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INTRODUCCION. 

Uno de low;; mayores retos en el desarrollo de la tecnolog1 a de 

recubrimientos es la de encontr•r nuevos eatar-iales par• usarse 

condiciones pr09resiv•-nte m.lt.s rlHitringida.s .. U..UallMl!nte, una o mi.s de 

l•s propiedades de los •ateriallt5 son incocpatibles laa 

condiciones que prevalecen en el a•bi•nte dlf operaci6n. En la 

conf1Quraci6n 1Aatsr1.al/.;u:1b1ente. la superficie de un componente es 

par.A,..tro vital an la deterain.aciOn de su utilidad optima. Y esta 

l• tui.se para el des.rrollo ºde la t.1tenolo01a de recubrimientos. 

L• 50perficia y el r&"Sto del componente pueden tler considerados 

co.a un sist:11H1a. El princ:ip•l reqwtriaiento de una superficie 

prot.9Ctora es lil de tener cual id.des superiores a la del substrato <al 

cual .., encuantra unida •1 recubri•iento) con objeto de proteger al 

component• de un .edio agrl!!§ivo. El sistea& considerado 

ilW&l"'i&ble.ente tú brida, y• se• qua l• superficie •is•a del componente 

hAy• sido .adifica.d• por •loan nteeanisao <Tratamiento Tér•ico> o que 

uno o ... s aaterialas h.ay•n sido &plic&dos a la super-ficie del 

componente. En aebos casos. se ha envuelto un trata.miento super-ficial • 

la elección del cual •s va.sta v v•riada. 

La c09binaci6n de la super-ficie cubierta y el substr-ato es llamada 

11ista.& de- r.cubri,.iento9 y este incluye la ntadi.ficación super-ficial 

del CQ9Ponente. 

La nec-idad de ._ist~ de recubri•iento en el caapo de las altas 

ta-c:>er&turas sur9i6 cuando los •ater-iales existentes va no er-an 

capac~ de sopo.-t.ar- condiciones extrecaas, estos sistemas tendr1 an que 

tener- entonces propiedades superiores a loa mia.teriales conocidos. En 

el desarrollo de estos siste.as sietapr-e debe ser considerada 

eficiencia de operación •lli ca.o la .conolll1.a de su producción. 

Los recubri•ientos deben de ser capaces da opera.r en condicione& 

tan critica• ca.o en l•s qu. prevalecen en turbinas y sistemas de 

propul&ión, asi como tambiltn encuentriln aplicación an las campos de 

t.cnologia aar-oespacial y en reactor- nucleares, en donde 

operación debe ser ópti .. pues en el caso de una f!al la en alouno de 

estos equipos se podr1 AO ocasionar verc:t.O.ro5 des•str••· La 
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vars•tilidad de los r.cubri•ientos ab•rc• c..µos e°"'° los de la 

electrónic-., energ1.a solar, indu•tria •ilit•r, recubriaientOG 

arquit.ct6nicot1 y decorAtivos, .asJ. ca.o •n la indu.atri• ... tal/1;1ecanic• 

donde .- ha distinguido en prolongar la vida de harrA111iant•s y 

co.nporwntes en condiciones criticas. 

El pr-ente tr•bajo ekp•rt..,nt•l •e das.Arrollo C0$0 &iQua. Pri.ero 

~ una d9scripcion del •ntorno t.c:nolOgico en el cual producen 

--.tos recubrf•ienta., tratando a dos grandes grupos co.ao lo son •l 

Daposito F!aico de V.-par•s· <PVDJ y el DepO.ita Ou!mico de V.apares 

CCVD), et. las cuales se ct.rivan lll.Ulteroaos métodos. Luego tratarell\Os en 

detillll•, COIPO objetivo de est• trabajo, los do& proc•sos etnpleados en 

la i,,..,...tigación eKpert-nt•l, ••toa son el Espurreo Reactivo 

f"tagnetr"on y Oep6sito Du.i•ico de V.apor""1i Asistido por Plasma PACVD, 

dondlr datst:ribfr~ los IDCIC:Anis..as de oper•cion del equipo as! CafDO 

la. h~.enos -Fisicos y qu1•ic:IMi involucradas en estos procesos. De 

iaportaN:i.a -Funa..ient.al son la. -.canfs.-os por lo. cuales se -forman 

l•s peUculaa •n las superf:icitl'tli y .. tos •On la conct.ns•ción, la 

nucl...cfón y el crecimiento d9 los racubri•ientoa, et•pas en las 

cu•les se consolid.ArAn l.as propiedades de estos.. Loa recubrimientos 

lu..go et.ben .. r car.ct..,.iz•do• por los M>todos •de<::uados y los 

r9SUI tactos de estos son reportados. 

::s 
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TECNCLD&lA DE RECUBRlKlENTOS. 

En este capltulo describire.os brevecaentR lo• principales procesos 

de recubriaientos de VARQ:u&rdia y citareMOS algunas de los 111ateriales 

producidos por 1rstos .. todos .. 

1.1 .. Depósito fisico de V.apares DFV <PVD Physical Vapour Depatsition) .. 

Introducción. 

El depó•ito flsico de vapores lDFV> cubre tres orandes técnicas: 

•vapor•ción, 1t-.:;iurr90 (spultering> y chapeado iónico. Originalmente, 

el DFV .fue utilizado unica.ete pArA depoliitar •etales, por medio del 

transport• da un vapor en un vac1o 1 sin involucrar una reacción 

clui•ica. Ahora la tecnoloqla DFV se t-.A desarrolla.do ""ersatilmente 

el depó•ito d9 UnM Qran oama de .ateriales1 1netales, compuestos 

inort;;1'-nicos, alea.ciof'lll!'S1 asi COllK> alounos materiales org.ti.nicos. En 

4¡1eneral, •l OFV consiste de un reactor bajo vacio que contiene una 

fu•nt.• de va.par y un 5Ub9trata sobre •l cual la condensac iOn 

dltl ,..terlal qu• ~ cc:r.o r•sultadD •l dll!pOsita .. ElCisten variaciones en 

la •t.Oskr•, par eje.ple, la presencia de un g.a.s inerte como el argón 

o uno raactiva como nitrOQeno; en el fllét.odo de calentamiento de la 

fuent• dlt VApor, por ind.Jcci6n o por .. dio de un cil.ft6n de electrone• 

FIG. 1.1, 1 .. 2 y 1 .. 3, •si co.o l• posibilidad de a.plic•r polarizaciOn a 

lo& subGtratos. L.o .ant•rior h•ce suroir l•s diferentes técnicas de 

depósito, que en turno dltt.ar•inan la. RStructur•• las propiedades y las 

taaas ca. dltpOsito de los recubri•ientos .. m 

El dltp6sito tt>9a lugar dlr ac.uerdo • las tt.iguientes etapa.is 

•ltl!Jlllf'icadas: 

t.S1nt11tSit1 dttl .aterial qu• va a ser depositado. 

A .. Transición de la fas.e com:lenso.d• C.Ollda a liquida) la fas• 

vapor. 

e.Para el depósito de ca.pue11tos, dl!be ocurrir una reacción antre loK 

coaponentes del ca.puesto, alounos de las cuales son introducidos al 

reactor en far•• da Q&S o vapor. 

2. Transporte del vapor entre la fu•nte y •l substrato. 

3.Candensaci6n di;! los v~ores (y gaseB) •eQuida por loa nucleaci6n y 

craci•i•nto de la peltcul• .. tz .. 1 
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En lotii. dep011ito• DFV la inter-Fase entre el rwcubri•iento y el 

substrato es una r-oiOn distinta., •ientras que en loa proc&&os de 

implantacion iónic• o los recubri•i•ntos difusivos esto no ocurre. 

dacir, el recubr 1,.iento krma. part• del substrato. En el DFY pu•den 

controlarse l• durwza. estructur• y la •dhRsión de las palicul•s. El 

proc~ de evaporaciOn al vacio es mucha mas rApido que el espurreo en 

las •isaas condiciones; pero en este Olti.a mtG tnA.s FAcil controlar la 

ca.posiciOn de las aleaciones y la tasa de depósito. El chapeado 

iOnico eso pr•.fttrido por su tDUY buenA adhesión. 

Tanto el DFV como el CVD <Chemical Y&pour Oeposition> Dep6sito 

Ouimico de Vapores <OOV> han sido utilizados en el recubrimiento de 

t.rra•i•ntas. Se han producido rtN:ubri•iantos DFV resistentes al 

dlll59aste COMO TiC, TiN, Ti CN,C) ".51 apl icado5 a. substratos a baja& 

temperaturas obteni&ndose aor.fologias y adhesiones no muy buenas para 

tlU aplicación óptiaa. Una presión adecu•da de 9ase• puede proporcionar 

adhttreucia, ca.a lo hacen en peliculas dltlgada• d-. Ti tdl vaporizadas 

•n C.t-k. Con DFV - han recubierto i!!Ceros para herramienta con Tit.I 

t...,.r&turas -nores a 500 ºe •ientras que 11n OOV requeridan 

ttMiPeraturas de hasta 1000 ºc. Esta lllttma sobrepasa la 

t1t9peratura de austeniz:aciOn del ac•ro de alta 'ifelocidad. En el 

proceso OOV las herr .. i•ntas requieren de un tratamiento térmico 

diespu4's del proceso ~ recubri•iento, y el t&111ple necesario puede 

cauaar diatorción y p6rdida de adher·encia a la pelicula. Uno de 

los r9Cubri•ientos de .. yor cal id.ad y mA.s estudiado por el DFV es el 

dml TiN n-Hi .. t1ientras que el TiC ,,,, aunque es mas duro, 

-frA9il v di.ficil de aplic.ar, como t.ambil!tn lo son el WC, CrzC9 y ZrC. 

Pa.ra producir carburos es neclHit<mrio introducir un hidrocarburo con la 

consecuente producción di! tu que pu.den dar di-Ficultades en su manvJo. 

El espurrRD es ..... lento quo la •'Vaporación, y •U uso 

Ju•ti-ficado si lo• substratos no toleran caletamientos prolongados a 

alta.• t.-peraturas. La. •vaporación por c.rlOn et. •lectrontts •S mucho 

td.s r•ptda que los .. todos anteriores. Es po•ible que los procasos DFV 

sean llevad09 a escala industrial y son suceptibles de •er proca•o• 

contil'WJOS con un adecuado siste.a de vaclo, teniendo qua parar salo 

para limpiar el interior del reactor dl!l .aterial depositAdo en las 

paredes y para cambiar las .fuentes dll evaporación• cuando •Sto 

requerido. El desarrollo del equipa necesario hace problefMl.tica 
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escalaci6n .a nivel industrial por el ao-nto, aunque actualmente 

usados para aplica.cienes que requieren de esta t6cnica. 

Los plasmas pueden !Hlr utilizados p•ra provtter calor a los 

substratos u.oi, para proporcionar aejar adherencia y estructura a la 

pelicula y par• aumentar l• reactivida.d de las especies ( en el 

de procesos reactivos de depósito>. Un ion que &a encuentra l!O 

caaipa da 100 V/e• alcanza UIWI ener~la cinética que equivale a lOd ºe, 

lo cual induce la i=or•aci6n de recubrimientos con propiedades 

excepcionales. por eJe9J1lo en el C&!iO de recubri•ientos da C que son 

tan duros y transparent: ... Que tienen apariencia de diamante. 

H.ay muchas ventajas de los procesos OFV sobre otros procesos 

competitivos CODO el elec:trodepósito, DOV y Spray en Plasma, algunas 

di. esta• !iilOn IUI 

1.Gran varied.;ad de composición en los depósitos, ca.si cualquier 

.. terial puede ser depositados metales, aleacianes, re<fractarios y 

compuestos intR-raetAlicos, asi como t•,.bill!m algunos materiales de tipo 

paliMrico y sus .ezclas. En este Ambito los procesos DFV 

superiores a cualquier otro proceso de depósito. 

2.Existe la posibilidad de variar la temperatura de los substratos 

un a1aplio ra090, desde las sub-cera hasta muy altos valores. 

3,. Alta pur•za de l~ depósitos. 

4.Habilidad de producir depósitos en substratos con Tornaas complejas a 

una .. ita tasa de depósito. 

:S.E>ecelcrnte unión con el &ubstrato <adherencia> 

A.Excelente ac•bado super<ficial, 11'1 cual puede igual al del 

substrato, por tanto minimizando o eliminando el post pulido y 

•1 aaquinado de las piezas. 

1. l. 1. Técnicas de evaporación. 

La producción de di-ñtrentes •orTolOQl•• y composiciones de 

recubri•ientos no sola dependen de la -fuente de vapor usada, sino 

también de si existe la interv1tnci6n de un plasma o si los substratos 

son polarizadas. En 1• FIG. 1.4 se -.aestran •lounas variantes del 

proceso ARE. La técnica de evapor•ci6n Flash o SObita ha sido 

utiliZ'ada con éxito en el depósito de una gran variedad de materiales 

como metales, aleaciones, mezclas d• metales dieléctricos y 

coepuestos. TrabaJoli experi-ntales indican que &ti posible depositar 
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al1Paciontrs con co.pon1Pntes cuya diferencia de pr-esión de vapor 

menor- de un factor de 5000, pero no cuando uno de los componentes 

un óxido, por aJ1tmplo Ni-ThCh .. Compuestos íntermot.a.. l 1cos como GaAs, 

PbTe, lnSb, •te, que consisten de elementos con baJo punto de fu•ión y 

alta pr.si6n de vapor son los mAs 1nd1cados para una evaporación 

Sóbit• o par• espur-reoJ ambos. métodos permiten un cuidadoso control 

estequiométrico en la relación de cationes a aniones.. La evaporación 

SObita debe su nombre • la r•pidez con que es evapor-ado el material 

que es ali•etado Rn forma de polvo para fuc1litar su evaporación y en 

donde se han i-.pltt•entado avanzadas técnicas par• es.te e-Facto 1u .. 

Los compuestos refractarios, aparte de alQunas excepciones, tienen 

un caracterlstico elevado punto de fusión y tiendan a producir 

de-pósitos en un variado ranQo de coepos1ciones, dando como resulto1do 

un.a estructur-a dttfectuot1a, por ejemplo, la. relación C/Ti en depósito& 

de TiC puede variar desdl::' 0 .. 5 hasta 1 .. 0, lugares vacantms de 

carMn •n la red cristalina .. Hay dos procesos de evapor•ción para lo5 

compu•stos r•frActarios, evaporación i;Ur•cta, donde al compuasto 

refractario •ctua COMO <-uente evaporante, y la evaporación reactiva 

(REJ o evaporación reactiva activada, donde al metal o un compue!Sto es 

evaporado en presencia de una cantidad controlada de gas reactivo 

permitiendo la formación y depósito en la superficie del substrato, 

ejemplo de esto e~ el Si o SiO en Oz para formar Silica SiCh, y Ti en 

Nz para formar TiN U41. 

A .. Evaporación en Vac1o o Oir-ecta. .. 

Esta. es l,;t; técnica d• evapor-:•ción ~•ica donde un materi•l 

vaporizado por una fuente calor1.fica de alta densidad de potencia 

una e.A.mara de vaclo •eguida por el da¡:;ósito sobre un soubstrato 

precalentado. En esta t•cnic• la tasa de ~póaito puade variar en un 

aiaplio margen. Para altas tasas de depósito &e utiliza un haz de 

electrones como fuente de calor w:n.. Elementos aislados pueden 

depo11itarse utilizando una sola fuente de vapor .. La •lección da esta 

última dmpendera del punto de fusión del metal, su presión de vapor y 

la ccnpatibilidad del metal .fundido con su fuente de vapor .. 

En •l caso de recubrimientos de aleaciones se utiliza una barra 

alimentadora en combinación con un caf'ión de electrones. Al principio, 

los constituyentes de la barra con menor presión de vapor 
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preTarent-nte ev•porados y como resultado el recipiente con el metal 

fundido •e vuelve de.ficiente •n este componente, esto conlinua hasta 

que•• lletQ• a un et1ttado dEP equilibrio, en donde l.& composición del 

vapor •• 1• •i•m• que la de 1• b.arr• al inicio. Obviamente los 

pira..etros de operación del cartón de electrones deben de mantenerse 

conwt•ntes durante todo el proceos de dep65ito. Aleaciones cuyos 

ca.ponent•• V•rian an su 'pr1r9iOn de vapor h•sta por un factor 104 

pueden s•r deposit•dos. Sin embar90, en d•pOs1to,¡ de t1CrAlV, sa ha 

•ncontr•do qua as nece~ar10 a9re9ar un e>ecl!'~O de V al ban:o .fundido 

para obtener la coaposici6n deseada. 

Las aleaciones puedan .producirse por nioé'todos alternos;., como el uso 

de fuentes •Oltipl•• ltJ. El •aterial ev•porado da cada fuente puede 

s;.er un .eta 1, al ea.e iOn o CDfllPUl!'Ato. Puaden codeposi tada• 

particul•s .fi~• dtspen;aso, por aj.mplo AbOa, para producir 

IW•t•riales mJL• resistentes. Se ha report•do que cal'fontts de •lectrones 

pued9n recubrir placi11s de 80 e• de Ancho por 0.1 a 1 mm da espe•or • 

una velocidad de 200 tn/min Uliando 4 cal"lo{'e• de elect.rone• da 600 kW 

cada uno. El caf'IOn de haz de electrones. PVD <EBPVD Eleclron Beam PVD> 

tambt6n fte utiliza para proce<sos en el recubrimiento de héltcas de 

turbinas usando una •ola barra al irnentadora con una fuente evaporadora 

EB <electron beam> que evapora CoCrAlV. T•mbi6n RG posible evaporar 

con EBPVD CoCrAlVTa y NiCrAlVSi que •on mAs resist.ent•• que su versión 

•n pl.111.sma Spr&y, p•ro es rwcesario un alto vacSo. 

La de•ventaJa del método de fuentes mCltipl•• para el depO•ito de 

ale•ciontta e• qua no es .fAcil control•r la t111.•a de d•pósito d• cada 

.fuentR por •ep•r•~ y la necttsidad de gr•nde• distancias entre las 

fuentes de vapor y lo5 subGtratos para mezclar &l material evaporado 

antes del depósito. 

B.Evapor<1ci6n Reactiva CRE Reactive Evaporation). 

El proceso da evaporación es el mh•mo que el evapora.ción directa, 

e>ecepto por la presencia de un oas reat:tivo en la camara. Debido al 

hecho de que la presión parcial da las elipecle!ii reactivas es baJa 

t<lO-~ Torr> y al c•mino libre medio es mayor que la distancia del 

•ubstrato a la fuente, la reacción entre los Atamos del metal y los 

del 9as ocurre solamente an la super.ficie del substrato. Ejemplos 

2 Al <v•por) + 3/2 Oz <gas) = Ah.09 <depó!Uto sólido> 

11 



C.Evaporacion Raactiva Ac:.t.1vada <ARE). 

E&t• •todo es usado para lograr altas tasas de dep6s1to con la 

participación de un plasma. La presión parcial del met•l y el gas es 

de !f >< 10-• torr o •ayor. A estas presiones la tr·avectoria 1 tbrs rnedia 

es 1t1enor que la dis.tane1a entre el substr·ato y la fuente y léis 

colisionas de las EHipec.ins reactanteg, ocurr"en en la .faae ga.seo$a. E:sto 

puede ocasionar la -formac:16n de compuestos no estequioméricos: sin 

embargo, por RMadio de la activacion por el plasma de los átomos del 

gas y el metal, la probabi l 1dad de reacción en la• col i'Siones aumenta, 

formando c.ompuestos la e~tequ1ometr1.a deseada, por ejemplo 

2 Ti + CzHz ""' 2 TiC + H1:; donde la relac:i6n carbono/ nt.6!tal puede 

v•riar. El Ti evapor-ado de una barr• de •ste, por rnodio de un haz dtt 

elec:t.r-ones. reac:c:iono c.an CzHz, para i=or••r T 1C ( a. una pr41'<i.i6n de td' 
torr>, la reacción ocurr16 entr11 la .fuitnto y al aubstrato d• Ta, esta 

ultimo ee encontraba a unil. temperdtUril. de 400 a 1000 ºc.. L.a t&Ga de 

depósito .fue de 1 .a 3 micrones por minuto y la relación ii;C fue de 

o.a A 0.9. Se obtuvo una estruc:tur.a de gnmo -Fino a temperaturas 

IJ\enores de 700°C y gruesa arriba de esta temperatur-a, aabA• con dureza 

s1mt lar. También se ha evaporado una mezcla de Ti-V en C2Hz para dar 

Tit+VC. En el campo de herramientas d• cort• el ARE ha producido 

rec:ubrimi•ntos de Ti-TizN-TiN 1u1 que son de buena calidad .. ei,uSJ 

En la F'tG. l.~ se niurtstra un d1a9ram.:.. esquem~tico del procesa. El 

metal Tundido.es c:alentado por un haz de electrones d• alta enerQ1a 

(caf'l6n t.ermoión.tc:o dft electronesJ. ~l aetal -fundido en el recipiente 

es cubierto por un pl•s•a~ L.ou electron•s saeundartoG de baja ene•-gia 

que se encuentran' en el plasma !Ion empujados hacia la zona de 

reacción, creado por electrodo$ polarizados con un bajo potencial 

positivo DC (20-lOOV>~ Estos electrones tienen una sección transversal 

de ionización alta, activando o ionizando asl a los '-.tomos del mutal 

y/o del 9as. 

