de les arees dels pics de I’espectre, hom pot extreure quantitats relatives d’atoms diferents
en una mateixa mostra.

La probabilitat d’ionitzaci6 és proporcional a la seccié efica¢ (o) i a la concentraci6
volimica de I’element (N), que, en general, dependra de la profunditat (z). Si se suposa que
I’emissi6 es isotropa, el transport cap a la superficie es realitzara seguint una llei d’atenuacié
exponencial, funcié del recorregut lliure mig inelastic (A) i de la distancia recorreguda
(z/cosf), on z és la profunditat de 1’atom emissor i 6 1’angle de col-lecci6 de I’analitzador
[Langeron 1988]. La probabilitat que un electré d’energia E sigui col-lectat per I’analitzador
vindra donada per una funci6 de transmissié 7(E).

Aixi, el senyal detectat pot relacionar-se amb la concentraci6 d’un determinat element

quimic per la segiient expressid:

o™

1=A4 ¢ T(E) ‘[ N(z) e ™ dz (111.2)

on A és una constant que inclou altres factors de proporcionalitat. El valor d’4 pot suposar-se

constant per a tots els pics d’un mateix espectre i per a espectres realitzats sota les mateixes

condicions.
Per a una mostra homogenia en profunditat, N(z) sera constant i llavors Iexpressi6

II1.2 podra integrar-se:
En aquest cas només restara congixer la funci6 de transmissié del detector i la secci6
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I=A0cT(E)\N cosf (I11.3)

eficag per poder realitzar quantificacions dintre d’un espectre, puix els altres termes s6n
constants. Si es defineix el factor de sensibilitat atdbmica (ASF), que inclou la secci6 eficag
(0), 1 les dependencies en energia de la funci6 de transmissié (7(E)) i del recorregut lliure
mig (A\), hom podra quantificar la composicié a partir de quocients entre les arees dels
diferents pics ponderades per aquest factor.

En les mostres de a-Si;,C,:H, els pics més destacables sén els que es troben detallats
a la taula III.3. S’hi inclouen els d’oxigen i d’argd, puix també hi poden ser presents en un

espectre, per la preséncia d’0xid en la superficie o per I’atac realitzat amb ions d’argg.

Taula IIL.3. Energies d’enllag d’alguns dels orbitals del carboni, oxigen, silici i argé (en
negreta s’indiquen els valors de les linies més caracteristiques) [quinson 1991]. Aquests
valors es poden veure modificats lleugerament segons 1’entorn quimic de ’element.

Energia d’enllag (eV)
Element Z ASF(*)
1s 2s 2p, n 2p3 ) 3s
C 6 287 0.205
O 8 531 23 0.63
Si 14 153 103 102 0.17
Ar 18 319 243 241 22 0.42

(*) Factor de sensibilitat atdmica: Inclou la seccid eficag, ila dependencia en energies de Ia
funci6 de transmissié del detector (7(E)) i el recorregut lliure mig ™.

La mesura dels electrons emesos amb molt baixa energia (entre 0 i 20 eV) permeten
obtenir informacié sobre els electrons que sén arrencats de nivells molt poc Profunds,
corresponents a la banda de valencia. Encara que, per les altes energies Cmprades en
I’excitacié (de I’ordre del keV), el nombre d’electrons detectats en aquest rang d’energia
resultard molt petit i la mesura no serd tan fiable com les que €S puguin realitzar ytijigzan,

una radiacié menys energtica, com és el cas de la UPS.
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111.2.2.2. Experimental

Les mesures de XPS s’han realitzat en un espectroscopi Perkin Elmer PHI 5500
ESCA System que es troba als Serveis Cientifico-Tecnics de la Universitat de Barcelona.

Aquest sistema consta d’un sistema d’ultra-alt buit, de dos fonts de raigs X amb
anticatodes d’alumini i de magnesi, que utilitzen les linies Al K, (1486.7 eV) i Mg K,
(1253.6 eV), un cané d’ions d’argé per erosionar la mostra, un analitzador de tipus
hemisferic, i un portamostres que permet desplagaments i rotacions en totes direccions. Les
mostres s’introdueixen en una cambra prévia d’alt buit abans d’entrar-les a la cambra d’ultra-
alt buit.

Entre els parametres més importants que es poden variar per a l’estudi de
composicions tenim I’angle de sortida dels electrons, la resoluci6 en energia del detector i
els parametres propis de 1’atac amb argé.

El sistema esta tot controlat per un ordinador, que permet a més I’analisi dels resultats
amb un software propi. Per a la determinacié de les composicions, hom pot fer una primera
estimaci6 a través de la mesura de les algades dels pics en una escombrada general de la
mostra amb molt poca resolucié energetica. Per obtenir resultats més fiables, cal fer
escombrades, amb més resolucid, de les zones on hi ha els pics que ens interessaran.

La determinacié de la composicié dels aliatges silici-carboni presenta un problema
important i és la preséncia del carboni en I’atmosfera com un dels contaminants més
habituals. Cal afegir, a més, la formacié de capes d’oxid superficial que afecten als pics del
silici. Caldra doncs, fer un atac previ de la superficie de la mostra amb el can6 d’ions,
encara que aixd podra afectar a 1’estequiometria de la superficie que sera analitzada.

Per aquest motiu, el metode de quantificaci6 que s’ha adoptat per determinar les
composicions en les nostres mostres, s’ha basat en deconvolucionar totes les contribucions
possibles als pics detectats en les mostres sense atacar. Després I’atac, s’ha mirat quines
d’aquestes contribucions desapareixen, prenent com a valors correctes de les arees dels pics
per al calcul de la composicid, els de les contribucions superficials abans d’atacar que no

desapareixen amb 1’atac. Les contribucions que han desaparegut s’han atribuit a contaminacié

superficial.
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