En el proceso de Evaporac16n Reactiva Activad• Polarizado CBAREl, 

el 5ubstrato es polar-izado negativamente par-a atraer a los iones 

positivo• del plasma~ Este proceso también es conocido como chapeado 

tónico reactiva. Se han hecho depósito& dE! TiC <sobre Mo por- este 

método utilizando un c."!todo hueco y se ha visto que los depó!litos 

ven a-fectados principalmente por la temperatura del substrato Y la 
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preaión del oas.. El material anterior se utiliza en reactores 

nuclear•a co1no recubrimiento de paredes .. T•mbién se ha desar 1o11 ado 

un proceso aGistida por plasma y desionado como Chapeado Ionico 

Reactivo RF, el cu•l ha sido usa.da para depositar pellculas da-lgadas 

de INO., TiN l!n y TaN. 5• puede utilizar una fuente de calentamiento 

por resistencia o por haz de electrones y el plasma es Qencrado por 

una bobina RF de aluminio corno electrodo. esta es colocada entre la 

fuente evapora.nte y el substrato. 

Otro proc:eso ARE a&istido o activado es una modiTicación del ARE 

básico con h•:!: de electrones, est.e 

tariaoiOnico de electrones (filamento de 

le implementa un emisor 

tung&teno>. Esta •quipo 

utiliza para depositar colhpuestos re.f1·ac:tario~ a baja6 tasas de 

dQp6sito.1<SJ 

1. l. 2. Proceso de espurreo 

En esta secciOn hareaio& una brave descripción del e&purreo y de 

al9unas d9 sus r\\Odalidades para trata.rlo con amplitud en el siguiente 

capl tu lo. 

Este es un proceso de tran'!>ferencia de momentum en el cua.l una 

part1cula. acelerada, ca.o Ar ... a>1.pulsa. un á.tomo de una •uperficie. La 

e.fic.iencia d6:!' a•purreo e-s el numero de atemos •xpulsa.dos por part1cula 

incidente (iones). Solamenht el 1'X. dR la. enaroi• incidente produce 

espurrao <expu1~i6n de i.tornos) y aproxima.damente el 75% causa 

calentamiento del c•todo lblanco). La eTiciencia se incrementa con la 

masa y energ1a da las partlcul.is incidentes.. y también se incrementa < 

como por un Tactor de 2> con Angulas de incidencia mayores a 70°, para 

despué!I disminuir. Lo anterior puede producir un elevado incremento en 

la a-Fici•ncia. ya que el dai"'áo superTici•l al catado di•minuye el 

enlazamiento de los atamos a su super.ficht T•cilitando el espurreo de 

e&tos. La efi~íencia decrece con el •umento de la presiOn debido a la 

retrodispersi6n de los atomos.ll,10,17> 

El •ubstrato es colocado cerca del cátodo, aproximadamente entre S 

a 10 cm o ds dependiendo del tamano de este Ultimo, para producir el 

depOsito. Generalmente, las pel1cula.s espurre•da"" tienen esfuerzos 

compre•ivos, mientras que los deposito• evaporados tienen esfuerzos 
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tensiles. fn?c:::uent~nte cerca del punto de cedencia del material, 

esto de ac:::uet do a estudios de rayos-X de la estructura cristalina 

t7,•>. El tncr·emento de la preo::.1ón reduc:::ira los esfuer:os ya que 

perm1.te la formacion de una est1-uctura m::..s cristalina. Las tensiones 

baJa-. son deseables pa1·a proveer de adhesión, pero los esfuerzos 

compresivos r·educ:::ir·.an la propagacion de f1 actur-as. 

Las va1·1ables de contr·ol tanto en el espurreo como en los procesos 

DFV son: 

-Geometr1a del s1st.ema 

-Vac1o inicial 

-Distancia substrato-fuente 

-Pre-acondic iona•i ente 

-Pureza de gases y mater"" i a 1 es fuente 

-Voltaje y corr·iente 

-Temperatura de substrato 

-Tiempo de dep01;;it.o 

-Limpieza del sistema 

-Tasa de deposito~ 

1.1.3. Métodos de Espur·reo.11,101 

A.Espurre<) Planar 01.0dico (dos electrodos>. 

En la FlG. 1. b ~e 1111uestra esque~tica•ente el sistema. El Gc,.s. 

<usualmente Ar> es mantenido entre 2x 10 -z .Y torr. El voltaje 

aplicado se encuentra entre 1 y 5 kV. 

lfAA/c•ª, y la distancia entre el 

la corriente es t.t.ptcam@nte 

catado y el substrato de 

aproximadamente 5 c•. Las tasas de depOs.ito son de SOO A/min y a veces 

menores, pero puede ser aumentada con un buen enfriamiento del blanco. 

Etote proce<so es conveniente para recubrimiento§ delgados complejos., 

para investigación y producción de pequef"ios volumenes. principal 

vent.aja es su si91plicidad. El uso de etas cátodos huecos separados 

ut i 1 izando una -fuente de iones de Ar para espurrear C sobre 

como resultado una estructura del tipo cuasi-diamante.u1 

da 

Una nueva técnica de espurreo OC utilizando catados huecos de Nb y 

W espurreados en Ar tu. Lo anterior posibilita la aplicación de una 

alta densidad de potencia, arriba de 20 W/cm
2

• a bajos voltajes, (lkV. 

por lo tanto se produce una alta tasa de depósito sin la as1stencia de 

un campo magnét.1.co. Se han producido por e5te método pel1culas de 
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TiAlN u1 con una dureza •a.yor al doble de la. obtenida 

asto utilizando al método de espurreo de doble c.i.todo.. lambién ha 

•ido reportado el u•o de una fuente biplanar pa1·a el espurreo a altas 

tasas dlt depósito d• SiOz. 

B. Espurreo Triódico <Tres ElE!ctrodos). 

L.a configuración es si•i lar al diódico, FIG. l. 7, con la adición de 

un -Filamento y una placa polarizada positivamente, 100 V, esto da como 

r·esultado un incremento en la ionización de los Qa.sea asi como de 

corrientes tónicas de hasta varios amperes. La velocidad de espurreo 

esta li•1tada por la capacidad de enfriamiento del c.\todo. Se utilizan 

pre9iones b•Ja• d11l ord~n de to-• torr (trayectoria libre media de 

electrone• 5 Cfl > lo cual reduce la retrodi~par~li6n del 1111aterial 

aumentando la tasa de depósito. Se han reportado tasas de hac;.ta 20 000 

A/min u.1. 

C. Espurreo Magnetron. (1..1.0.1•1 

Se caracteriz• por la adaptación de un imAn al cAtodo, teniendo la 

misma con.figuración que el espurreo planar diódico, FIG. 1 .. 8. En el 

espurreo ma9netron los electrones son obliQados a seguir trayectoria& 

helicoidales lo cual produce mayor n<.unero d1r coliaiones ionizando 

11\JJ.s el Ar. 

El espurreo Magnetron tiene venta.Ja.5 sobr• el OOV y otro» porcesos 

de recubrimi•nto (como metalización), ya qu• estos utilizan 

temperaturas de trabajo que •obrepaaan la& tefDPeraturas de austenizado 

de los El eapurrmo también es •dapt•bht geometrias 

tubulares, loorando recubrir tubcrias de acero por la parte interna .. 

El Maonetron opera a temperatur.as mucho menaras que en el DDV. Ademas, 

se puede hacer limpieza atómica a los substr•tos, para •ateriales como 

Ta y Mo sa han logrado tasas de ataque d9 hasta 0.6 •leras por minuto, 

-diant• intenso boeba.rdeo i6nico, rasultando dRJ>6aitos •s densos y 

adherentes 11obre estos. 

Se ha depositado mediante la. técnica da etopurr'eo magnetr"on aceros 

inoxidables como el 304 SS con un e>eceso de carbono.. El substrato 

estaba electrica.-ente .flotado y a te,.peratura a11biente. Las tasas de 

depós1 to .fueron: 0.6 A/s para el carbón y 8 .. 1 A/s para el acero 

inoxidable 304 SS ( la composición de este 18. t X Cr, 7.6 X Ni, 
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1.6 'X. Hn, 0.9% 51. 0.02X c. el re!ito Fe). La composición del deposito 

.fue la ini••a que la del blanco de acero 304 55 excepta pat· el 

contenido de carbono. La. estructu,.a del depósito fer-r1 t ica ecc. 
mientra5 que la del bl•nca era austan1tica FCC. Con el de 

carbono, la estructura cambia dramaticamente; la transición de 

cristalino a arnorf'o cambia con una concentFac ion de ca1 b6n de 

aproxi•adamente 5 Y.. La temperatura de CFlstalizacion de esta 

••tructura. aaorf'a se incrementa con el conten1do de carbOn. de 377°C 

carca de la zona de transición al 6'1.. de c. a ente-e 4S0-'500ºC a 15 i'. de 

C. La transición de estFuctura f'err1tica a austenittca se produce a 

575°C.m 

El Cr espu,.reado por la técnica magtMPtron en Ar (a 0.002 Torr) más 

metano o nitrógeno tiene una iaicrodureza arriba dll 3::500 HV <con 500 g 

de carga) y con una resistencia al desgasta, fatiga y corrosión mejor 

que la del Cr duro electroli t ice. La potencia u5ada fue de 2 kW y la 

dlstancia del substrato al blanco .fue de 5 cm, el substrato se 

encontraba a una tereperatura de ontre 200 a 400°C y polarización 

de -100 V <-2kV para limpieza>. La tasa de d~pósito fue de O.S 

micras/inin, la •structura del depósito e• coluumar con algunos 

defecto• super.ficiales. El contenido de carbono y nitrógeno de los 

compuestos inducen a mejores propiedad•• y 111•te recubrimiento podri a 

reemplazar al Cr electrol1tico en alguno• u•o~.ru 

Se han hecho recubrimi•nto• protec:tivoa duro& de boruros de W-Re y 

Mo-Ru amor.fo• BSJJUrreados sobre acaro AISI 52100. El espurreo de alta 

velocidad de TiN se ha hecho .a. temper&tur&• mttnor .. da 550.,C, lo cual 

permit• recubrir herramientas después del maquina.do.iu,,zot 

D. Espurreo RF .ts.saJ 

Los substratos aislantes aumen_tan su carga superf'icial en el 

momento de ••r espurreados y no es posible espurrearlo& por el método 

DC convencional. Espurreo RF, FIG. 1.9. Una autopolarización negativa 

<cerca de -40 V aparee• •n cualquier super-ficie 

capacitiva.ente con una descarga RF de Ar, y esto se 

diferencia en movilidad entrtt los electrones Y los iones de 

es por que los electrones son m6.s móviles y mayor flujo de 

acoplada 

debe a la 

Ar. Esto 

electrones 

entra al substrato durante el m~dio ciclo negativo, pero ya que en el 

acoplamiento capacitivo el .flujo neto de corriente debe ser- cero, la 
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•uper-Ficie •ntonces debera asumir una polarización para detener tal 

.flujo. Una polarización negativa adicional puade dar a 1 gunos 

bene-Ficios estructurales u.z.zu, esto se hace p.-.ra preven.ir depósitos 

colu•nar1111 en W y Cr. Esta polarización adicional causa bombar·deo 

de ioneti ca.o ocurre en el proceso de implantación i6nica. 

La con-figuración del espurreo RF es si mi lar la del espurreo 

convencional de dos electrodos, e>tcepto por la sustitución de la 

Tuentu do potencia DC por una de radio rracuencia RF. La presión en el 

caso del RF pu•de ser menor que en el OC debido a que hay menor 

pt§.rd1da de electrones del plas•• y hay mayor porcentaje de ionización 

debido a la oscilac16n de los electrones en el cuerpo del plasma. Para 

•l espurreo .. agnetron puede adaptarse Uh• Tuantu RF, pero deben de 

hacerse alounas modi-Ficacione5 en el diseno. 

Se ha dest!l.rrollado un espurreador RF de producción continua para 

tubaria r~olectora de energía termal solar, con un diAmetro e>Cterior 

de 50mm y 4 metro5 de largo, la cual Tue recubiorta par una aleación 

de ZrC/Zr a una v•locidad da producciOn cM 9001M1/h. El depósito 

muestra buenas caracteristica.5 óptica.a y no •uTre deterioro 

temperaturas mayores a 800 ºK por 30 horas •n el vacio. Otros 

materiales producido• por este método son TiN 1•.z..u y AlN tU.28l. 

El espurreo reactivo ocurre cuando una o 11\As de las especies del 

recubrimiento son oasos reactivos, e&to •• el •&purreo de Al Ch 

para .formar AhOa, Ti para Tor111ar TiCh, Nb &n N:.t pitra -For1aar NbN, Ti 

en Nz petra Tor•ar TiN 1z•.z:n y Al en Nz para i=ormar AlN 1:zo,z71. Se 

han proch.Jcido peliculas de cuasi diamante • p.artir de cátodos de 

Carbon en CH• •n un sistema RF, con accesorios especiales para 

controlar por separ<..l..io la incidencia da ione'lA sobr• cada elRCtrodo. 

Por esta técnica es posible producir pel1culas con bajos niveles de 

esTuerzos y con una alta densidad. 

Las ventajas del espurreo reactivo son1 

-Pu•den Toraa.rsoe compuestos complejos a partir de cátodos metAlicos 

-Fáciles de -Fabricar. 

-Pueden depositar•e coinpuestos aislantes con Fuentes de potencia oc. 

-Es posible lograr c00tpuestos con compo&iciones oraduadoas. 

Las r•acciones pueden ocurrir en el catado y luego el iaaterial 

r•accionado 1ts espurreado. Las. reacciones también ocur·ren en el 

substrato. La peli cu la que se esta condensando se forma a partir del 
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••t•rial •spurreado y de las especies del oas reactivo ts,<&s. Es 

el e'Oiipurreo m•onetron 

al<;1un•• ad•ptac iones introducir al c;1as reactivo cerca del 

substrato y el argón cerc• d.l blanco y iUi1 también mantener la 

estequiometr1 a de los depósitos. Se h•n reportado tasas de micra 

por minuto para Ta2lñ y O. 7 micrati/min para Ti02 y estos 

propi•dades cercana~ a la• del Alateri•l Tu•nte. 

El bo•beo al vacio del si•tema remueva r"Apidamente los gasas 

ad5orbidos f'isicamente en la supel"'fici• de lo• materiales con •m?rQi•s 

de unión < 0.5 eV, luego los vapores da agua son l•ntamente removidos, 

debido a que su anergia de unión es aproximadamente de 1 eV. Eut~ es 

el factor dominante en la pl"'esi6n del sistema en los tiempos de bombeo 

tipicos <<10 hora•> a tempel"'atura ambiente. Los .factores anteriores 

detel"'mian la incorporación de gases a.si como el proceso de e•purroo 

mismo. 

E. Espurreo por haz de ione• I Chapeado iónico por e5purreo. U,lm 

Generalidades. 

El espurreo par haz de iones permite el control independiente de la 

densidad de enarg1a y corriente de los iones. Un blanc:o de espurreo 

es mantenido oblicuo a un haz de iones con una fuente independiente de 

energi ªª El subst.rato es colocada convenientemente para recibir el 

recubrimiento con caracteristicas únicas. En este campo sa ha 

desarrollada el mez.cl•do reactivo con haz de iones, donde por medio de 

un bombardeo de ion•s de Kr se h• depositado una mezcla de PtCl• y 

RhCh sabre una superficie ll&tAllca .. 

El chapeado iónico por espurreo <BIP Sputt•r Ion Platino>, FlG. 

1.10, se lleva a cabo una c.i.mara da vacio, que se encuentra a 

:sooºc y es recubiel"'ta por placas dlll material fuente a. un potencial de 

-1 kV ( lo cual causa el bombardeo tónico y el consecuente espurreo 

dttl nriaterial de estos>ª Lo• COtnPonentes para el r•cubri•iento son 

.. tenidos ten el volumen que encierran las¡ placas fuente> 

potenci&l aproKi••do de -100 V para pulir l• superficie y producir 

peUcula densa •in que ocurra un r•espurreo signi.ficante de los 

•isiaos. La t6cnica SIP e• muy sencilla. Los substratos pueden 

l i111rPi.a.dos con boMbardeo iónico antes de que el espurreo co•ience. El 

21 



SIP tiene una buena capacidad de i-ecubt 1m1ento la 

di9tribuci6n de mcaterial de espurreo alrededm de los substr catas 

también al efecto de d1spe1·cion por la br.Ja nr-es10n del gas (1 Pa= /.::', 

mTorr>. Se ha depositado por esta técnica TiN 1~1. 

1.1.4. Implantac1on i6n1ca. 

Esta técnica fue pionera en los anos bO's poi· la introducción de 

elementos electricamenle activos dentro df1 matet 1dles como el silicio 

y otros semiconducto,-es, FIG. 1.tt. Desarrollos sub~ecuentes de estd 

técnti:..,i, lo han llevado a apl1cac1ones m.\s ver·sat1les, prapor-ciat1Jndo 

re5istenc1a al desgaste as1 como a la 0><1dac16n tórmica de met.iles y 

ale11ciones.t1,•1 

En est.e proceso, una especie atómica escogida. es ionizada y luego 

aceler-ada poi- un campo eléct1-1co a una energi a entre 10 y 1000 keV, en 

un "'acio moderadl.J < apro><. 1 mPa o 7.5 ocl0- 6 Torr,. La fuente de iones 

as1 como los electrodos de eKtracc16n son diser'íados de tal mar.era que 

los iones emergen como un haz bien definido. Estos iones chocan contra 

el blanco a.sumiendo una dist1-ibuciOn i;iaussiana, FIG. 1.11, a través 

del espesor del substrato. Las posiciones de los m:t..Kimos (en 

concentracion de iones> depender-a de la energ1a del haz, asi de 

la vat·iedad de mecanismos de pérdida de energia de los iones. Aunque 

la penetración de los ione5 esta en el rango de 0.1 a 0.2 micras, las 

propiedades de los materiales pueden ser considerablemente alteradas. 

La combinación de procesos de recubr im1ento en vac1 o con bombarcdeo 

iónico puede extender el espesor de la capa alterada.ni 

La 1mplanlación. iOnica en una superficie metalica produce darlos por 

radiación en la estructura cristalina. pero estas pueden 

eliminadas con un recocido que se hace a temperaturas de O>:idación. La 

implantación 10nica tambiéon causa fen6menoli de espurreo en los 

substratos, el cual tiene e.factos complejos sobre los mecanismos de 

o>eidac16n. Entonces, los parAmetros de dosis iOnicas, velocidad de 

dosi-f1cacion, temperatura del metal y temperatura de recucido 

especialmente in.formativ•s 

qulmicos provocados por la 

o>eidación. 

la separac. i6n de estos 

implantación 1ón1ca 
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Las tasas de implantación 16n1c-a estan entr·e los to'º 1omo•':i/c.m2 ' l 

nA seg/cm2 ) para el dopado o envenenamiento de '3em1conducto1-es y 

to'Piones I cm2 < 1 A seg I cm2 ) para conversión supe1·f1c1al qu1m1ca. 

por eJemplo Si + 20·= S1Cb: ten la superf1c1e). 

Muchos Atamos pueden ser convenientemente 1on1zados en una desear IJd 

de vapor de un compuesto. haciendolos suceptibles para este método. 

Las ventajas del proceso de implantación ión1ca se citan 

cont1nuac1on: 

-No se requieren altas temperaturas para la implantación; 

consecuencia, en los componi:?ntes de pr es1c1on no e1iiste distorc:1on. 

-La ausencia de interfase elimin.a la vulnerabilidad a la 

decohesion debida al esfuerzo mecá.nico o a la corro!mión. 

-HEPJora el acabado auper-fic1&il debido a que el espurreo del proceso 

elimina las salientes de1ada'5 por el maquin•do. El espurreo también 

induce efectos complejas en la o><idac1ón térmica. 

-Las especies son -finc!.mente dispersadas 't esto. generalmente, produce 

mas pficiencia en el materia.] adicionada, por ejemplo durante la 

corros16n. 

-El proceso induce un considerable es-fuerzo compresivo biaMial la 

superficie bombardeada. Esto en los materiales ceramicos 

particularmente benéfico ya que cierra micro-fr•cturas superTiciales. 

En los mt:!tales y aleaciones estos es-fuerzas eliminados o 

reducidos durante el tratamiento de recocido o recristalización. 

-Como proceso industr-ial puede liar monitareado y electrlcamente 

controlado { a diferencia de los tratam1•ntos termoqulmicosJ y ade1ná.s 

puede ser automatizado. 

La implantación i6nica es un proceso bien conocido en la industria 

de los semiconductor-es. donde se estima su uso en má.s de 2500 equipos 

por todo el mundo, en la. producción de microchips. Esmta aplicación es 

la fuerza motora para el desarrollo de nuevas -fuentes iónicas as! como 

de nuevos sistemas de implantaci6n lónica. 
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1. 2. Ottpósi to QUl mico de Vapores DOV. u,uu 

1.2.1. Gener"alidades .. 

El dep6s1to Qulm1t:o de vapores OOV ICVD Chem1cal Vapour Depos1t1on) 

es un proceso en donde un producto estable (sólido>, r-esultadtl do una 

reacción qUinuca, nuclea V crece en un subs.lrato. que se encuentra 

un ambiente donde ocut·r e una d1soc:.idc16n qulm1ca 6 una 1·eacc1on en la 

fa~e vapor <donde se produce el producto d& depOst to>.. Utt liza 

gran variedad de f'uentes de energ1a como calor. plasma. luz 
ultr·av1oleta, lasers, etc •• para producir la reac:c:iOn. Opera 

ampl 10 rango de presiones temperaturas. El DGV es un proceso 

extensamente c:onoc1do, economicamente viable a nivel industrial 

utilizado en 105 campos de eKtracci6n de metales y pi1·ometalurgia. 

Algunos de los procesos bien conocidos 

Procnso 11ood N; <co> -.------- Ni + • CO 
ltsoºc 

Ptoceo Van Artel TiJ,..---------- Ti +e 1 2 
1a:ooºc 

Sa han obtenido depós1t;os gruesos de W y aleaciones do W-Re 

<forma de vapor (vapoforms) por medio de pr-OCfilSOS. OQV. 

La tec:noloq1 a del OQV ha t.omado nuevas dimensiones con la 

aplicación de los pt-ocesos al depósito de materiales. Esta transición 

de la ext,·acc1ón de metates a la aplic:ac::1ón de depósitos ha hecho qua 

el DOV conviet·ta esta ultima en parte importante de su tecnolog1a, 

produciendo nuevos materiales para rec:ubr imientos, mejorando sus 

caracterl.1iticas como res-istencia al desgaste, corrosión y erosión, as1 

c::omo dando resistencia al choque térmico y e.fect.o'li de absorción de 

neutrones a matertales especializa.dos .. Componentes de tama.f'fo macro y 

micro pueden ser recubi.ed:os por técnicas DQV~ La industria de la 

iluminación y la electrónica utili<t"an los procesos DOV mas recientes 

para obtener vi.das ús largas de servicio de sus componenetes y 

mejorar l•s caracter1&ticas de un oran nümero de produc:tos. La 

industria del DQV tom6 auge cuando er1:eei6 la demanda de materiales 

resistentes a al tas temperaturas y que se apl lean en sectores donde 

utilizan turbinas d& gas y otros sist.emas de propulsión, a.si en 

campos militares. ciant.1-ficos, ingenia,..1.a y aviación .. Paralelamente el 

ODV ha encontrado aplicacion en la industria de los semiconductores. y 

en a.reas como la lndustria de los c:cmbustib1es y energia nuclear. 
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c~~s f=luidizada.s, industria del petroleo, qu1mica, solar, as!.. como en 

el campo de protección a herramientas. 

El proceso ODV bA.sico tiene ciertas limitaciones como el tipo de 

ra•ccione• di•poniblas y una terope1·atura de substt·ato m1nima debe de 

ser mantenida para que las reacciones se lleven a cabo durante el 

depós\to <generalmente son muy al tasi. Esto da como resultado 

restricciones en las confic¡¡uraciones substrato/dep6s1to y su control. 

t1ajoras en la técnica estrechan el e'Jipectro reactivo-producto 

<composic1ones de-finidas} y pueden tamb1én 1. bajar la temperatura de 

depósito, 2. reducir los riesoos 

morfológico de los depósitos, 

i.nconcordancias en el aspecto 

3. al ter ar favorablemente las 

propiedades fls1cas y mecAr11cas, 4, po1·porc1onar mejo1· adhesión entt·e 

el substrato y el depósito. 

1. 2. 2. El Proceso DOV.ui 

El proceso DDJ se ha cateoorizado como un proceso te1·mo-qu1mico 

el cual el substrato se ha releoado a la .condición de recoJ.ector de 

dep65ito. Aunque 5e da cierta interacción entre el depósito y el 

substrato. esta es indeseable e inecesaria para e\ crecimiento del 

dep6sitc::i. Sin embargo, para. el depósito ODV. el estado 

post-depósito paráfllletro importante pal"' a lograr 

de 

les 

requerimiento!i de servicio; as1 que se esperara una interacción 

substrato/depósito en un cier·to grado. Los productos ODV ternarios o 

mezclados como el ZrC-C en un substrato de 9raf=ito-Mo, 6 Ti-B-N 

fornaado por la liberación de boro en un pellet sinteriza.do de TiN., 

ilustran esta interacción. La manera de impedir estas interacciones es 

la de depositar una capa intermedia entre el substrato y el depósito 

.final. Después del proceso bi..sico ODV se hacen tratamientos térmicos 

donde ocurr·en f=enómenos de di.fusión (aplicados solo en algunos casos. 

por ejemplo el temple de herramientas después de un recubrimiento 

protectivo por DDVl. Este ta«1bién puede hacerse durante el depósito 

mismo, ya que el substrato es calentado continuamente a altas 

temperaturas. Por tanto, ocurrirá una interacción entre el depósito y 

el substrato, y este es un mecanismo por el cual se pueden consolidar 

los depósitos.u,H1 
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A. OOV y Equipo. 

El reactor' DQV puede ser categorizado seoun su operación. En el 

CilSO del reactor de "tubo cerrado" se lleva a cabo rec1claJe tanto de 

productos como de los reactivosi en el reactor' de "tubo abierto" los 

anteriores son desalojados del sistema. También el reactor puede 

designado como de pared caliente o fria dependiendo de si el reactor 

e& calentado o no.t901 

B.Parametros de control del DOV 

Las pFincipales variables que requieren de monttoreo y control son: 

presión. temperatura, dina.mica de pr-oducto/react ivo, 

actividad/transferencia de masa y flujo o•s/vapor. Los procesos DDV 

pueden ser llevados a caoo tanto por debajo de presión atmoti.férica 

como a altas presiones. La temperatura puede ser variada en diferentes 

zonas del Feactor dependiendo de la. aplicación del di!'pOsito. 

e.Reactor DOV. 

El ensamble consiste de tres componentes principales: 

l.El sistema de abastecimiento de reactivos. 

2.El sistema de depósito. 

3.El sistema de manejo de reactivos y productos. recirculación, 

desecho, etc. 

En las FIG. 1. 12 y 1.13 se muestran algunos reactores. 

l.2.3.Fundamentos del DDV. 

El pl'"'ocaso DOV ,ocurl'"'e esencialemante por una r"eacci6n qui mica a 

altas tempet'"atura•. En esto se deben de considerar 

funda•entos: a. la termodi~mica del sitatema, la cual 

los siguintes 

pl'"'omueve la 

reacción qu1mica, b. la cinetica quimica bAsica, que provee de 

in.formación acerca de la velocidad a la cual se estan llevando a cabo 

las reacciones, c. perfilet> de transferencia de calor"' y masa, que 

influidos por el tamano y diserfo del reactor y del substrato. No 

hace mayor detall• de los anteriores aspRctos debido a qu& el DOV 

•& el punto central de este tl'"'abajo. Para mayores detalles 

l'"'ei=erenci••·u .. aei 
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1.2. 4. Selecc1C·n de reac:c1ones del OOV fU. 

Alguna!r. reacciones OOV son: 

1. Descompos1c10n té1·m1ca: 

1eo-C?Zoºc 
Ni <co> at.----------·---- Ni • " co 

en p,.esenc 1a de H:.r:S cata 11 :zado1· la tempe,.atura de la 1·eacc 1on 

puede bajar hasta 1ooºc 

12ooºc 
TiI., ------------- Ti 21 2 

i i.Reducc10n con hidrogeno o metales ac::t1vos: 

3~0-1oooºc 
ViF lii • 3H2 -------------- \11 • e HF 

T i CI 1t • a Hg ----------- T i + i? HgCI 2 

iii.Reacciones de desp1·oporc1onamiento: 

T i CI 1t • CH.. = T i C + 4 HCI 

con Hz utilizado como componente de mezclado 

iv. Mas ejemplos de compuestos simples y complejos: 

eoo-7ooºc 
2 Al CI ~ + 3 H2 0 ---------------- Al 20::1 + e HCI 

500-1!500°C 
BCI :a + NH~ ---------------- BN + 3 HCI 

CrCl2 <g> +Ni <a> • H2 = Ni-Cr<e> • i? HCI 

TiCl1t • 112 N 2 • 2 H2 ------:;- TiN • 4 HCI 
10!50 e 

a TiCI .. • i?x CH..,• y N2 • 4<t-x>------------2TiCxHy • 8 HCI 
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1.2.5.Productos y procesos DGIV. 

Describiremos a continuación algunos de los productos y procesos de 

producción de la técnica oav.1n 
Al: Por medio da OOV asistido por plasma magnelron U1PCVDJ, ha 

depositado Al sobre substrato-.s da Si con una mezcla d• AlCh-Hz. El 

depósito se hace a tataperatunui menores a 100°C. En el planar 

magnetron se produce una región donde se localizan lineas de .fu"'°rza, 

•agneticas, en estas los electrones del plasma tienen trayectorias 

cicloidales y helicoidales; el campo magnético -formado confina las 

reaccionl!'s qu1mica11 al area superficial del substrato. 

BN: Es posible obtener buenos depósitos de DN para •ubstratos con 

geometrías complic•das por DDV a tamperatura• entre 17!50 a 1950°C 

utilizando una mezcla de BCl•-HHit· Con Hz corno reactivo adicional la 

reacción se puec'e llevar- a cabo en el r-anr.10 entr-e 1200-2oooºc. 

Utilizando técnicas con reactivos or~i.nicon es posible disminuir la 

teiRperatura de depósito, por ejemplo, amonta y tr1etil-boro .. Con NH• y 

decaborano en relación 1120 A una temperatura da •ubstrato de 8SOºC l!!S 

posible obtener una pelicula delgada amol"'-fa de BNx, 

siendo este una 1nezcla de B y BN. 

><< o. 75, 

C1 En re•ctores nucleares Wt alta tetaperatura en-friadoia por r;¡as, 

e111plean pa,..ticula• de uranio-torio de 500 r.iicrone5 de diAmetro que 

ti•nen qu• •er rec:ubiertas por una capa amartic;1uadora de baja densidad 

de pirocarbono y otra de alta densidad del mismo ó SiC qu• actua como 

barrara di.fusiva para lo• productos de -fisión. Los recubrimientos de 

pirocarbon son depositados por DOV a partir d• una mezcla de propileno 

y COa a aproxi•adamente 1300°C, y •1 SiC por •edio de 

desc04Rposición t•r•ica de CHaSiCh en un o•• tran•portador <H2> 
tatlperatur•• entr• 1300 y 1700 ºc. 

TiNi E• el rttractario AA• inv••tiQ•do en aplicaciones de resistencia 

al ct.sgast•, a• utiliza una .. zcla d9 TiCl•, Nz y Hz. Puede alcanzar 

UnA •icrodur•z• Vickers dentre 1600-2000 HV. El depósito se hace en un 

oav con un c.;r,mpo ultrasónico. L• peUcula producid• es •dherente y 

resistente. Tiene una orientación <220>. Hay dos mecanismos que 
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involucran a la temperatura del !:.ubstrat.o de Fe y estos °"'º"' 
ternper-aturas menores de q60 ºe obtiene un dep6-s;it.o isol1·.~p1co de 

TiN, a temperatur•s mayores de 960°C hay 1ncorpor ac10n de Hz deJ.indo 

estructura anisotrOp1ca de TiN. Los reacl1vos 

utilizados para recubrir internamente tubos de .:ice1·0 de lOmm de t"ad1u 

interno a una temperatura de trabaJo de 1050 ºe en un horno m.:>v11. 

1.2.b. El Futuro de los procesos ODV 1•1. 

La tecnolog1a DDV tiene un potencial tremendo y lo ha probado por 

mucho tiempo. Es una industria bten establecida donde es posible 

recubrir objetos de for111as complejas tubos. vasijas. páneles 

corruoado!i y planos, -Fibras y polvos, as1 como su uso en la extr-acci6n 

y recuperación da metales. 

Algunos materiales de for111as especiales uolo pueden ser producidos 

por ODV, como W y W-Re en -Forma vapor <vapofor"ms), y racubr imientos 

como B-N, TiC,.Ny, etc. 1 que solo pueden formArso por mecanismos DDV. 

Una prueba más del avance de los proc,esos DOV es el desarrollo de 

pr-ocesos asistidos por plasmas. Este métodos ha bajado las 

temperatur-as de reacción en rangos entre los 300 a 800°C lo que 

representa un gran avance en la. técnica. 

1.2.7. Ventajas oav. 
Algunas ventaJas del oav soni 

l.E:>i un proceso versati 1 que provee de recubrimientos en una gr"an 

variedad de metales. aleaciones, c:ompuestos, cerAmicos rnf"ractarios, 

etc, que no puedep ser obtenidos por otros modios. 

2.El DDV puede llevarse a cabo en una Qran variedad de substratos 

como polvos ( en camas f"lu1dizadas), alambres, .-fibras, placas y 

•ubstratos con geometrlas complejas. 

3.El equipo es relat1vA ... nte simple y el depósito 11s posible 

amplio rango de pr"eSiones y t9t1tPera.turas. 

4 .. Puede esco9erse el sistema y las reacciones quimicas par"a evitar 

daf"los a los substr-Atos o a laa peli cu las deposita das. 

:S.Puede controlar-se la composición de los depósitos, .asl que pueden 

producirse recubrimientos con composición oraduada y mezclas de estas. 

6.Pu11de controlar"&e la estructur"a del depósito asl como su tamano de 

Qrano. 



7.Los depósitos son densos y la pureza pude controlarse. 

e.Pueden obtenerse depósitos uniformes 

c0tnpl1cad&!I. 

objetos de fo1·mas 

Las ventaJas y d1noventajas no •on aplicables a todas las técnicas del 

DDV. 

Hay muchas apl 1caciones industr·iales de los recubrimientos DOV para 

la protección de metales, contr·a el desgaste. er·osión, corrosión y 

DMidaci6n a altas temper·atur·as. 

Algunas de las limitaciones. debido a las altas temperaturas del 

proceso han sido superadas con recubrimientos de composición graduada 

o con capds intermedias de protecc 16n. Puede reducirs;.e la temperatura 

del proceso utilizando reactivos qulmicos 

oroanometal icos y A tomos reactivos, o con la ayuda 

como 

da 

compuestos 

la eMitación 

adicional a las .~sptre1es corno la activación por plasma. Otros métodos 

este fin sana la asistencia por maonetron <campos maonéticos> 

por ultrasonido. Esto dar& ccnno resultada una AMpliación en el campo 

de apl1cac1ón de los recubri11ientos protectivos del DOV, 

particularmente para los substratos sensibles 

temperaturas. Va que elit•s podrl an al tarar 

las altas 

estabilidad 

microestructural o producir interdi-fusi6n d• constituyentes causando 

cambios adversos en composición o en sus propi•dades. 

l.2.B.. DDV •sistido par plasma 6 PACVO <Pla.•111a A•sisted 

CVD> .1&,&<t,l9.H,~ 

En el PACVO el depósito di! un sólido en un substr•ta se lot;1r• por 

-dio de inicial izar una r••cción qul•ica en un o•• qua <-far•• parte de 

descArQa el•ctric• lumino•a <plasma>. Un• deacripción mAa 

deta.l lad• d• lo• •ecanis.as dal proceso asl cat110 c:t.l .quipo se dar• en 

el siCJuint• ca.pi tu lo. 
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A.Materiales PACVD hl. 

Algunos de los mater-1ales p1·oduc1dos por· la técnica PAC".JO son: 

1 .. Pirocarbono <PyC>. 

Se han utilizada mezclas de propi leno-ou·g6n .,, metano-at·g6n para 

producir un recubr1.m1ento de pirocarbon sobre substratos térmicamente 

sensibles. Se utilizo un plasma RF de a 0.5 MHz y 10 tor1· de presión a 

una temperatur-a de entre 300-500°C.. Las propiedades del material 

obtenido fueron similares al producido por DOV de alta temperatura 

<1000 ºe>. 

2 .. Carb6n Amorfo. 

Es posible obtener un material ca&i amorfo pero con estructura 

gr-afl tica o de c.uasidiamante a partir de una gran variedad de 

materiales por PACVO, se utiliza a cnanudo butano. Algunas de las 

caracter1ñticas especiales da este depó'iDito es su dureza eMcepc:ional, 

alta resistenci~ eléctrica. y transmisión 6pttca apropiada. Dependiendo 

de la intensidad de bombardeo iónico ser~ la estructura obtenida, 

un bombardeo intenso se obtiene la estructura de cuasid1amante. El 

material de inicio no afecta las propiedades de ta peUcula depositada 

solo su tasa de crecimiento. La intensidad de bombardeo controla las 

propieda~s f1 sicas dE!'l depósito. Puede obtenerse una intensidad alta 

de bombardeo incrementado la relación Carbon:Hidrogeno en el gas de 

alimentación. Bajas intensidades; de bombardeo i6n1co se obtienen con 

una baja potencia y una alta presión dando como resultado polímeros 

con alto contenido de hidr6oeno. Con alta potencia y baja presión se 

obtiene un bomb~rdeo intenso, da como resultado estructuras de 

cuasi diamante muy duras y con alta resistividad <10uohtr. por cm>. Con 

un increm•nto adicional de la potencia y bajando la prosiOn se produce 

una estructura grafitica con baja resistividad <O.l ohca por cml. 

3.Silicio •-.orf=o •-Si1H. 

El SiH• es el reactivo Ms co..:tn para el PACVD del si licio. 

Reaccionando aolo o diluido en o•• inerte, el silicio obtenido 

.. ar.fo y contiene hidrógeno .. El 1nateri.al ª'" .aplic•bl• a la pr-oducción 

de celdas salares debido a su brecha óptica (band oapJ, c•usada por la 

inclusión da hidrOo•no en su estructura. 
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4.Nitruro de T1tan10 T1N. 

Const l tu ye un material muy importante en la industria de 

recubt·1m1entos de herramientas debido a su alta resistencia al 

desgaste. a la corrosión y pot· sus caracteristicas refractarias. Este 

matet·1al ha sido estudiado por la técnica F'ACV0.1s1-seJ 



CAPITULO 11 
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ESPURREO Y PAC\IO 

2. 1. Oapos i to por espurreo, Descarga lum1nasa.11.!1.trs,1?,1.81 

2.1.1. Introducción. 

Aunqu• al proc•so de espurreo ha sido estud1ado e"'tensamente 

durante los últimos 20 artes, este cap! tul o atenderemos las 

investigaciones tn.As recientes. Discutiremos las interacciones de Jos 

p•rAmetros del proceso para entender la manera de controlar- las 

propiedades de las peliculas deloadas. 

En la FIG. 2.1 se muestra una sección transversal de un siSiitema de 

espurreo de una manera muy s1mpl iTícada. Este consiste t!picamente. de 

un bl.:inco que es la placa de material, el cual será depositado o del 

cual serlt. sintetizado el deposito, que esta conect.ilda a una -fuente de 

voltaje y a su vez esta na~ativarr.ente polarizada en el caso de OC n 

ta111bi~n puede co~ctarse a una 'fuente de radio f'recuencia RF. La base 

donde se colocan los substratos se encara al blanco, y esta puede 

estar alactricamente aterrizada, pol•rizada o flotada• la base también 

puede tener un &1stema de calentamiento .e en.friam1ento. El sistema de 

espurreo puede tener una combinación de los anteriores aditamentos. A 

este sistema se introduce un gas que mantiene la descarga luminosa 

(plasma>. Los rangos de presión uti 1 izados en el sistema van desde 

unos cuantos mt 11 torr hasta 100 mTorr. El gas eapurreante comunmente 

usado es el argón, debido a que: es un gias inerte que no 

interacciona con los materiales involucrados en el espurreo, b. tiene 

un momentum lo suficientemente- girande para causar espurreo, 

disponible • alta pureza y es económico, c. el potencial de ionización 

no es muy alto, lp anterior lo hace ideal para los procesos de 

eapurreo. 11•1 

Cuando la descarga Cplasm•J iniciada, los iones positivos 

golpean el blanco y remu&ven Jitemos neutrales de este, el mecanismo 

para este proceso !ie lleva a c•bo por medio de transporte de momentum, 

lu1190 los .6.tomos desprendidos 5e condensan .formando las peltcula&. 

AdemA.s de esto, se produce en al blanco la emisión de otras partlculas 

y de radiación (electrones secundarios, iones, qases desorbidos, rayos 

X y .fotones>. Los electrones y los iones neoattvos son acelerados 

hacia la superficie del substrato bDfnbardeandolo asi como a la 

p•licula crecienteª En algunos casos se aplica una polarizac10n 

<u•ualmente negativa> a la plata-forma d1t los substratos, a.si que la 
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película•• sujeta al bombar"deo de iones pos1t ivos. Esto se 

c:omo espurreo polarizado o chap&ado i6nic:o. En un principio el t.:H·11uno 

de "chapeado i6nico" era referido a 1Jn proceso en E>l cual lol FuP.ntt"\ 

dal depósito era un +ilamento que evaporaba termiccunente al matertul 

en vez de un blanco y tos substratos eran conectados electr1camente a 

una fuente OC, pero este término ha sido aplicado a cualquier proceso 

en el cual los substratos son SUJetO$ a un bombardeo iónir::o, 

intencional, durante el crecimiento da la peUcula 

una descarga luminosa <plasma> .. 

ambiente de 

.En algunos casos se utilizan gases o m~zclas de estos dif"erentas al 

Ar. Esto envuelve procesos de espurreo reactivo donde un compuesto 

sintetizado por medio del espurreo de un metal (ej Ti) en un gas 

reacti"o CNz o mezcl.• de N:i-Arl 1t.P,20,u.,z.u, para formar 

compuesto del rnatal con las especies r-eactt..,as del gas. El espurreo 

reactivo taa>bién e,¡ utiliz•do para restituir los constituyentes de un 

blAnco formado pcr compuesotos que so pierden por disoci4ci6n durante 

la des::arga. La vers16n react1va del cha?eado iOnico as conocida como 

evaporación reactiva act1..,ada, pero esto es trl-á.s -frocuentemente 

aplicado a un proceso en el que un material evaporado pa&a a través de 

una descarga luminosa en camino al substrato eloctricamente 

aterrizado o flotado. El es.purreo reacti"o no debe de ser con-fundido 

con el espurreo qu.1111ico en donde un gas reactivo reacciona con la 

auper-ficte de un blanco par• producir compuestos "olátiles. que son 

boflbe•dos fuera del si•temA. El espurreo quimico «?sta mli.s propiamente 

relacionado con las proces.o!I d9 .at•que i6nico. 

2.1 .. 2.. Ef"ectos qui micos y -F1 sicos. del bombardeo ióntca de las 

superf"icies. 

En el depósito por etapurreo, tas superficies sujetas al bombardeo 

de iones son usualmente consideradas como la .fuente de material 

(blAnco o c•t.odo> qua -fornia..ra la& pel1culas :,,.uu. Ademá.s de las 

part.tculas da •atari•l libera.das de las superf-icies botnbat"'"deadas 

taspurreadas>, hay otros eventos que ocurren si"'ultaneamente y que 

.afectan prof"undamente •l c.reci,..tento de las peliculati. Esto incluye: 

ltfnisión secundar i• de •l•c.t.rones, emi•ión •ecuandar- ia de iones 

posttivas y/o negativas, eMisi6n de t"'"adiaci6n <fotones y rayos-X>, 

ref-lexion de parUculas incidentes, calentamiento de las superf"icies. 
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disoc1ac1~n o r-eacciones qu1micas. diTus1on. cambios critalogrti.Ticos y 

reflex1on de part1culas de t·egreso a la superT1c1e bombcu-deada 

<r·etrodispers16n) • En los siguientes incisos describiremos cada una 

de estas part1culas v en Ja seccion de descargas luminosas 

comorenderemos los mecar11smos de su fot·mac 10n. 

A .. Enusion de partl cu las neutrales-ETicienc1a de espurreo. 

La ef1c.1enc1a de espu,.1·eo 

expelidos del blanco por 

define como el número de ~tomos 

incidente, y est~ es el parámetro 

Fundamental del pt·oceso de espurreo. Se ha encontrado que la 

eficiencia esta relacionada con la transTe,·enc1.;i de momentum de las 

part1culas energéticas a los ~tomos de la superf1c.1e del blan.:a. El 

Ulllbral de anerg1a r·equer1da paFa el espurreo es aprow:1madamente igual 

al calor de sublimac:ion del material. El rango de inle,..~s para los 

proceos de espurreo esta entre los 10-5000 E'V. Se ha enccntr.::.do que la 

eTiciencia se incrementa con el aumento de la ene1·91 a del ion 

incidente y con la masa de este. 

La ei=iciencia de espurreo determina la velocidad de er·osión del 

blancor y en gran medida, pero no completamente, determina la tasa de 

deposito de la pellcula. Los datos de e<Ficiencia de espu1 reo deben 

utilizi11.dos con cuidado. En las descargas lumino&as los iones no son de 

ninguna manera mono-energot ices, necesariamente v:. 11 ,_;_ 

uti 1 izar valores de ei=:1.c1encia para •etales puros cuando se espurrean 

compuestos o aleaciones de estos. t:n la TABLA 2. l se muestran dJqunos 

valores de ei=iciencias para di~erentes metales espurn~ados 

di-Fe-rentes 11ases. 

TABLA 2. 1 e t.•> 
ETiciencia de Espurreo para Elementos a 500 eV 

GAS 
ELEllENTO 
e 
Al 
s; 
r; 
Fe 
Cu 

He ... Ar Kr X• 

0.07 
0.16 
0 .. 13 
o .. o7 
0.15 
0.24 

0 .. 73 
0.48 
o.43 
o.ea 
1.80 

0.12 
1.os 
0.50 
0.51 
1.10 
2.35 

0.13 
0.96 
o.:so 
0.48 
1.07 
2.:ss 

ErlCll:NCIA ICN ATOWo• ic••u••EADOS 

INCID~TIC. 
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B.Emi.sion de otras part1culas. 

!.Electrones secundarios. 

Va que los blancos son mantenidos a altos potem:iales negativos, 

los electrones secunadarios son acelerados lejos de la super.fici.e del 

blanco con una energ1a 1nic1al igual al potencial del blanco. Estos 

electrones secundarios ayudan a sostener la desarga luminosa por medio 

de la ionizac10n de las especies neutrales del gas espurreante que 

turno bombardean el blanco liberando ~s electrones secundarios en un 

pt·oceso de avalancha. La energ1 a que poseen estos electrones después 

de las colisiones en el gas es liberada en f-orma de calor a la llegada 

de estos a la superf-1c1e del substrato. Huchos de los electrones 

termal izados en la .fase gaseosa. pero aún a elevadas presiones de gas, 

un substancial numero de electrones retienen el total de su energ1a 

hasta el i111pacto con el substrato. 

2. Iones s~undarios. 

Los datos de la emision de estos iones obtenidos por 

espectrOMetrl a de masa de iones secundarios <SlMS> 7 y esta tr·ata 

princ:ip.al-nte con la .formacion y etnisiOn de iones positivos. 

~barga. en la descarg.a lulllinosa del espurreo es altamente improbable 

que un ion positivo Qenerado en la superf-"ic1e del blanco escape al 

campo negativa al que esta SUJeto este, as1 que e1itos iones positivos 

no son de 9ran iiaportancia .. Los tones negativos son el resultado del 

espurreo de compuestos que poseen especies ani6nicas y consl i tuyentes 

de aleaciones con .alta af-inidad electrónica. Se ha encontrado que casi 

no hay producción de iones ne9ativos cuando se bombardea la supe1·.ficie 

de un metal puro con iones de un 9as inerte .. Los iones negativos, como 

los electrones, son acelerados .fuera de la reoion del blanco hacia los 

substratos, r19presentado otra -Fuente de bocnbardeo para estos. 

Evidencia experimental demuestra que los iones llegan a la super.fic1e 

del substrato como part1culas neutr&!il enen~étic••• habiendo suf-rido el 

despojo de los electrones de e>;ceso por colisioneo;¡ en el ca•ina dentro 

de la descarga.. 
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3.P•rticulas incidentes refleJadas. 

Algunas de las particulas pr1mar1as de bombardeo son refllnadas de 

la superficie del blanco. La espectroscop1 a de d1sper-sión 1onica < lSSl 

es la encargada del estudio de estos eventos. Estas parttcula5 san 

neutralizadas y reflejadas como .:.tamos y no coma La canltdad 

reflejada es una func1on inversa de la energ1a primaria de bombardeo 

debido a que este evento compite con la i mplantacion tónica. A 

energi ;as primaria& baJas pueden dar-se .frac iones reflejadas tan altas 

cama 0.4, mientras que a energias altas de bombardeo <>1000 eVl las 

fracciones reflejadas del orden de O. 05. Por lo que estcis 

par ti cu las representan otra fuente importante de bombardeo para el 

substrato. 

4. Oesorc ión de gases. 

L.a desorciOn de gas&s ocurre aón cuando el material que forma el 

bl•nco sea muy d"nso. Inicialmente, las capas de gases adsorbidos 

la superficie del blanco son espurreadas y luego dependiendo de la 

naturaleza del blanco lo'ii gases son 1 ibe'rados en el siguiente orden 

dependiendo de su condición: lo. los gases quimisorbidos, 2o. gases 

ocluidos. 3o. gases gener-ados por la descomposición de los compue»tos 

que f'orman el blanco .. Para los gases adsorbidas hay marcado& picos 

la velocidad de desorc16n a baJas energias (generalmente < 200 eV), lo 

cual ha sida atribuido al calentamiento loc:al de la red cl'"istalina en 

un radio del orden de 10 A. Los gases quimisorbidos son verdaderamente 

espurreado'li, y estos son los. gases que dejan inicialfH!nte el blanco 

como iones negativos, como se menciono anteriormente. Los oases 

ocluidos san esput"reados y ter•icamente deW>orbidos, representando esto 

un problema para los blancos presandos en caliente y para los 

fabr·icados a base del sinterizado de polvos. El eofecto de una 

deserción masiva de gas&Q es la contaminación del Q&S espurreante asi 

como de la pelicula depositada. Adetú.s, dependiendo de la naturaleza 

del gas desorbido puede afectar la tasa de depósito. 

c. Eini•ión da radi•ción. 

Salo consideraremos l• emisión de radiación debida al proceso de 

espur-reo y nci a la que procede de la descarga lut1inosa (plasma) .. 
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1. Fotones. 

Cuando un blanco es bombardeado este e1t1ite radiación en el rango 

ultt·av1oleta y v1s1ble. Los. metales espun·eados as1 los atemos 

elementales de semu:onductor-es que dejan el blanco en estado e>:itado o 

1on12ado suf'ren tr-ans1ciones electr·onicas del tipo de resonancia y 

Auger con la subsecuente emisión de -Fotones car-acte1·Lsticos del metal 

que es espurreado. Estas transiciones electrónicas no son aplicables a 

los compuestos y a los ,..1drios. En estos casos el p1-oceso rad1at1vo es 

simplemente debido a la ex1tacion de las especies del ~tomo 

espurreado. Enseguida enl1Sta1·emos las -Fuentes de emisión de -fotones. 

en or·den de 111eno1· a mayor intensidad de emision: blancos elementales. 

compuestos binarios, compuestos ternarios, etc:, vidrios. En el 

contexto de depósito por espurreo. ~l efecto radiativo se relaciona 

principalmente al dai"io por radiaciOn de las super-ficies sensitivas de 

los substratos a los -Fotones energéticos UV. Esto ha sido utilizado 

como ventaja para el monitoreo del depósito por espurreo asL como del 

control del la tasa de ataque .. 

2.Rayos-X. 

En el espurreo, hay emisión de rayos-X coracter1 sl1cos de ld 

superficie del material espurreado y que poseen energ1 as ma'Yo1·es 

aquel las de los bombardeos ionices pr· ima.-1os (bombardeo de A1 -~ 1 

blanc:o para espurrearlo>. Estos rayos-X también daf'ian las 6uper·f1cies 

de los substratos sensitivos. Los electrones secundarios energéticos 

que se origin.an en 111 bl•nco pueden generar rayos-X cuando inciden con 

alta energia en la superf'icie del substrato .. Las tablas de rayos-X y 

de potenciales de exitaci6n se usan a veces para estimar el grado de 

darlo ocasionado por estos efectos .. 

D. htp lantaci6n iónica. 

Las particulas de bombardeo prit11ario pueden ser embebidas dentro de 

la superficie del blanco .. AOn a ba.jas enerr~ias de bomba.rdeo se da una 

substancial implantación de iones de bombardeo. Cuando estos iones 

pierden su energ1a contribuyen al calenta•iento del blanco, lo cual 

ayuda a elevar la cantidad de •aterial espurreado (e.ficiencía de

espurreo>. 
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E.Alterac1on de las capas super-f1ciales y díTustOn~ 

l.&lancos mult1componentes. 

E.1 bombatdeo de las supe,"f:u:1es de un s6li.do multtcomponent.e por 

iones o atomos neutrales alt.era:n la composición qulm\ca super.f1cial 

debido a la diferencia de ef'ic:1encia de espurreo de los 

c.onst1tuyentes, La reg1on ae cambio se conoce como capa altet·ada. 

Conf'orme se in1c1a el bombardeo de la suoerf1c1e, el canstituvenl~ con 

la efic1enc1a de espur·reo mas elt"a sera remov100 preferencialmente de 

la superf1c1e~ ern·r·1.quec1endo la capa superf1c.1a! con el material de 

menor eTicienc1a. hasta qui?- se alcan;:o. un es.tado estable i?n el cual la: 

cotnpo~tc:ion de espurr·eo ser·tt. la del g1·ueso del materti'I. Las .:..retis ~!•? 

donde se obtienen la inf-ormac.tón de las capas alteradas son; de lo~ 

procesos ocurridos en el espurree. anAl1sis de superf1c:1es y mediante 

el estudio de la mod1f1cac1on de lo~ pr-optedade'E euper·.fic.lales 

afe-cta.das por un caf'i.onec 1on1co .. 

2.Efic:1enc1a. 

Debido a la altera.c.1cn en la composicion de la ir;;uper·f1cie del 

blanco esta a.sume ef:clenc.1as de los componentes en su forma 

elemental, aun c:uando .,.a se haya sef'ialado que esta. poi· ejeniplu 

•leacianes, puede ser mayor que la de los elementos constituyentes .. 

3.Estado estable. 

El espesor de la capa alterada se ha estudiado para una g1·an 

vaf"il!dad de blancos .. Estimac.1ones para algunas aleac.1ones niet."\ltcas 

han dado medidas de algunas dec:.imas de angstrom. Para los 6x1dos la 

capa alterada es mas gruesa. m:..s o menos 1000 A. 

•.01fusion .. 

L.a d&-fusiOn modifica. severamente el espesor de 1<1 capa g,uperf1c1al 

alterada del blanco y el tiempo para alc:anza1· el estadeo esta.Lle. Esto 

•e debe .. a los ufectos que producen loa.. <fenomenos comoi la di fusión 

inducida ion1camente. al range> o distianeia media de difusión del ion, 

a la temper•tur• que controla la dif"us¡iOn superfieHal. y al inerement:o 

de la di-fusión debido a lA impl•ntación superficie.l de las especies 

Qaseosas es;.t1urreadas .. La dif"us.ión super-ficiel es a-Fectada por las 

fases presente& en el materi•l, por el t•••f'i.o de 9r•no v l• naturaleza 

de las especies en el blanco .. 
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F.Procesos de d1sociacion , .. ,. 

1.sublimac16n 

La mayor parte de la eneri;ila de los iones que 1nc1den en el blanco 

es transf'erida a este en forma de calor. Cuando uno o mas de los 

constituyentes del bl•nco son elementos volat1les se puede pr·oduc11 la 

•ublimación de estot>a Aún cuando la parte posterior del blanco esté 

enf'riada directamente,. hay substanciales gradienle5o tér·m1cos debido a 

una baja conductividad térmica del matet 1al. Esto puede condu1:11· 

diferencias en la estequiometri a del compuesto en el blanr.o y el 

depositado en la pel1cuJa. Para candic1ones de espurreo f'1jas 

pasible compensar este efecto enr·r1quec1endo al blanco con el material 

mas voU.til. 

2.Disociación qu1m1ca. 

Va que la fl'layor1a de los materiales tienen energias de ditoociación 

en el t·ango de 10-100 eV, no es sorpr•ndente que dura.nte el proceso de 

espurreo, con tones que poseen energlas del orden da unos keV, se den 

eventos de disociación qulmica .. Lo que ea menos obvio @B la relación 

entr·e la estequiometri.a del blanco y el potencial del blanca. por 

ejemplo, en el caso de un óxido binario, las peliculas son en ganer•l, 

-.enos deficientes en ox19eno. si el potenci•l del blanco es alto. Esto 

&s porque baJo esta-.=. condiciones se producen inAs iones secundarios 

de o)(1geno Cigual para nitrógeno> que son acelerados hacia los 

substrato~ donde se pueden recombinar para formar el compuesto 

original. A bajos potenciales estos iones tienen insuficiente anerg1a 

para resistit· a l•s colitoiones con el gas entre el substrato y el 

blanco Cen el plasma>, perdiendose en el sistema de vacio en lugar de 

combinarse y depositarse. Si se desea producir óxidos, nitruros o 

sul.furos estequia.ótrlcos, siempre serA necesario agregar Oz, N2 o HzS 

al Qas espurreante para a•egur•r la COfftpO&ición correcta. El agregar 

lOOX. no produce tampoco compuestoto estequiométr icos debido a la 

forraación de enlaces c:M>biles en la pellcul• y el gas tendera. a 

e~urreado desde el 11ubstrato por el bombardeo. en vez de 

incorporado • la pallcula. 
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G.Espun·eo Qu!mico. 

Este envuelve la reacción de part!culas neutras exitadas o gas 

ionizaao con Uf)a superT'icie pat·a Tot·ma1· compuestos volatiles. Esta 

técnica es usada principalemente pa1·a el tratamiento de superTicies 

org.a.nicas ~ para el ataque en plasmas. Cuando un blancc. contiene 

aniones reactivos <como F-o Cl-J y estos san espurreados~ algunos de 

estos son espurr-eados como iones secundarios y son aceler·ados hacia el 

substr-ato donde participan en reacciones de ataque qut mico. Se ha 

observado que cu•ndo se espurrean blancos de TbF:s y TbCla ml\s quE> el 

depósito de una peJJ cu la se obtiene un ataque a los substratos de 

vidrio. 

2.1.3. Descargas Lunnnosas rto,11u. 

A.0.Sc•rc;ias oc. 
En la FIG. 2.2 se ilustra la manera en que se To,..ma una duscat·ga 

lu111inosa en un medio de baja presión gaseosa fuente de 

potenci• DC. Cuando se aplica inicialmente un vol taje se produce 

i=lujo de corriente muy pequei'Sa esto se debe a que hay pocos 

electrones de diT'erentes procedencias. Inicialmente. la cort·1e11te 

constante por que toda la carga presente esta en movinu,ento. Con.forme 

se inc:.r.-ent• el voltaje se imparte jftj.s energ1a a las partlcu.1 ... _ 

carg.ada5 , •51 que ellas producen Ns part!culas de esta naturaleza 

por ittedio t» colisiones con los electrodos <emisión de electrones 

stteund•rios) y con Jos .atamos o molécula& neutras del gas. Conforme 

IA6.5 c•rva es creada, la corriente se incre.enta ligeramente. pero eJ 

voltaje puede estar limitado por la impedancia de la T'uente de poder. 

Est:a reg:iOn de la descarga se coooce COMO de arr•nque o de inicio .. 

Eventualinente ocurre una avalanctw. en la producción de carga FIG. 

2.2.1 A y B. Los iones golpean al cátodo liberando mas electrones 

secundar-tos que Forman ÑS iones por colisiones con los .i.tomos del 

g•S· Estas iones, t"eQres.an al e.A.todo produciendo ÑS electrones 

secundarios, que en turno, producen m4s iones. Cuando un m:rmero 

auf'ici•nt• de •lectran.s es oenerado P•r• producir un nu-ro de iones 

que rWQeneren el •is.o rrá•era dlP electrone~ se dico que la descarga es 

autosustentada. El o•s cOMienza • respl•ndecer, el vol t•je c••• y la 

corriente se eleva abrupt•mente. En este punto se obtiene una descar-ga 
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luminosa .. normal". Va que la eF1ciencia de emisión de electrones 

secundarios de la mayorla de los materiales es del orden de IV7.. m;¡o¡, 

de un ion debe de golpear la super'ficie del bl.inco para produr:1r otro 

electrón secundario. 

El bombardeo del c.1todo la región de descarga nm·mal 

aconipai"5'ado por un auto-ajuste del área de impacto. lnic ialmente, el 

bo1ab•rdeo no es uni-Forme, pero se concentra en las orillas o en otras 

irregularidades en la superFicie de este. Con-forme se aumenta la 

potencia, el bombardeo se incrementa cubriendo toda la superf'icie del 

cátodo~ hasta que se alcanza una densidad de corrient~ unifor-me. Esta 

región de la descarga es usad.i en los tubos reguladores de voltaje. 

Después de que el bombardeo ha cubierto por completo la superf'icie 

del ci.todo, incrementos posteriores de voltaje producen un incremento 

simultaneo de la densidad de corriente y de voltaje de la descarga. 

Esta región se conoce co.ao "datioC.SrQ4 anon•al" y 1tsta es usada en el 

espurreo y en lc..s detnas procesos de descarga luminosa <plasmas}. Si el 

cátodo no es enf'r1ando, cuando se •lcanz:ia una densidad de corriente de 

O. 1 A/cm2 , hay una emisión de electrones termo-iónicos, además de los 

electrones secundarios, seguidilll por una avalancha posterior de carga. 

La impedancia de salida de Ja fuente de poder limita el voltaje; 

aumentando la potencia se f'orm•r& descarga de •reo con bajo 

voltaje y .alta corriente. 

El voltaje de ruptura V• es crucial para la for1nación de la 

descarga .. anor-mal ". Este voltaje depende principalmente da la 

tr..tyectoria libre •edia de los electrones secundarios y de la 

distancia entre &l Anodo y el c.6.todo. Cada electrón &ecundario debe 

producir de 10-20 iones ante• de que se produzca la avalancha de 

carga. Si la presión del ga& es .uy b•ja o si la separación del á.nodo 

al cAtodo es JMJY pequel'la, los electrones ••cundar ios no podr&n llevar 

a c•bo el suf'iciente numero da colisiones de ionización. As! que 

oolpear&n al ca.todo con una •nergia insuf'iciente P•ra producir mi.s 

electrones saecundarios. Este es el enunci•do cualitativo de la Ley de 

Paschen FIG. 2.3, que relaciona Va con el producto de la distancia 

entre elect.rodos y la presión dlll gas. En la 1nayorl a de las descargas 

de espurreo, el producto de distancia-presión es mantenido al mi nimo. 

La condición anterior requiere de un mayor voltaje para iniciar la 

dasc•roa. En conFi9uraciones donde lo& electrodos se encuentran 111uy 
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cerca, a menudo es necesarto aumentar momentane11mente la pres1011 del 

gas para intc1ar la descarga. Como .slternat1va pueden 

de ion1zacion de gases exter·nas. 

fur:-nt.e<::. 

En la FIG .. 2~4 se muestran las reglones lum1nosas de und descar·gd y 

la d1s.tribuci6n de volta;e<:: de cada una de ellas la cat·o.Ja neta 

espa•·tal como Funci~n de la dlstancta t\nodo-catodo. Hdy una caµd 

luminosa brillante conocida como "t·esplandecencia catód11:a". En esta 

región tanto los tones que intervienen en la d1o>scar ga comu los 

pos1t111os producidos en el catado neutrdltzaúos por una g1·an 

variedad de pr·oc:esos. En esta región los electr·ones secundarios 

aceie1·.;idos hacia el anod.o. La luz em1t.tdd e"' cdr·acterlsl1ca lanlo del 

material del catado cenia de la naturaleza de los iones incidentes. 

Los elect,-ones secundarios son repelidos a al tas velocidades del 

cátodo y comienzan a tener col 1s1ones con los atamos neutrales del gas 

a una distancia correspondiente a su trayectoria libre media. Esto 

produce un espacio obscuro que es bien definido. Ya que los eleclr·ones 

pierden rap1damante su energia por l~s colision2s; todo el 

voltaje aplicado aparece en esta r·egi6n. El espacio obscuro es la 

regi6n donde los iones positivos son acelerados hacia el catado. 

Debido a que la mov1l1dad de los tones es menor la de los 

electrones. la especie predominante en el espacio ob&curo son los 

iones. La aceleración de los electrones secundarios desde el cátodo da 

como r·esultado col1s1ones 1on1<=.antes en la región luminosa negativa. 

El espacio obscuro de Faraday y la columna positiva son regiones 

l 1bres de campos cuya única .función es la de conectar 

electricamente la, descaroa luminosa negativa al ánodo. Las anter1ores 

no son del todo escenciales par·a la oporación de la descarga. l:::n la 

mayoría de los sistemas de espurreo, el Anodo esta local izado en la 

descarga negiativa y las otras reglones no eKisten. La longitud 

continua de la descarga negativa es exactamente igual al rango de 

alcance de los electrones que han sido acelerados desde el clltodo. 

Cuando la región negativa es truncada, deben de aplicarse voltajes 

•ayeres para producir los iones que se hubieran generado en parte de 

esta región que no existe ya que esta bloqueAda por el .\.nodo. En 

general, para un bombardeo uní-Forme, el Anodo debe de ser colocado al 

menos a 3-4 veces el espesor del espacio obscuro del cAtodo. E~ta 

distancia esta, por supuesto. inversamente relacionada a ld presión 



del gas. 

B.Descargas de baJa frecuencia AC. 

Las descaroas de baja frecuenc: 1a AC no son usadas a menudo para los 

procesos de espurreo. A frecuencias cercanas a los 50 kHz, los 

son lo suficiental'M!nte 1116vi les, h.tbiendo el tiempo nec:esar10 para 

for•ar una descarg• co.ap~eta en c:ada electrodo cada medio ciclo. Estd 

descarga es basicamente la misma que en OC, excepto por el hec:ho que 

los dos electrodos son alternamenle c:Atodo y Anodo (ambos 

espurreados>. 

C. Descargas RF. 

Conforme la frecuencia de la sel"ial AC se incrementa por encima de 

los 50 l<Hz, ocurren dos efoctos importantes. Primero, los electr-ones 

oscilantes en la deSCdr"Qa adquieren la suficiente energia para ce.usar 

colisiones ioni.:.;antes reduciendo, por tanto, la depender.cia de la 

descaroa en la emision de electrones secundarios de los electrodos, y 

bajando el voltaje de ruptura. Segundo, Ya requiere que los 

electr·odos sean conductores eléctricos. ya que los voltajes RF pueden 

ser acoplados a través de cualquier clase de impedancia. Haciendo 

posible espurrear casi cualquier cosa. Sin embargo, esto no implica, 

que necesariamente el material de las peliculas depouitadas sea 

aimi lar- al del blanco.u•1 

A las frecuencias RF Upicamente aplicadas en el espurreo <S-30 

MHz>• la mayoria de los 1ones estan lo suf"icientemente inmóviles como 

para que se pudiera pensar 

electr-odos, pero éste no es el caso. 

bombardeo insignificante a los 

Si uno o los dos electrodos son acoplados a un generador RF 

través de una serie de capacitares. desarrollara un voltaje 

negativo y pulsante en el electrodo, debido a la diferencia en 

movilidad entre los iones y lo9 electronesª 

Inicialmente una alta corriente fluye por- el electrodo hasta que se 

aplica un volt•Je RF a través de un capacitar, en el segundo medio 

ciclo, toólo una pequena corriente pu•de fluir Y• que a t1·avés del 

capacitar- no se puede transferir cargaª El voltaje la super~1cie 

del alectr-odo se autopolariza ne9ativa.menta hasta que la corriente 

neta <el pr-Oftledio en cada e ic loJ e& cerca El valor promedio OC de este 
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potencial <Vs> es casi igual al máximo del voltaje aplicado. 

Pd.ra obtener espurreo de un solo electrodo en un sistem.:l RF. 

necesario que el electrodo que va a ser espurreado sea un aislante o 

que eS>te capac1tivamente acoplado al generador RF y el área de este 

electrodo deben1 pequel"ia comparada del electrodo 

directamente acoplado .. 

o. Tipos de apoyo de descarga. 

Las descargas luminosas son -fuentes 1ne.ficientes de iones. s6lo un 

pequel"io porcentaje de los atamos del gas son ionizados en la descarga. 

Se han desarrollado muchas t&cnicas para incrementar la e-fic1encia de 

la ion1zaci6n de alguna manera. Esto incluye la apl1caciOn de campos 

magn*ticos axiales y transversales, as1 como la adición de aditamentos 

termoionicos y bobinas RF. 

Campos magnét ic:os. 

Un campo &nagnt>tico normal a la super-ficie del blanco obliga los 

electrol"'le5 a seguir trayectortas helicoidc1.les en lugar de trayectorias 

rectas. El result.:ldO es dat· las electrones rutas mas largas, 

1ncre .. entando asi la probab1l1dad de producir c.ol1s1ones ionizantes, 

antes de que el electrón llegue al lt..nodo .. 

2.1.4. Con.figuración del equipo.u.,l'1,1•1 

A.Entía•ble del bl•nco. 

Hay cuat1·0 cons1deraciones esenciales en el d1sei"io del ensamble del 

blanco y estas ser&n descritas a continuac16n: 

l.Disipac1on del calor. 

Se ha estimado que s6lo el 17. de la energ1a incidente en la 

super.fic1e del blanco produce la e>-pulsión de ~tomos del blanco, 

mientr.as que el 75% de la energ1a es transformada en calor y el resto 

de la energia disipada por los electrones secundarios que 

t>o.bardeian y calientan el substrato. El calor generada es disipado por· 

medio del en-friamiento de las placas a las¡ cuales se encuentran 

-fijados tanto el blanco como los substratos < en el caso de que estos 

sean en-friados) 
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2.Atslamiento eléct1· ico y contactos. 

El aislamiento del ensamble del blanco de las partes aterrizadas 

envuelve el uso de sel los cerainicos, con un suficiente espesor para 

mininuzar las pérdidas capacitivas .. Las lineas de agua (enfriamiento> 

deben ser aisladas de tierra poniendo varios metros de tuber1a 

aislante en serie con conexiones de entrada y !:>al1da. La cone><iOn 

eléctrica desde la fuente de potencia hace atornillando una tira de 

materia 1 conduc. tor a la 1 i nea de agua en Ja parte trasera del ensamble 

del blanco>. 

3. Escudos aterr i .-=ados. 

Para pt·evenir· el espur-1·ea de los componentes mismo.,; del en.,;amble, 

se colocan escudos aterrizados en los contorno& de las superficies que 

se encuentran a dist.am:ias menores que la longitud del espacio obscuro 

del cAtodo. En algunos casos se colocan escudos en la borde superiot· 

de la superficie del blanco 

tornillos que SUJetan el blanco). 

4 .. t1ateriales de construcción. 

pa1·a impedir el espurreo de los 

Se usan muchos mater tales para construir los ensambles del blanca. 

los 11\As comunes. son el acero inoMidable y el cobre. El acero es muy 

resistente a la con·os1on, pero es muy mal conductor té1·m1co. El cobre 

debe de ser recubierto por una pelicula de oro para resistir la 

corrosión, pero en este caso muy dii=icil de maquinar para pt·oduc11 

las igeometrias del ensamble, aunque representa una buena opción. 

D. Fu•nt... de potencia .. 

Existen 4 tipos1 

1_.Corri•nte d1rcteta DC 

2.Corriente alterna de baja frecuencia 

3.Radia frecuencia RF <control•da por cristales> 

4.Radio -Frecuencia (auto exttado) 

c. lnstru111entac ión y control .. 

Dependiendo de la aplicación, debe ser posible monitorear el 

voltaje, la corriente oc. la potencia RF, y la presión del gas de 

espur-reo, as.1 como el flujo de gases.ra> 

La .edición de la presión •s especial-nte diflcll. Usualmente se 

uti 1 iza para este fin medidores Pirani y del tipo tónico de alta 



pre11ión, pero todos son suceptibles de ser contaminados con los gases 

reactivos dando lecturas erroneas. l-os medidores má.s indicados pa1·a 

condiciones de trabajo criticas son los manómetros de capacitancia. 

con cabezai¡ con compensación de temperatura. 

En cualquier ai•tema de presión reducida la medición de la 

temperatura requiere de cuidado. Cuando hay un cuerpo masa 

t.érmica baja y e& post ble un buen contacto térmico se ut i 1 t zan los 

termopares y loa termistores, aunque de alguna manera estos podrian 

contaminar el sistema debido a su naturaleza. 

Si el proceso de espurr·eo es estable y lento, las tasas de dep6si to 

pueden ser monitor-eadas controlando las condiciones ·le depósito y el 

tiempo. Pero las técnicas raá.s exitosas para el monitoreo la 

espectroscopia de adsorción y la emisión Optica que deben de ser 

calibradas indepandientet11ente al sistema. 

D.CalentadoroG .. ~ substratos .. 

Debido a qua los substratos reciben c.isrta trans.ferenc:ia de calor 

por la desean~•• al control de la temperatura de estos es muy diT1cil. 

Con este Tin se utilizan calentadores de resistencia o radiantes. Los 

calentadores de resistencia son muy masivos <voluminosos> y tienen un 

t tempo lento de respuesta tér•ica. Los calentadores radiantes pueden 

calentar directamente a los substratos o por medio del calentamiento 

de una placa 561 ida donde son colocados los sub&trato~ y tiene 

acoplado un ternaopar para •edir la telllpfi!ratura aproximada de los 

subatrato¡¡. 

E.Pttrdida9 en parede.i.. 

El término de "pérdid• en par•de•" es un .fenómeno que se aplica 

cualquier cuerpo qu• se encuentra en una dP.•carga y que actáa como 

punto de neutralización para 10'3 iones. Estos no pueden ser 

neutralizado• 11n la T•- Q•S1K>••• debido a que no exi•te mecanismo por 

el cual puedan disipar el calor de neutralización conservando su 

aoraentWlll y energia, eato sólo puede ocurrir en las superficies. Para 

obtener una d1n¡idad uni.forme d9 iones a trav•s de la superTicie del 

coi.todo, todo• lo• obJ•to• •61 ido• RMtr•ftos <ejemplo paredes del 

r•actor, post•• de •aporte, ate> deben ••r •antvnidos ll!'jos de los 

borda• d.l blanco. OU. tan l•Jos •• inversamente proporcional la 
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presion gaseosa de ta descar-ga. Para presiones tlpicas <S-50 mTorr) 

una distancia segura es de 10 cm.t9,l8l 

F. Escudos y obturadores. 

Se ut1l1zan protectores del espacio obscuro alrededor de los 

blancos y de los obturadon?s para el preacondicionamiento de los 

blancos y/o los substratos. Estos objetes deben de lo mAs 

simétricos con respecto al blanco. El material de construcción de 

estos aditamentos debe ser tal que impida la contaminación del blanco 

y los substratos. 

2. 1. 5. Preacondic ionamtento de blancos substratos y sistema de 

depósito. 

Como regla general, la mejor de prepar·ar· al sis tema 

correr una prueba sin substratos, de la misma manera que s1 

estub1er~ haciendo un depósito. Esta corrida prueba de 

acondicionamiento tendr.a. varios ef=ectos benéf=icos: < 1 > se estabi l i zar.t 

la capa alterada del blanco, <2> los componentes del sistema 

desgasi-ficar:..n por bombardeo, (3) lo• componentes del sistema 

rtteubrir.tn de una capa del material 

contamin•ción subsli!Cuente. 

A.ttateri•les del blanco. 

depositar, minimizan-do 

Aunque es posible usar cualquier material como blanco de espurreo, 

se pref:ieren los blancos l!'n .formas muy densas. El espurreo se puede y 

ha sido hecho exitos•mente pa.r• materiales sinterizados, prensados en 

c•l iant•, polvos y hasta. liquidas. pero los trabajos de dx ima pureza 

son hechos con blancos densos (ej. fundiciones en vac1o, ni•teria.les 

fundidos por arco el6ctricoJ. Los bla.ncos a ha.se de polvos y los 

pr•nsa.dos en ca.l iente han mostr•do ser <fu•ntes de contaminación 

ga.stt0sa.. Al p•rec:er el mayor cont••inante es el o>ciQano que se •dsorbe 

•n l•• super-Fieles poro1>•s de los ma.teriales pren••dos •n c•l iente. 

Par-• los bl•ncos de co.-puestos óxidos esto no es un problema, pero lo 

puede ser y .uy Mtv•ro. pa.r• otros ••t•riales y depende de la 

•PI icación• a.si colMJ de la tolera.neta de las propieda.des de la 

p•llcula • l• contamin•ción por ox19•no· 



Los blancos por lo regular son unidos a una placa de respaldo que 

los en-f1·1 a. Esta unión debe ser cui datJosamente hech~"I nara ev 1 lar 1 a 

contaminación por el material de unión y/o la -falla de la unión debi<lo 

a una no uni-formid.a.d o -fatiga térmica. Se pre-f1ere la unión por 

sold•dura previa covertura de una capa protectora a ambas superficies 

de unión. Existe la alternativa de unión mediante ensamble por 

tornillos. asegurando que las caras en contacto 

posible para una buena transferencia de calor. 

e.Pre-espurreo de blancos. 

lo m.t..s planas 

Este se hace para limpiar y equilibrar las superficies de los 

blancos ante!ii del depósito y con el ob~urador cerrado para impedir el 

depósito a los substrato~. Para metales puros esta acción remueve los 

O>Cidos super-ficiales, la superficie d!:!l blanco se pone en equilibrio 

tér•ico y el sistema se desgasifica. Puede utilizarse la corriente de 

descarga como monitor para determinar cuando el sistema esta 

equilibrada. Este lo estar& cuando la corriente suTra un'a calda, esto 

es el r·eFleJo de la descoinpowiciOn de los cont•minantes gaseosos 

<especialmente el H20). 

C. Espurreo de ataque a los substratos. 

Esto se utiliza para limpiar la superficie de los substratos. Se 

hace por medio de una descarga de ataqull! en un sistema de ultra alto 

vaclo usando caf'iones de iones s.eguida por un recocido a alta 

temperatura. Si o&ta técnica no es correctamente hecha se producirA. 

m.i.s contaminación que la qu• exist1.a origin•l••nte. 

2 .. 1 .. 6. Gas espurreante. 11.•1 

A.Efecto de la presión, especies y flujo de Q••es. 

El efecto de au•entar la presión del gas espurreante la de 

incrementar 1• corriente de l• d9scarga, aument._ar la "r•trodispersi6n y 

Tren.ar a las particulaa energética• por colisiones inelAsticas. Las 

dos pri•aros eñctos c~iten y determinan en gran tnedida la tasa de 

depósito. El tercer efecto puede utilizarse para. maxi•izar o tninimizar 

la energla de las particula5 incid4tnt- •n el substrato. 

En garwral, es deseable utilizar los¡ -Flujos Qaseosos 11nAs altos para 

eli•inar constantemente las i~ureza.s del reactor. Se ha encontrado 

que .sto proporciona buen•• cualidades a la pellcula. Esto i111Plic• que 



el equipo de bombeo que se use debe tener una maxima velocidad de 

bombeo pdrd. los gases usa.aes. 

Se debe set- cuidadoso en no producir gradientes de presión en las 

.::ercanlas del blanco. De otra manEwa. se producirAn bombardeo y 

aepos1tos no uriif=ot·mes. Pueden ocurrir· gradientes de presión en la 

super·.ficie del blanco. cel'ca de los puertos de bombeo. a en puntos de 

alta o baJa temper·atura relativa al resto del sistema. Pa1·a minimizar 

este problema es necesario introducir los gases por varios puntos del 

sistema. Esto es un pr·oblema especialmente en el espurr-eo reactivo y 

en reactores muy grandes. 

La naturale:a del gds deter-min<'\ extensamente la eí1c1e ... --1a de 

espurreo y por tanto la tasa de depósito. AdemAs, los atomo!:. neut1·os 

del gas espurreante son exitados a un nivel de energl a metüestable 

debido a las col i~aones de electr·ones energét ices con los A tomos de 

los gases neutr-os en estado basal. Los potenciales 1·equcr1dos para 

elevar estos átomos a un estado e>:1tctdo, as1 como su v1da media se dan 

en la TABLA 2 .. 2 • Esta establecido que los A tomos neutros pued~n ser 

ionizados par el mecanis;;mo de Penning (colisión de un atomo neutro 

estado metaestable con un Atonto neutro en estado basal>. cuando el 

primer potencial de ionización del atomo esput·reado es meno• que la 

&nerg1a del A..tOMo metaesta.ble. 

TAPLA 2.2r •• t 

Energl Q M•laeelabl • de Aloft'l:::t• Neutro• y •U T ierrpo d. Vida 

ESPECIES ENERGIA tETAESTABLE <.v> TIEMPO DE VIDA '••s> 
H2 11.86 LARGO 

b .. 16 

8.54 

0.98 

19.82 

16.62, 

11.:55, 

9.91, 

8 .. 31, 

16.71 

11 .. 72 

9.99 

S.44 

60 

0.9 

llUV LARGO 

MUY LARGO 

LAllGO 

LARGO 



Ya que la energi a metaestable de los gases nobles es mayor· que el 

primer potencial de ionizacion de la mayor·ta de los atamos. esle 

mecanismo puede producir un copiosa cantidad de iones que bombardean 

las supRrFiciliil'S de los substratos y/o retornar al bl.inco para causar 

autoespurreo. Es posible que algunos atamos espur·reados puedan ser· 

doblemente ioniza dos por este proceso. La canl i dad de ioni zac i6n 

Penntno se incrementa con el aumento de la. presion Qaseosa. 

B. Fuentes de contaminación por· gases. 

La principal Fuente de tiapurezas gaseosas en un sistema de espurreo 

son los gases residuales (principalmente HzQ) dejados despu&s del 

bombeo in1c ial, desorc ión de gases de las paredes de la cá.mara y de la 

superficie del blanco <gases adsorbidos cuando el sistema 

venteado>, gases ocluidos en el bld.nco, retro.f=luJo de los .f=luidos de 

las bombas y fugas de vaci o en el sistema. Para minimizar la 

condensación de gases en el blanco durante el venteo puede 

introducirse al sistema de enTriamiento de eGta aguo'l caliente con una 

temperatura unos cuantos grados mayor a 
0

la de la temperatura ambiente. 

La impurezas de los gases inertes pueden el !minarse hacienda pasar a 

estos por una esponJa cal tente de Ti antes de introducirse al reactor. 

Si el sistema tiene una vAlvula de garqanta, es preTerible colocar una 

trampa fria a un lado de la válvula para que los gases condensables 

(ej. HzO> puedan ser extr•idos con e.ficiencia. 

C::.Espurreo Reactivo.u,aa1 

En el eo;purreo reactivo, el blanco es normalmente un metal puro, 

una aleación o una mezcla de especies que uno desea sintetizar 

compuesto por· medio del espurreo en un gas reactivo o en una mezclcl de 

gas reactivo e inerte. El 1¡1as reactivo asa, o contiene, el ingrediente 

requerido para sintetizar el compuesto. Se ha utilizado un gran nllmero 

de gases con este -fin a partir d9 blancos met.i.l icos o para mantener la 

e&tequiometr1a en la .fa!iie del depósito¡ algunos de estos gases son1 

aire, Oz o HzO (óxidos), Nz o N-b (nitruros>, Oz+Nz (oxinitruros>, 

Cdb. <carburos), Sif-k ('sil iciuros), HF o CF• <-fluoruros>, As 

(arseniuros>, etc. Hay algunos problemas obvios de sec;iuridad con 

alguno• de esto5 gases. 
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La pregunta, en dónde son sintetizados los compuestos <en el 

blanco, en la f"ase gaseosa o en el substrato> es la p.u-te fundamental 

del entendimiento de los procesos de espun·eo reactivo. Puede 

descartarse Ja idea de que las reacciones se llevan a cabo en la -f"ase 

gaseo'!!>a, debido a que la!i iones no pueden ser neutralizados en esta. 

El calor libet·ado en una reacción qulmica na puede ser disipada en una 

col i&ión de dos cuerpos. La conservac10n simultanea de momenlum 

energla requier-e que la reacción se lleve a cabo en una superficie ya 

sea en el blanc:o o en el substrato. o en ambos. A una presión parcial 

baja de gas reactivo a una tasa de espurrea alta, se ha establecido 

que casi toda la sl nte.s1s del compuesto ocurre en el substrato y la 

estequ1ometrla de este depende de la .velocidad de llegada al substrato 

tanto del vapor como del CJdS reactivo y bajo estas condiciones, la 

velocidad de remoc:16n y/o de descomposición del compuesto e~ mucho más 

rápida que la velocidad de .formación del compuesto en la super.ficie 

del blanco. Sin embargo, con.forme se eleva al presión parcial del gas 

reactivo y/o disminuye la tasa de espurr•o, se alcanza un limite en el 

cual la velocidad de -f"Ot"'MaciOn del co,;_puesta en el blanco e>ecede la 

velocidad de remoción del compuesto en este. Para la preparación de 

compuestos por medio del espur·reo reactivo uti 1 izando blancos 

metAlicos, este limite es normalmente acampanado por agudo 

decre1nemto de la velocidad de esput"'reo. Esta decremento se debe en 

parte al hecho de que el compueste tiene, generalmente, ml!'nores tasas 

de espurreo. que los metales puros y parte a que los compuestos tienen 

mayores eficiencia• a la e•1sión de electrones secundarios que los 

metales. Como resultado, mAs enerr¡ia proveniente de lo!ii iones 

utiliza para producir y acelerar Ns electrones secundarios. A una 

entrada constante de corriente se incr""ementa el .flujo de electrones 

secundarios dis•inuyendo automat.icamente el voltaje del blanco para 

ajustes de potencia -Fijos. 

2.1.7. Depósito sitMJltafWO con bofnbardeo iónico del substrato y 

creci•i•nto d9 la pelicula.r•.HJ 

A.Plasmas, potenciales .flotantes y polarizados. 

La r•9i6n lu.inosa de una descarga no puede considerarse como 

verdadero plasma, ya que la concentración de iones y electrones no 
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igual. pero las condiciones de plasma son aproximadas. Los substratos 

en una descarga pueden ser tratados como sondas en forma de p 1 anos 

flotdntes. Cualquier· cuerpo inmerso en una descar·ga. a menos que 

conducto1· veste ater-r:.::adc. adqu1rii-.\ un potencial negativo con 

respecto a tierr-a. Esto se conoce como potencial i=lotante V-f-. Este 

potencial surge debido a la alta mov1l1dad de les C!'lectrones. 

comparac1on de los iones en la descarga, as1 que mas eler:trones que 

iones alcanzaran la super-f"icie del substrato. Puede desmostrarse que 

el potencial flotante esta 1·elac1onado con la temperatura del electrón 

Te y la masa de este m, ast como la del 

siouiente manera: 

M. en la desca1-ga de la 

Vf= - (l/2q) k Te ln (nm I 2H> 

donde q es la carga del electrón y k es la constante de Boltzman. FIG. 

2.5. 

En el punto Vp, la sonda se encuentra al mi~mo potencial que el 

plasma. Idealmente, en e5te punto no hay campas eléctricos y las 

particulas cargadas migr-an hacia la sonda Csubstrato) debido a 

velocidades ter•ales, y debido a la mayor movilidad de los electrones 

lo que es recolectado por la sonda principalmente es un f:luJo de 

estos. Bajo condic1onec;. ideales. el potencial del plasme" esta dado 

por a 

Vp= kT1 ln C2.'q1) 

donde Ti y qi son la temperatura y la carga de los iones 1n-..oluc1 "'-dus. 

L.:is !iUposiciones hechas en la derivación de estas ecuaciones no son 

estrictatDente v&lidas en las descar9as <especialmente en presencia de 

campos inaonéticos> • pero proporciona una buena idea de lo que ocurr·e. 

Hay tres cons¡ecuencias practicas que se pueden observar, de la FIG. 

2.:s. Pri.ero, los substratos non•alaente se encuentran a un potencial 

neoativo con respecto al plasma (esto es Vs>. Si el substrato esta 

aterriz•do, Vs se reduce por una cantidad igual Vi=. Se9undo, los 

substratos en un sist~a de espurreo son r•ramente aterri:r:ados. Si 

substrato aisl•nte es sujeto • un soporte aterri:r:ada, la superTicie 

del substrato •dquirir,. un potencial Vs, •ientras que los alrededores 

tendrlLn un -nor pot•nci•l, Va-VT. Esto c.onl l•va • un bombardeo 

uni<f'orme cerca de los bordes del substrato, que en tur·no producira.n 

espe~ores, coMposiciOn y propiedade5 variables función de la 

distancia al borde. La Onica excepción es el caso d• un substrato 
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conductor en el cua 1 depositarse Ulld pel1cula condL.cto1·a. 

Finalmente. ya que los voltaJeS del blanco 

medidos relativos a tierra, la e>etstencid. de un potenL1al de plasma 

introduce un error siste~t1co, ya que el verdddero potencial la 

•uma del vol taje medt do y Vp. 

Excepto en el caso de que se desee 111npiar las partes aterrr1zadas 

dal sistema de espurreo, la aplicación de polarización positiva a los 

5ubstratos debe de evitarse, ya que estos producen elevacios niveles de 

ba1abardeo a la superficie en contacto 

daf"iar las. 

la descar·ga pudiendo 

Puede decirse que los substratos en el espurreo casi siempre son 

sujetos a una polar t zac 16n negativa <bombardeo iónico>. Por 

consecuencia los substratos son tr·atados blancos. En algunos 

casos se desea maximizar ó minimizar el bombardeo de iones, la 

polarización negativa puede controlar este aspecto. 

El bombardeo de los substratos no esta limitado a particulas 

cargadas. Partlculas neutras con alta energla son ref-leJadas desde el 

blanco y/o generadas en la descarga por varios procesos de aMitación y 

bombardean el substrato. Claramente etiit•s partlculas no son afectadas 

por· el potencial del blanco y el bombardeo de estas es imposible de 

eliminar por completo en la descarga de espurreo. En al proceso de 

chapeado iónico, estimacciones recientes indican que la contribución 

de bombardeo a 1 substrato por parte de los iones de 11610 10 X y por 

partlculas neutras energéticas 90X. 

Debemos aclarar que el fenomeno discutido en esta sección es 

aplicabl• a los s1:-1bstratos en cualquivr descarQa luminosa, aplicandose 

no solamente .,,1 espurreo, sino a todoa los procesos de depósito y de 

ataque por desc•rQa. 

B. Incorporación y desoorción gaseo••· 

Durante •l proc•so de •spurrso habrlt. incorporación da gas a la 

pelicul.a en form.ación. La c.antidad de este depend•ra del voltaje del 

blanco, voltaje de polar iz:ación los substr•tos, distancia 

blanco-substrato, presión del 9as de •spurreo, volumen at6•ico del oas 

inerte, temperatura el subGtrato, caiapos 1nagn6ticos y geometrla del 

sistema. L• interrelación de estos para.metros da una gran variedad de 

resoultados. Hay dos raecanistnoti por los cuales el gas puede 
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incorporado: los iones pueden ser neutralizados en la superficie del 

blanco y re-FleJados con una alta energla hacia les substratos donde 

serAn i1np lantados; los pueden implantados debido la 

polar i zac ion eTect 1 va del substrato. 

t.Pclar1~acion del substrato. 

A baJos voltajes de polarización, hay insuficiente energla para 

implantar un gas, s1 n embargo, alguna desorciOn té't-mica de 

estos. A vclt;ajes altos de polarización les gases tienden 

desorber·se. 

2.Voltaje del blanco. 

Se ha demostrado que hay atrapam1ent.o de a tome"=> ene1·get. ices neutros 

de gag espurreante que son re-fleJadcs desde la. superf"1c1e del blanco. 

Se ha obser-vado que bajos voltajes dar-;..n 

Altos. 

3. Temperatura de substi·ato. 

incorpo1-ac1on que 

Con-forme se tncre$1!'nta la temperatura del substr-ato disminuye la 

probabilidad de que un Atonta se adhiera a este. Esta temperatura 

incrementa la velocidad de reacción en el espurreo 1·eactivt:t. 

4.PresiOn. 

El incremento de la presión disminuye la incorpcrac10n de gases. Un 

aumento en el contenido gaseoso con la dtsminuc:iOn de la presión 

debe al incremento en el potencial del plasma. 

5. Geontetri a del siste1na. 

E-fectos geométricos como la separación entre el blanco y los 

substratos han mostrado que a-Fectan la cantidad de gas inc:orpc1·ado a 

la pelicula. Entre mayor sea esta distancia ser.tt. la 

incorporación. En algunos casos el tama~o del blanco también puede 

a-fectar este fenomeno. 

C.Estequiometria de las peliculas. 

Para controlar la estequiometria de las peliculas muchas 

condiciones deben de ser controladas. El blanco mismo debe ser 

homogenea. Esto es un probletaa en las aleaciones y aezclas cuyos 

constituyentes tienden a ser¡¡reoarse en patrones no de-Fin1dos. La capa 

alterada debe de alcanzar un estado estable. No debe de producirse 
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di-fusión m.tr.sica en el blanco. Si hay sublimación en este Ultimo, la 

composición debe de ser enriquecida en el componente que se sublim.t. 

Cuando se utilizan blancos con constituyentes gaseosos (eJ. 6>cidos>, 

la disociación quimica en el blanco debe de ser compensada 

espurr-eo reactivo. El reespur-r-eo pref'erente debe ser compensado por

ajuste de composición en el blanco y/o por- el C!spurrc.!o 1·cdct1vo. Los 

obtunadores deben de se,. polarizados al mismo potencial que los 

substratos durdnte el depos 1 to para preveni ,. el reespurreo transitorio 

que cambia la composición de las primeras monocapas de la pellcula. 

O .. Propiedades f1 sicas. 

En ausencia de problemas de estequiometrla. el 1·eespurreo (.lel 

f'Ubstrato> controli1:1do por polarización ayuda a la producción de 

pel!cula'Jii de alta calidad. 

Alounas propiedades de las peliculas son: densidad de la pelicula, 

pr-opiedades eléc:tricas, r.tagn.lticas, adhesión, morfologl a superficial. 

En algunos materiales se ha observa.do va~iaciones en tama!'\'o de grano, 

orientación cristal09r4fica preferencial, polimorf'ismo cristalino, 

etc. en función de los parlt..rM!'tros de preparación. 

En general, un uso juicioso di! la polarización de substratos es la 

herrat1ienta in.is poderosa disponible en el espurreo para confeccionar 

las propiedades de la pellcula .. Para mejorar alqunas propiedades 

aplica alta polarizi11ci6n, mientras que para optimizar otr-as, el 

bombardeo al s;ubstrato debe de minimizarse. 

En suma, hay tr•s efectos b4s1cos durante el depósito por espurreoa 

1. condensación del vapor eneroético, 2 .. calentamiento, 3. bombardeo 

por una 11ran v•riéda.d de esp.cies enarr;¡éticali.. La suma de estos 

eventos debe de cuidadosamente controlada, y ya que 

interdependientes, esto algunas veces es dif'lcil. 

2 .. 1.a. Tasa y unif'or•idad da l:Mpósito.u•i 

Tambi•n l lA1ttada tasa de acumulación, ya que eKiste una gran 

diferencia entre la ta&a de ll•gada y de reespurreo de la pelicula .. 

Para un material dado del blanco, l• ta11a y uniformidad de depósito 

son influenci•das por la geometria del sistema, voltaje del blanco, 

gas espurreante, presión de oas y potencia. Las tasas de depósito son 

linealmente proporcionales a la ·potencia, hasta un cierto limite, Y 
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disminuyP.n con el incremento del la separación entre el blanco los 

vubstr.atos. El gas espurreante aTecta la tasa de depósito de lo misma 

manera que aFecta a la eF1c1encia de espun·eo. Conforme la pres16n del 

ga5 auinenta, la corriente de descarga aumenta, incrementando la tasa 

de acumulación, pero la devoluc1on del material al blanco poi· 

retrodisparciOn aumenta tambi6n, disminuyendo la acumulacion. Eslo 

lu&go se complica en aloUnos c.:isos debido al incremento de ioni;:aci6n 

Penn1ng a altas presiones que 1ncremC?nta el depósito debido al 

auto-espurreo. 

La suma de todo esto nos lleva limitcido rango de presiones 

c.;,aseosas en el cual la tasa de depós1lo e5 m.1x1ma, y esto tiene que 

ser determinado emp1r1camente para cada aplicación. La presoiOn Optima 

se encontrará en un punto entre algunos mili torr y varias decenas de 

mi 11 torrs. 

En general, P.~ra una presión dada habrá. un 6ptimo de separ-aciOn 

entre el blanco y el substrato, lo cual producirA mejor 

unif'ormidad en los depósitos. P.u·a blancos pequei"l:as «15 cm de 

diAmetro) esta separación es pequerfa <algunos centlmetros>, mientras 

que para blancos mAs grandes, la separación Optima puede 

considerable (10-20 cm>. Los bordes del blanco, no importando de que 

material este hecho el escudo contra el espacio obscuro, representan 

un punto de gran uniFormidad. Bajo condiciones ideales, la mejor 

uni.formidad que se puede esperar es aprox 2-SX 90bre una área 

concéntrica can r-especto al blanco, pero aproK. S cm mAs pequefta que 

el diAmetro del blanco. A IMlnudo es peor que esta. 

2. 2. Espurreo Pl•,;ar Magnetron. u•> 

2.2 .. l. Intraduci6n. 

El proceso de espurreo planar magnetron surge da lo& modelos 

convencionales RF y DC FIG. 2.6. La unica diFerencia con e&tos es la 

adición de un magneto o ilftAn permanente en la parte posterior- del 

cA.t.odo que da un ef'ecto peculiar al proceso, pero todos los -factor-es 

anterior-•s e11tudiados sobre descargas. polarización y eFectos de 

diferentes paraMetros como los gases y la potencia del blanco son 

aplicables a ••t•. No• ba•aremos unicamente a los par.a.metros a-fectados 

por la introducción de un campo magn•tico. Los magnetos son colocadots 

de tal manera que las 11 neas dei campo magnético sean paralelas a la 
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super~1cie del blanc.:i for·mando un espacio cerrado .. Hay variaciones 

geometrla, pero todos t 1enen en comün este espacio o t·egión cerrada 

donde el campo niagnt'!>t1co es normal al campo eléctrico. Uniendo esta 

reg1-!>n. las J1neas de campo maonét1co entran a la superf1c1e del 

blanco. ldealmente. en el punto de entrada. las lineas son normales 

Ja superficie del blanco. 

El plasma o descarga <region de ionu:ación} E'S restringido 

Area adyacente a la superi=ic ie del c~todo por o m:t.s regiones 

toro1.dales de atrapam1.ento de electrones, unidas por 

magnttt 1.co en forma de tunel .. 

2.2.2 .. Espurreo plan.:at Hagnetron DC. 

A.Confi9urac1.6n del s1stema. 

La geometrl a .as simple es la que tiene un blanco en fot·ma de 

disco, teniendo un plasma en f!orma de anillo toroidal encarando y 

parOf.lelo a una plataforma f!iia donde se colocan los substr·atos 

<A.nodo). 

t .. GeOtllétria del cá.todo y el magneto .. 

Los arreglos de magnetos pueden variar substancialmonte.. la ün1c:a 

limitante es que debe haber al menos una región cerrada donde las 

lineas de ca.pe •agnético sean paralelas a la superficie del cátodo. 

Se han ut1l1zado comb1.naciones de magnetos y electromagnetos. Sin 

e.bargo estos Ultinios al'faden complejidad al sistema <control de fuente 

de potencia.. aislamiento y enf'riamiento del electro111agneto>. 

La mi.xima componente transversal del campo magnético f'rente al 

c.6.todo es del orden de 200 a. 500 G. 

Los materiale~ magnéticos apropl.ados son las ferritas de bario, 

aleacioneH aln1co, aleaciones de cobalto con tierras raras. Todo& 

estos tienen altas fuer::as coercivas e inducción residual y no se 

desmagnetizan en circuito abierto, que es la situación normal 

col.todo magnétron. Las f"erritas no se corroen lo que les permite ser 

colocadas dentro del medio enf'r1ante en el ensamble del col.todo.. Los 

Magnetos de cobalto-tierr•s raras, aunque costosos se utilizan para el 

espurreo de materiales f'erromagnéticos, en donde el coi.todo debe de 
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estar magneticamente saturado para alcanzar un i:ampo m:t.s. al la de la 

super.ficie del catado. 

La elección del material del magneto determ1nara la geometr1a del 

polo. Idealmente, el campo magnético debe entrar y salir normal la 

superTicie del blanco, esto para impedir el espurreo de la<:i or· 1 l las 

del blanco y iaaximixar la co.aponente transversal del campo.. Para el 

Espurreo Magnetron Planar- PMS <Planar Magnetron Sputter-ing) es mejor 

tener- dentr-o d~l sistema mater-ial magnético que material imantado ya 

que este último producir~ pér-didas en el campo dnl magneto. 

Las ventajas de los magnetos permantes sobre las electromagnetos 

pueden resumirse en z No requieren de potencia DC, no producen ca lar 

adicional para disipar, menor peso y volumen para un campo magnético 

equivalente al de un electromagneto. 

Las desventajas soni el campo no puede fier variado ni apagado, el 

blanco atrae continuamente basura magnética. 

'Z.Escudos y aislamiento para el cátodo. 

Son iguales que para el sistema de espurreo convencional ya 

descrito en la parte anterior. 

3.Conslt·ucción del catado. 

El material .fuente debe tener un espesor de 3 a 10 mm, y este 

estar A unido a una placa de respaldo que .forma la pared del medio 

enTriante. El blanco deba de estar libre de cavidades y burbujas ya 

que a altas densidades de potencia y de erosión tipica¡¡¡ del espurreo 

magnetron. ocurren .fusiones locales y "escupido" de material del 

blanco cuando estas cavidade.s se encuentran al descubierto. Asi. mi1imo, 

los blanccs deben de estar 1 ibreS> de es.fuerzas en su estructura. 

La placa de respaldo del c.11.todo no debe de ser Terromagnética y 

deben de tener buena conductividad térmica. La placa de rei:;:paldo y el 

¡¡istema de enfriamiento daba estar diset'htdo para soportar la presión 

atmosffrica mAs la presión del 11.quido en.friador sin deTormarse, dado 

que la presión total puede exceder tres atmósTeras. Como placas de 

respaldo se han utilizado acero inoxidable y cobre, pero el primero es 

un 111al conductor térmico. 
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El enfriamiento en el espurreo PMS es critico debido a la alta 

dt!: 1pac1on dP enen~! a en el e;.. todo. En un espurreo convencional 

estima qL1e de un 55-70 X de la potencia enviada al catado es dis;ipada 

en el medio enfriante. 

El enfriamiento por medio de agua es el método mAs común para bajar 

la temper·atura del cAtodo~ aunque es posible el uso de gas y aceite en 

el sistema. Los flujos del fluido enFriante son relativamente altos. 

El sistema de enfrianuento debe de ser diseNado para que den 

~radientes de temperatura iiiayorea a 10 ºc. Para mayor ·seguridad debe 

de usarse agua enfriada a una temperatura menor a la del ambiente. La 

conductividad eléctrica del agua debe lo menor posible para 

minimizar- pérdidas de coi-riente a tierra cuando se aplica un trraximo de 

vol taja. 

Una de las desventajas del espurreo PHS es que el cé.todo sólo 

erosion<1. en la región donde al campo magnético es transversal la 

superficie. Conforme el bombardeo procede, los iones brnmbardeantes 

enfocados a una región estrecha donde se da un perfi 1 de erosión 

Terma de V. 

4.Anodos auxiliares. 

Se utilizan estos en vArias conTiguraciones para impedir el 

excesivo bo•bardeo iónico a los substratos. Una con.figuración 

Anodos en Tor•a de anillos en la periferia del. blanco y se f"or•a antre 

estos la región el espacio obscuro. 

5. Calentadores de substratos .. 

Son iguales a los usados en el método convencional de espurreo, ya 

descrito. Se utilizan calentadores de resistencia y radiantes. 

B. Tasa de depósito. 

Factores que determinan la tasa de depósito en PHS 

Las tasas de depósito son determinadas en priiaer lugar por la 

densidad de corriente de iones al blanco, en segundo por la energia de 

los iones <voltaje). En la pr,.ctica, para el espurreo magnetron se ha 

encontrado que las tasas de depósito son dir.c.ta.ente proporcionales a 

la potencia enviada al blanco. Loa factores que determinan la t•sa de 

depósito son la densidad de potencia en 111 area erosionada, ta1nano del 
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i.rea erosionada, distancia blanco-substrato, material 

pres>ión. Los siguientes par.t.metrog son citados 

fuente y 

orden d1;;1 

importancia, aunque alguno& e~tan interrelacionados, como la pt·esion. 

densidad de potencia y tamaf"(o del área eronionada. Después 

discutiremos la importancia de las propiedades mec.\nicas térmicas 

dal blanco ya que estas limitan la mAxima tasa de depósito alcanzable. 

Para una máxima tasa deo depósito los substratos deban de 

encontrarse lo mas cerca de la .fuente. Los espacios tlpicos minimos 

van de 5-7 cm. Para un procaso PMS estatico, el espeso1· de la 

pelicula no es normalmente uniTorme. 

Se ha definido la aTicienc:ia de la tasa de depósito como la 

pendiente da la curva de la t.asa de depósito contra la densidad de 

corriente: 

Re= R <A/mi n> I P <Wlcm2
) 

y esta se utiliza para optifftizar las condiciones de depósito, arreglos 

de magneto, espacio entre el blanco y el substrato, ate •• 

La e.ficiencia de espurreo se incrementa para .,,.oltajes entre ::S00-800 

V, que son comunmente u»a.dos en el espurreo PMS. La tasa de depósito 

depende do la potencia debido a qu• un aumento en el voltaje produce 

un incremento en la eT1cienc1a da espurreo. Para el espurreo PMS la 

tasa de depósito deberA ser proporcional a la potencia, pero ocurren 

desviaciones debido a la disptiitrlitión del material espurreado en la Tase 

gaseosa, reemisión desde el subQtrato, presencia de gases ineficientes 

para el espurreo <como el H.1: que contribo~ye • incrementar la corriente 

iónica, pero no el espurreo). 

La presión del gas de espurreo tiene menor in.fluencia sobt·e la tasa 

de depósito para el espurreo OC Pt1S que para el espurreo convencional, 

y se explica de la siguiente manera. Conforme la presión del gas 

disminuye la resistencia o.fectiva del plasma aumenta, requiriendo un 

.,,.oltaje ligeramente mayor para mantener una densidad de corriente 

adecuada, entonces 'lii graficaramo• la tasa de depósito contra la 

presión manteniendo Tija la corriente, encontrarlamos que la tasa de 

depósito aumentarla conforme disminuimos la presión.. Si ahora 

mantenemos -fija la potencia y 9ra.fic:amos la lasa de depósito contra la 

presión encontraremo5 que la grA.fica exhibe un má><imo.. La tasa de 

depósito puede ser disminuida cfebido a dos eTec:tos: 1 .. el material 

espurreado es di&persado en la Tase gaseosa, 2.cuando la pre!iión 
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muy baja y disminuye la eficiencia de capt.aci6n de iones pcr el 

et.todo. 

La descarga magnetron es una fuente efic.1ente para el espurreo; 

ha estimado que la t.asa de espurreo por Watt de potem:1a de descarga 

podrla exceder el 60~ del limite teórico. En comparación al espu,·reo 

convencional el espurree PHS ha resultado 3 veces m.:t.s eficiente en la 

velocidad de ero~ión. 

Limitaciones de la t••a da depósito. 

El factor mas. importante que limita la tasa de depósito es el 

mAximo flujo de potenc:ia que puede ser aplicado al cátodo sin causar 

5U ft·actura, &ubl1maci6n o fusión Cs1 !ie util1zan blancos fusiona.bles, 

•ntonces en la mayoria de los casos mAs que con espurree tratamos con 

evaporación térmica). 

C.ETectos en el substt·ato.nn 

l.Bocnba.rdeo de electrones y iones. 

En el e-z.purreo convt1tncional DC o RF; los electrones s•cundarios 

emitidov. por el ca.todo son acelerados a través del espacio obscuro, y 

a menos que el substrato este protegido por escudos o por polarización 

negativa, bombardearan al blanco con casi toda su energ1a a un 

potencial equivalente el del catado. Se ha estimado para el espurreo 

RF, que del 5-10% de la potencia disipada en el substrato, del 

607.. es debida a los electrone~. Para· el espurreo DC, ee ha &!&timado 

qua el 40% de la energ1 a es disipada en el substrato y casi toda 

transmitida por lo• electrontts secundarlos. 

En el PMS lt>s electrones sllcundarios son acelel"ados una 

di.ferencia de potencial entre el et.todo y el plasma. pero estos 

electrones est~n bajo la in.fluencia de un campo magnético, lo que les 

darA una trayectoria curva del orden de un centimetl"o de radio. asi 

que no podrAn bombardear al substrato directamente. Por medio de 

procesos de colisión y ionización el plasma se satura electrones 

rnás o menos termalizados, teniendo energias de aprox leV. Estos 

•le<:trones son captados por un Anodo adyacente a la región donde las 

lineas de campo maonét1co entran a la superficie del ca todo. 

Se ha reportado que el uso a un anodo rodeando al cAtodo 

potencial positivo de 20 a 35 V reducir.\ la corriente de un substrato 
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aten·1zado a cas1 cero para un potencial catódico de -4SOV. Sin este 

ánodo la corr1ente sera iqual a la corriente de la descarga dlvldida 

enti·e las a.reas de los substratos y las paredes del reactor. Un 

substrato no conductor o no ater1·1zado se cargara rap1damente a 

potencial suficiente para preven1r posteriores bombardeos de 

elect.-ones y entonces ocu1-r11·a u:"l bombardeo de iones positivos. 

Si se aplica polari:ac1on negativa a los substratos, los iones 

ex.traidos del plasma y atraidos hacia este produciendo un flujo 

considet"able de iones en el substrato. 

2.Bombardeo de especies neutras. 

En el espurreo PMS eKist.e un f-lujo sign1ficante de .:t.tomos de alta 

energia reTlejados del catado hacia lo~ substratos. ademas de los 

átomo.- que arrivan directamente del c.6.todo. El mismo pFoceso puede 

causar el bombardeo de ti.tomos neutt"os con alta ene1·g1a de los gases de 

espurreo y oases residuales. Los iones de l"'s esoecies espurreadas 

pueden ser arrastrados al subst.rato y r~combinarse con los ei"ectrones 

en la super-ficie de este liberando energ1a, este mec:an1smo pr-oducira 

mayor .avilidad super.ficial de los átomos depositados por espurFeo PMS 

y podria lograr me;oras en lao:. caracteristicas de los dep6s1tos. 

O.Fuentes de potencia 

1. Requer im1entos 

En el espurreo con..,.en:::ional OC el abastecimiento de potel"cta opera 

a un voltaje constante de entre 1000 a 3000 '\/ y rara ve:= opera 

densidades de corriente mayores de unos cuantos mi liamperes por 

centiaetro cuadrado. En contraste el espurreo PMS opera a potencias 

con voltaje constante de entre 300 y 700 V y corrientes totales de ::5 

A o mayores. La salida DC puede ser .filtrada o no TiltradaJ la ultima 

puede presentar ventaja1a en algunas aplicaciones.. La .fuente de 

potencia Pt1S debe ser capaz de resistir altos voltajes transitorios 

generados por el plasma magnetron, asi como arqueo <cortos> en mayo•- o 

menor medida, a lo largo del la super-ficie del cátodo y entre catado y 

tierra .. 
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2.Arqueo. 

Aunque el voltaje de operac1on del espurreo PMS es menor que el del 

espurreo convencional, el magnetron es mas sucept1ble a tipos 

da •rqueo <cortos). Esto es probablemente causado por la corriente de

electrones a varios puntos adyacentes a los esc..:udos protectores 

los .a.nodos. Los ar·reglos de escudo'=> han s1do copiados del p1·oceso de 

espurrea convencional: 'modi-ficactones los arreglos para la 

configuración magnetron sin duda reducirán los problemas de ar·queo. 

Usualmente ocurre •rqueo entre los puntos superficiales del cátodo, 

esto sucede en catados nuevos o las que han sido expuestos al aire, se 

cree que la causa de estb es el incremento de carga en á.reas locales 

aiGlantea. 

Los metales facil•ente OK1dables como lo es el aluminio es muy 

propenso al arqueo superficial. El arque puede ser controlado de dos 

en el c•so de blancos nuevos, el arqueo disminuye 

considerablemem.e si al inicio del espurreo la potenci• se incrementa 

lentamente hasta que la super-f'.icie del blanco este limpia; en el 

de los arqueos superficiales estos pueden eliminarse haciendo pulsar 

al plasma (encendiendolo y apagandolo> por algün tiempo, a un bajo 

vol ta Je .. 

2.2.3. Aplica.cionE.!s. 

Recubrimientos 1ndustr1ales. 

El espurreó planar ma9netron o-Frece ventajas en el rec:ubrimiento de 

grandes superFicies y puede reemplazar 6 compl!!mt1nt.ar a los procesos 

por caf'f6n de elec:trones para 14 metalización de peUculas pli.stices, 

asl como para recubrimientos •ntirrei=lectivos y barreras térmicas, y 

también para aplicación arquitectónica en vidrios e•tructurales. Las 

-Fuentes de depósito del PMS son ventaja~•• en aplicaciones de gran 

escala debido al tamaf'fo del c6todo, lo& c6todos pueden moverse lado a 

lado o secuencialmente en maquinas de r&cubrimiento continuas, y 

pueden ser colocados de tal maner-a que produzcan depósitos 

cualquier di recciOn. Otras aplicaciones incluyen recubr-imientos 

ct.cora.tivos sobre pl~stico, recubr-imientos -f'.um:ionales sobre plA.stico 

(recubrimientos antirr•i=lee.tivos para lentes, metalización en video 

discos-, etc.> 9 recubrimientos ant1corrosivos o resistentes la 

abrasión sobre metales. 
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2.= .... :onclus1on. 

El espur-reo planar· magnelton puede depositar pel1cul.:.s mel."t.licas 

sobr-e grandes .:are.a& a tasas de deposito comparable5 a la evano1-ac16n 

pot· c:af'lon de electrones sin el grado de calentamiento por rachaci6n 

t1p1co de las .fuentes termales. Las tasas de depósito para p1?l1culas 

dieléctr 1cas son mayores las producidas por- espurreo RF, pero 

menores a las logradas por· DOV <deposito qu1mico de vapores); sin 

&mbo1rgo es posible una ma,,..or variacion de materiales. 

En el estado de desarro~ lo presente del espurreo PHS hay todavl a 

muchas inco9n1tas que se van soll.•cionando conf"orme la tecnolog1a 

dasar-rol la. 

Los detalles de procesos competitivos industriales son patentados. 

lo mismo ocurre para la tecnologla del PMS. Los desarr-ollos son viejos 

y obsoletos antes de su publicacion, sin embargo, la di:;.eminación de 

ra inf"orm.ación que inevitablemente ocurre, es para el bene-ficic de Ja 

1ndust1·ia en general. 
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2. 3. CVD Asistido por Plaiima <PACVD>; CVD Aumentado por Plasma 

<PECVD) .11.10,1e.20,201 

2 .. 3. i. Introduce ión. 

PACVD <Plasma A'Ksistad Chemtcal Vapour Deposition> es un proceso 

que ha sado recientemente desarrolldo principalmente para obtener 

peliculas delgada.¡¡ para eplicarlase en los campos de microelectrónica 

óptica y energia. solar. el proceso se ha eKpandido hacia otras 

aplicaciones; como en peliculas par-a recubrimientos que actUan como 

barreras térmicas. 

En el Pl\CVD el depósito de sólidos sobre un substrato lleva a 

cabo «1ed1ante la ln1.c1ación de reaccione& qu1mic::as en la fase gaseosa 

por medio de una dei.carga eléctrica o pla5ma. 

Existen dot> métodos en PACVD1 Plas;ma térmico y Plaema frlo. El 

primero se lleva a cabo a presión atmosTér icól, y aunque los 

electronRs, 1.0t'leo:i y molécul•s neutras de gi11.• esten en equilibrio 

termodinAmico fonnan un arco eléctrico ~n la fase gaseosa que crea un 

plasma en equilibrio. Este m6todo es conocido como plasma térmico. En 

el plasma frio que opera a presión reducida, los electrones y en una 

menor extensión, lo5 ione5 son mucho mAs energéticos que la totalidad 

de las moléculas C?n el plasma. esto conlleva a la formación de un 

plasma frio y que e5 un proceso fuera de equ1librio. t'luchos da lo& 

g,roc;eso!5 de PACVD operan bajo eate •!iQUema y no al de la técnica de 

plas111a en equilibrio t6rmico. 

La mayor venti11.ja del PACVD es qua la temperatura de los substratos 

•& baja l<300°C>. teniendo as1,. mayor poder de re!cubrimiento, adheaión 

y control del procetio. En lugar de la energ1a térmica, los electrones 

energéticos activan • loli gases reactantes. t'luchas de las favorables 

caracteristicas del proceso se deben • lo anterior, y especialmente en 

situaciones •n donde el aubatrato/recubrimiento tiene una gran 

diferencia en expansión térmica, alta temperatura de f'usión o alta 

temperatura de reacción; ej. dep6sitos de Si!IN4 en substratos de baja 

temperatura de fusión. como aluminio. Adem~5. los substratos con baja 

pres"-ón de vapor, o con estructura que se podria alterar, fluir, 

difundir o sar sujeta a una reacción quimica, como los poUmeros que 

son inestables a altas temperat~ras, son suceptibles de ser U5ados en 

el proceso de deposito de PACVD. 
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Otro punto a favor del PACVD es que es posible obtener altas tasas 

de depos1t.o en comparac::i.on con otros procesos térmicos de CVO. Tiene 

un alto nivel de tole1·anc1a para algunos de los parAmetros de 

operacion, aun cuando el equipo ¡;,ea mas complicado de a.Justarse. PACVD 

ha sido comparado con otros. proceaos como DFV y DDV en aplicaciones de 

corros1on y des~ast.e mostrando propiedadee s1mi lares en casi todos los 

casos. 

El depOs1to de mater·iales puros por medio de PACVD es diflci l 

excepto para los pol1meros •. Otra caracterlstica del proceso PACVO es 

que casi sietnpt·e los gases son atrapados en el deposito. Esta es una 

de sus mayores limitaciones. que se pueden convertir en una ventaja a 

v_ec•s, como en el caso diiitl Si a.mor-fo en donde la estructura de la 

pellcula contiene inclusiones df! Hz, .ejorando notablemente laa 

propiedades del material.. Otra desventaja puede 

interacción entre E?l plasma y la pelicula creciente. 

2. ::S. 2. T6cn1ca do PACVD; 

A .. General .. 

la Tuerta 

El sistema consisote en un plasma a baja pri:si6n sosten1 do por un 

ca~o eléctrico de alta -frecuencia. La densidad de iones y electrones 

en dicho plas1Ba va de 10'º- lOu. partlculas por e,.-•.. L• te.peratur,,.. 

del gas nartaalM&nte se encuentra en el intervalo de 25- ::sooºc, pero la 

temperatura correspondiente a l& enerQla de los electrones, en este, 

puede alcanzar 10
4 

K. Se utiliza una presión baja, menos de 10 torr, 

para •antener una relación Alta entre la• te.peraturas de electrones y 

las de los •tomos de oas. La velocidad de for•aci6n ~ •sJU!C1Gli en la 

fase Qaseosa esta relacionada con 105 parA-tro• con.o s1oue1 

e.velocidad de for .. aci6n de e•pecies. 

El coeTiciente de velocidad de la formación cht las e•p•cies en la 

fase i;;iaseoaa < i > es ii;;iual al producto dlt la ct.naida:d et. •lttetronas 

(ii) por la densidad de reactantes Uii>, donde (i) •s una función de 

la seccion transversal de reacción y del promedio de energ1a de los 

electrones .. Este Ultimo es dificil de medir, sin irtnbarQo, as 

función de la .fuerza del campo elktrico dividido por la presión del 

Qas, que son ambas mediblea¡ Ui> y UtU aon ra~activa-nt• 

proporcionales & la densidad de potenc:ia y al producto de ta presión 



del gas por la longitud de la columna experimental del plasma. 

En el proceso ocurren col is iones entre las especies absorbidas 

la supet·ficie del substrato s6lido con los iones y los elcctroneú del 

plasma. Los 1ones tienen una energia cinética de 10-103 eV, que es 

energia sufic1C!nte para producir una reacción quimica y por tanto la 

formaciOn de la pellcula .. El impacto de iones incidentes da 

resultado dal"lo en la estructura de la pelicula, también se dan 

TenOmenos de espurreo y rea_cciones quimicas inducidas por estos iones. 

Los electrones afectan de la misma manera excepto que tienen menor 

Tlux y •omentwn <menor masa> .. 

El proce!io de PACVD puede &er dividido en 4 secciones. principales= 

1..ProducciOn del plasma. 

2 .. DisociaciOn y descomposiciOn qui mica de especies por col isic.ines .. 

3.El transporte cinético de loit reacc16n. 

4.El e.facto qui•ico en la superTicie y la Formación de la pellcula .. 

2.3.3 .. El Plasma .. u.,1.0.smi 

El PACVD adopta técnicas de descarga si mi l•res a las us;ldas 

espurreo Csputtering), lamparas de fluorescencia. y algunos tipos de 

descarga de lasers .. 

La descarga a radio frecuencia es la a.is comunmente usada en PACVO. 

A bajas frecuencias <rango b•jo de kHz) la emisión de electrones 

secundarios, de los electrodo&, 4l1l necesaria para mantener la descarga 

del plas .... En el rango de frecuencias de ttHz, una cantidad suficiente 

de electrones gana energia del campo el6ctrico, para ionizar moléculas 

de gas y mantener la descar9a .. La disipación de la energ1a de los 

electrone5i se lleva a acabo por Medio de colisiones ineU.sticas y 

efectos do disociación molecular. 

El PACVD se diferencia del espurreo en que los r;iases que emplea 

usualmente contienen mol6cula& poliat6Micas con bajos pot•ncial•s de 

ionización, a diferencia del sputterinq que utiliza argón. AdemAs, 

utiliza mayores presiones de 0.1-1 torr (•n el sputterinQ 0 .. 00!5-0.01 

torr) para dar mayores frecuencias de colisión y trayttctorias -di•• 
1 i bres üs cortas para las especies en el plascaa. 
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2. 3. 4. Reacciones Gulmicas. 

El PACVO se caracteriza par· su habilidad de descomponer lo<E. 

reactantes que son mantenidos dentro da la columna de la descat·ga y 

que en condiciones normales permanecerían estables sin reaccionar. La 

disociación producida por las colisiones de electt"ones energizados con 

la& otras especies en el plasma es el mecanismo principal de 

descomposición. El resultado de estas colisiones es la ionización y la 

disociac16n de especies seguida por un inct·emento en la velocidad de 

reacc1ón. Las velocidaUes de reacciones llevadas acabo en estas 

condiciones son mas rapidas que las que se efectuan en una reacción 

qu1 mica normal, aún a muy al tas temperatu1·as. 

Se ha menciona.do que los productos de PACVD raramente carecen da 

inclusiones como gases u otras substa.nacias que son producto da las 

reaccionRs llevadas a cabo en el plasma .. Esto ilustra qul! la~ energías 

de disociación y Ja energla de enlace pueden ser usadas, si se dispone 

de suficiente in.f=ormación detalldda, para predecir la tendencia de la 

reacción, su velocidad y la calid.a.d de los depósitos de PACVO. Otros 

parámetros como la constante de equilibrio, eneroia libre o entropta, 

que son normalmente valiosas el equilibrio son consideradas 

inval 1das para las reacioneb an el PACVO que son en estado de no 

equilibrio. 

2.3.5. Cinética del PACVO. 

La cinética de transporte del PACVD es comparable a la del OGV de 

baja presión. S~n embargo, la• reaccion•s •uperficiales, y los 

conceptos de capa limite y difusión, sólo pueden aer usados 

severas limitaciones, ya que los reactantes son producidos por la 

descaroa del plasma a través de -fragmentos de disociación. 

El com:epto de un .f=lujo lento, la1ninar y viscoso pued1t ser aplicado 

en el PACVD, pero vi estudio de la trayectoria libre media de las 

molitculas del gas en una pequena fracción de mil!metro, hace que el 

concepto de este tipo de -flujos sea de poca utilidad. Las condiciones 

de turbulencia o convección no son aplicables a la configuración de 

11ubstratoldep6eito/reactante. El factor dominante en la cinética de 

las reilciones en PACVD es la di~tribuciOn espacial de los radicales 

libres producidos en la descarr¡ia. Adem:.s, hay mucha información 
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disponible acerca de la qu1mica de la descarga en plasmas asocia.da 

i=enómenos de absorción-desorcicn de esp~c:ies. 

2.3.b. E-fecto Superficial. 

La formación de la pel1cula se lleva a cabo por- la adsor·c:1on d~ 

radicales neutr-ales y su enlazamiento par-a dar- lugar al crec1.m1ento ".'le 

pelicula. El tsubstr-ato no as el único r-ec:ipiente. Hay un desper-d1cio 

de producto en todas las superficies. 

La temperatura del substrato puede disminuir dicho desperdicio y 

también ml.ntmiza la incorporación superficial de mate1-1ales a;enos 

la pel1c:ula, como gases atr·apados en la est1·uctura. En genef"J.l. 

mayor tumperatura produce una buena densidad de pel1c:ula y una mayor 

estab1lidad quimica de la misma. 

El bombardeo de electrones, fotones y iones puede producir efE"c:tos 

de calentamiento locales. Pero n1 los electrones ni los fotones causan 

tanto dano co1110 lo hacen los iones y las especies neutrales 

energéticas. Los elect1·ones tienen la m~sma energ1a tanto en el plasma 

la superficie del substrato. Pero los ianas y· nl!utros 

energéticas pueden bombardear con la suficiente energia y velocidad 

como pato producir espui-r-eo lsputter1ng), es decir, erosión de la 

pel1cula.ra1 

2.3.7. PACVO Tecriologia de praducc16n. 

A. Di sef"lo de Reactores. 

El PACVD uti 1 iza su;temas convencionales para controlar el flujo, 

la temperatura y la pres i6n de gases en lofi equipos. El equipo 

estandar p.;:tra la producci6n uli liza el mod~lo de electrodos de placas 

paralelas, y Los reactores se categorizan según el patrón de flujo de 

gases adoptado, por ejemplo flujos radiales o flujos longitudinales 

FIG. 2.7.121 

En el esquema de flujo radial el gas fluye desde la periferia de 

una placa circular aterrizada, sobre los substratos que se encuentran 

en este y hacia afuera por el centro del reactor. Conforme el gas 

inicial es descompuesto en la descar-ga, la dirección de flujo es tal 

que el depósito ocurre en Areas decreciente5 de la placa donde se 

colocan los substratos. El patr6n de depósito anterior es compensada 

por la geometr1a del area transversal efectiva que disin1nye lravés 
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del canal de -fluJo, haciendo as1 m.a.s uniformes lo!:> dep~•!:>1to~ las 

substratos. 

Los eFectos del Flujo son importantes pdt-a el control de la 

un1Formidad de las pellculas, pero las cand1c1aneo; de d~scarga del 

plasma san el factor· dominante. Lai dens1dad del plasn111 ~s una funr1 .... ')n, 

también, de la oas1cion radial en el reactor, inc.rementandase hacia el 

centro, debido a la 'fuga de electrones a las paredes del r·eactnr. Como 

resultada, la velocidad de r-eacctón se 1nctementa hacia el centro 

compensando por la reducida concentrac1ón de reactante!. en esta ::ana. 

Otros reactores ut1l1:=an el fluJa longitudinal entr·e dos largas 

plaL.c:\S par;,lelas. Las placas san alternad.imente positivas y negativas 

por un voltaje RF. Se pueden obtener depósitos unifarm~s miil.ntenienda 

una descarga uni'for·me a un nivel de potencia baja. Aparentl!mente, la 

operación a baJa potencia r·esulta en unu tana de depósito limitada por 

la densidad de potencia en lugar de lcl concentr.;ación de gus. 

B.Unidad de Potencia para la Deo;;carga. 

Los reactores de plasma CVO varlan en el empleo de f"recuencias de 

descarga desde 50J<:Hz hasta 13.6 MHz (banda de frecuencia industrial>. 

aunque actualmente hay equipas que ut 1l 1zan niveles hasta de GHz. Un 

sistema de acoplamiento es necesarias para acoplar la potencia RF a 

la descarga. A altAs frecuencias, el sistema de acoplamiento consiste 

en una red L-C con componentes ajust~bles - mientras que a frecuencias 

má.s bajas se unen u través de trans'formadores. Las sistemas de alta 

frecuencia usualmente requiren de reaju&te con cambio& de presión y 

potencia: las uniones de impedancia de baja 'Frecuencia son menas 

sensitivas a cambios en la descarga, pero sólo en un cierto rango de 

condiciones de ope,..ación pa,..a un sistema dado de acoplamiento. Si 

desea polarización de en el elect,..odo ene,..gizado, el copie eléct,..ica 

final al electrodo debe de hacerse por medio de capacitares. El 

electrodo de los substratos puede ser Flotado o aterrizado a la misma 

placa del subsb·ato o • un contra electrodo con los substratos. Estos 

factores pueden determinar la cantidad del bombardeo fónico visto por 

la pel1cula. 
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C. Requer-1m1 entes dE" Vacl o. 

Ld presión de operación se encuentra en el rango de los vacíos 

made1-ados, ü. 1 a 5 tcrr. Esto no es un alto vac1o, pero usulmentP. se 

requier·en altas velocidades de bombeo <100 a 5000 lit./min> ardan 

de i;t}C.;1nzar estas pr-esiones a valores r-azonables de -Flujo. Bombas tipo 

impulsora CRootsJ apoyadas por bombas de vaclo mecanicas lo más 

común. Muchos de los gases usados en el PACVD son -Flamables o tó><icos 

y para el maneJc de estos es necesaria la instalación de quemadot·es u 

otro sistema especial izal;fo a la sal ida de las bombas para 

neutralizarlos. 

En algunos casos, cuando la aplicación de la pellcula muy 

especi.alizada,, !Z!e rPquieren de altos vactos par• asegurar· que el 

reactor tenga fugas~ y para minimi::ar la cantidad de gas 

atmos-Fórico en el reactor. La presencia de pequef'{as cantidades de Oz, 

Nz, o HzO puede afectar f"uer-temente las propiedades de ios depóSJ tos. 

Estos sistemas de alto vaclo consisten de bombas turbomoleculat·es, de 

difusión o impulsoras <Rcots> apoyadas por bombas mecánicas. 
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CONDENSACIOH NUCLEACION Y CRECIMIENTO DE PELICULAS. tz.•,•P1 

3.1. Introducción. 

Es bien sabido que las propiedades de las peliculaa pueden muy 

di-far11ntes a las del •aterial qu11 r&cubren, e&p11cialmente si la 

p•l1cula es .uy Mlg•da. · Est•s propiedades •n6malas sea deben a la 

peculi•r astructur .. • da la p11l1cula, y esta estructura se debe a lo& 

procesos que ocurran durante la formación de la pelicula. Las 

peUculas delgadas se preparan por inedia del deposito del material, 

J..tomo por Atomo 1 sobre el substrato. Ejemplos. aon la condensación de 

un material para da1~ una pel!cula !i61 ida o liquida, o &l il!'nchapado 

cucterno d@' una pelicula a un meto11.l a po11.rtir da una 9oluciOn por madio 

de alectrOl isla, tales procesoos dD d•pó!iito anvuelvwn 

tran•fonnación ckt Fa11e y la f'ormaciOn de una peUcula o depósito, 

.,atas fenómenos son estudiado& por la termodirUmica y la cinética de 

las tr-ansfot"maciones de fa'Oie. 

El proceso lnlt.s entendido de las trans-formactones de -Fase, la 

condensación de la -fa•• vapor. La producción de P•llculass por depósito 

en vac1o, o por una reacción en est•do vapor, en un sistema da .flujo 

gaseoso, son los procesos prActicos m.6.9 i1r1portantos an el .6.r•a de los 

recubr imiento5 por condensac i6n y e& el tema dal presente estudio. 

La cond•nsaciOn signi-fic• &iMplen11tnte la transformación de oas 

liquido o en un .Olido. Termodi namicam41nte, el ónic:o 

requerimiento para qu• la condensación ocurra, es qua l• presión 

parcial del material que -for•arA la p•Ucul&, en la -f•se gaseosa, 

igual o mayor que la prBIOiOn de vapor en la -fa•e condensada a esa 

temperatura. Sin embargo, esto e• cierto solo si la condensación toma 

lugar en el material de la p11!l1cul• que ya se conden•6 o en un 

&ub•trato del 111is1RO material. G.oer•l"'9nte, •l substrato tendrá 

n•tural•za qui•ic:a di-f•rente al de la pelicula. Bajo estas condiciones 

existir-A una tercera .fase, llamada Fase adsorbida, la cual los 

.6.tomos del v•por serAn adsorbidos en el substr•to, pero que todav1a 

estara.n combinados con otros .6.tomos adsorbidos. 

La condltnsaci6n s• inicia con la formación de pequef'l'.os cómulos, 

través de la combinación de muchos Atamos ad•orbidos. Estos cumules, 

son l la,..do• mlcleos, y l• .formación de estos cúmulos llamada 
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nucleacíon. Va que las part1culas pequef'ias tienen una mayor pres10n de 

vapor· que el grueso del material bajo las mismas condiciones; Cacuación 

de G1bbs- Thomson>, se necesitar.A. una relación de sobr-esaturación 

mayor que l• unidad para que la nucleación ocurra. El proceso de 

aorandain1ento del nUcleo se llattMt crecimiento, y este dar.A. lugar a la 

.formac10n .final de una pelJ.cula coherente. Frecuentemente la 

nucleacíón V el crecimieonto ocurren aimultaneaaente durante la 

.form•cíón de la peUcula. 

Mas aun, no es su.ficiente considerar el proceso de condensación 

como una su1tple l Jov1 zna ál azar de bolas de corcho pegajosas sobre el 

substrato y que se adhieren donde caen. Mejor dicho, habra su.ficíente 

movilidad super-ficJal de aglomerados en el substrato para promover la 

f=or!Mlción de islas <conjunto& de cUmulos¡) bien d•i=inidas de material 

para la -formací-On de l.a. pelicula sobre el substrato. Después de ld 

etapa de nucleación, estas islas coalescen par• -for8'1ar una película 

cont1nu•, pero esto ocurrirA ct.spués de que haya Tormado en el 

subatrato un ~pesor de varias monocapas del material a depositar. 

3.2. Teorla de la Nucleación. 

A. Incidenc:ia, adsorción y acomoda .. iento térmico. 

En t:odaa las teori as de nucleacfón et. peliculas, la etapa inicial 

es el tapa.eta de las 90l•cul«s dll vapor aobrv el substrato. Despu•s, 

las mol6culas de vapor pueden adsorberse o adherirs~ permanentemente a 

la auper~icie del substrato. Las '90l•culas pueden también adsorberse y 

re.vaporar•e en un tiempo Tinito 6 pueden rebotar fuera del subctrato 

ca.a lo hace la luz en un espejo. En general, los átOMos del vapor 

lleQan a la superFicie con energia.s •ayore• a k T donde T la 

teaperatura del substrato y lo= es la constante de Bol tzmann. Pu&den 

suceder dos eventos , que el .6.to..o del vapor se equilibre tormicamente 

con el substrato y se ad•orba 6 qu1t este rebote sin ceder toda 

energia incidente al sub•trato. Para el clti90 calla, al cottf=tcient:e de 

aco11todamiento térmico se de.fine COMOI 

Ev Tv - Ta 

Ev - E Tv T 
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ser-'. tattnor a la unidad. En donde, 

Ev• enerfi11• cinética incidente del atomo del vapor 

Ea= enen11 a. del a tomo desorbido antes del equi 1 ibrio el substt·ato 

E .. eneroi• del atolftO de&orbido despu6s de que ha alcanzado el 

equi 1 ibrio con el substrato 

Tv, Ta, Ta las correspondientes temperaturas. 

lnvegtioaciones teóricae recientes indican que para un Atomo 

caliente que se imp•cta contra una red cristalina unidimensional, el 

coa.ficiente de acomodamiento sera menor que la unidad, solo si la 

energia incidente ea mayor que 2~ veces la ener91a necesaria para la 

de&orci6n después de establecer!iie el equi l i br10 térmico con el 

substrato. Se predice tarnbi6n que la probabilidad de un acomodamiento 

t6rmtco completo, en CXT""i, se incrementa •i la ral4ci6n entre las 

masas de .\tomos que chocan contra la super.ficie y la de los Atamos de 

la red cristalina, es 1;1r"'ndP.. 

Para el caso rle una red tridio11ensional el 9Ubstrilto, ha 

••timado que el acomodamiento térmico es.completo si Ev es mucho menor 

que la energia necesaria para la dettorci6n después de que ha 

alcanzado el equilibrio térmico con el substrato. Entonces, 9i la 

encrgta de activación par·a la desorci6n es, por ejemplo, O.S eV, el 

A.temo incidente deberla d• temrr • la llegada una •ner1;1ta equivalente 

a un P.>ecago de temperatura de 6000 ºK para que el acomodamiento 

t•r•1co sea pos.ible. 

Ha sido reportado que el tiempo necesario para que un •tomo 

incidente pierda toda au exceao de enerig1a cinética y acomodarse 

t•naicamente con el substrato, •• del orden de 2/v, donde la 

frecuencia de vibración de la red cristalina del substrato. Entonces, 

el a tomo irapa.ctado perder a toda tilU emrroi a de exctnto con unas· cuantas 

oscilaciones de la red. Al par'•cer entonces, excepto por los •ta«1os 

que inciden levemente o que lo hacen con n:iuy altas energias, los 

•tomos de vapor incidente ge equilibr•rA.n inmediatamente con el 

substrato. En los tt·atamientos subsecuentes se asu•e un equi l ibl"'io 

tér•ico inmediato. 

Una vez que las lftOléculas¡ de vapor han alcanzado un cierto nú•ero o 

densidad de población en el substrato se alcanza un estado estable y 

empiez~ la nucleación. La ausencia de nucleaci6n implica que el flujo 

de moléculas incidentes de vapor se iouala con el .flujo de 
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reevaporac1on de moléculas condensadas. El recubr1•iento del substrato 

por las moléculas de vapor adsorbidas n1 es por tanto una .función de 

Ja tasa o velocidad de deposito, 

p 
n1= __ exp 

donde, 

.li.Gd•a 
[-k--T--J····•••·········••••··•• <3.1> 

vo• Fr•cul!'ncia a la cual una molécula adsorbida intenta desorberse, 

es entonces., igual a su .fr~uencia vibr•cional <apro>c. 1016seg-'> • 

.li.Gd.•• energ1 a libre de activación p-.ra el preces.o de deserción. 

R= tasa de depós1to. 

Tan pronto como el &tomo incidente es detenido y R• o, entonces el 

racubri•iento del substrato por los Atamos adsorbidos se acerca 

cero. El tiempo de re&idencia medio Ta. de una a>olécula antes de 

reevapora.ci6n es 

exp 
[ 

Alid<>• ) ~ ........................... (3.2> 

La condensación de un depósito peormanente no es posible, aún s1 la 

te.p•ratura del substrato es tan baja que la velocidad de 

reevapora.ciOn del .. terial depositado te.peratura 

insigni-ficant1r, ~to es, si la proporción de sobresaturaci6n para el 

dep6sita de la peUcula r.; mayor a la unidad. En contraste con la 

condensación ordinaria que proceder.6. aan si la proporción d• 

sobresaturaciOn e& liger....,nte •ayer a l• unidad. 

La condensación de depósitos perma.nentes ocurrirá aOn a velocidades 

lo su-Fictante.ente altas de incidencia, y.a que la interacc:;ión con los 

A.tOfROS y.a adsorbidos no puede ser ionorada. Los átomos adsorbidos 

pueden migrar a lo largo de toda la super.ft.cie del substrato, 

produciendo las colisiones con otros A.tomos ya ad11orbidos o que 

1H1tan incidiendo en ese rao..nto, estas colisiones ocasionan la 

.formación de agreoados o cOmulos <conjunto de .t. tomos unidos). Loe 

agreoados o ca11ulos serAn ús reshlitentes a la reevaparacion que los 

átOftlOS aislados, debido al enlace entre ellos, est• enero1a para el 

enlace es proporcionada por la. eneroia lit.rada en la condensación. La 

estabilidad de pequer'fos aoreoado• o cU1tUlos, consistentes de poco& 
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AtOMos, esta determinada no ~ol amente par la energ1 a de conden&ac 1 ón, 

si no también por la interacción entre estos agregados. ~sto es por 

que tales cúmulos tienen un menor número de vecinos que agregados 

grandes o que el orueso del material, y la mayor parte del tiempo 

tienen fAUY pocos o ningún vecino cercano. Lo anterior produce en los 

cCJ•ulos un cociente super.ficie a volumen muy alto con lo cual se tiene 

una alta energ1a &uperfic1al, qui! hace a estos cú;nulos menos estables. 

La mayoria de las taor!as de nucleac16n postulan la e>cistencia de un 

estado estable entre los monomet·os que se difunden por toda la 

superficie , en un tiempo ro, chocando con ellos mismas con otros 

111on6meros y con agreoadog de diversos tamal"l'os produciendose mas 

a9regados de di-fert~ntes ta•af"tos según la interacción que hayan tenido 

Cistas monómeros. También se postula que una vez que los cúmulos han 

alcanzado un cierto tam~o critico, ya no se disociar.in en monómeros, 

y crecer~n p.ara f"oraiar a9regados condensados Ns estables que en un 

principio. 

Las dos principales teor1 a5 de nucleat;ión, el mod&lo de Capilaridad 

y •1 modelo Atomistico, di-fieren en el modo de evaluar la erH!rgta de 

-formación de e9tos camulos. Las caracter1sticas m.ls importantes de 

ambos modelos se sef'falaran m.ls adelante, haciendo especial en-fasis 

los descubri1dentos m.a.s recientes. Existe un modelo adicional en el 

que se sef'iala una mayor tinportancia •l proceso de reevapor•ción de los 

cOmulos del sub!mtrato. 

9.Modelo de Capilaridad. 

Este MOdelo p~stula es~ncialmente que para -formar una -Fasse 

condensada a partir d• v•por sobre•aturado, requiere de 

-Fluctuaciones en la energ1a libre para -formar agr&Qados que son 

estableH, de la -fase condenAAda. Ademas, existe la necesidad de 

superar la barntr• de activación, a vec:es llamada barrera de 

nucleación. La exiSltencia de la barrera hace que se requiera una 

sobntsaturac16n mayor a la unidad pilllra que la condensación tenga 

lugar. 
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1.El núcleo ct·1t1co. 

El modelo de cap1lar1dad predice que la energia libre de -formación 

de un agregado condensado atraviesa por un maHimo, esto es, el 

agregado tiene una estabilidad m.inima con respecto a la disociación en 
la fi.llse vapor con.forme crece a través de su tamaf'fo ct·itico. Este 

mA.x1mo en su energ1 é; l 1bre aparece debido la gran desproporción 

entre _la superficie y el volumen de los pequef'ios agreoa.dos~ tendiendo 

a di s,'.;..1 nu ir su e6tab i 11 dad y su energi a. de condensac i6n; esta 

estabi l 1dad se incrementa conforme el agregado crece en tamaf'ío y 

relac1on superficie a \.'olumen se equilibra. 

Para calcular el radio c1·1t1c:o, ,-*, de un agregado de .area 

superf1c1al a.1rze,:µuesta a la fase vapor, con una "11.rea de contacto 

azr2 entre el agregado y el substrato y un volumen a.r 9
, donde 1 as a• s 

son constantes y r es la d1mension media l 1neal de los agregados, la 

energ!a libre total de un agre-gado con respecto a la disoc:iac1on en la 

fase vapor como funcion del tamaf'io esta dada pon 

AG11:: a•r-8 
li.Gv + atr2c:r..oc - a2F"'

2 '7'9c - azr2 o.v ••••••••••••••••••• <3. 3> 

Aqui AGv es la energia libre <negativa) de condensación del mate1·ial 

de la pelicula, en las Mismas condiciones de sobresaturacton en eros 

cm~• esta dada por 

.ó.Gv=~ ln R •••••• •••••• ••••••••••••••••••••••••• <3.4> 
V Re Cb> 

ove Cpositiv•) O'ac Cneoativa o positiva>, las energ1as libre'-> 

superficial Cdel condensado) e interfacial <ent1·e el condensado y el 

substrato> y aev es la energia libre super-fictal del substrato, toda.Y 

en ergs por cm-z. El término az1·2 c.v de la acuaciOn 3.3 entra debido 

que el ~rea libre del substrato antes de la formación del condensado 

es igual a .ur
2

, el t::ual desaparece cuando el aoregado es creado, el 

volumen de una molécula de peUcula es V. ReCb> la velocidad de 

reevaporaci6n de un mol"li6mero a la temperatura T del substrato, la 

relación R/R• Cb> es la proporción de sobresaturacion. 

Dii=erenciado: 
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" r 
aqui s• a.sume qua la forma del agregado no cambia conforme este 

y 11 tanibit&n que 6Gv, ave v O'•c ne c«mbJ.an con el tamano. 

La ener~ta libre dE.•l agregado ~s m.a)(1ma cuando su tamaf'to es cr1tieo, 

esto es '1t:.Glil r=O: 

,.-*= _2 ta aove+ a2o•c- a:za•v) • • ...................... • ••• •· .... • ... Cl .. óJ 
3 4!1 6.Gv 

l..a energl a 11 bre cori·e!lpondiente a. tt'5te tamai"iot 

AGv= 
. ( 

.•...•..•........••..••• <3 .. 7) 

27 aaz A&.. 2 

La dependenciil de la ener91a libre con el tama.l"Oo de un agre9.a.do se 

muestra en la FtG. :s. l. 
LC\ condic i6n de máxima ener91 a l ibr-e c:orrespondiente a una ml nima 

ostabi 1 idad del agregado, sera la del tacftal'{o crl tico del agreoado ,.-* .. 
Pa..-a valores de r :> ,.-* • el término r 8 de la ecuación 3.3 predominará 

conduciendo a ener'gla.s libl""eS negativas y, por lo tanto, a agr-egados 

estables de radios o tamafto¡¡ QrcJ.ndes. Si se adiciona un .ltomo a un 

agregado el tamal"ío crltic::o <núcleo crltic::o>, se volver.A de alguna 

manera th.is e'!>table, y no se disociara en A.tomos simples. creciendo 

hast.a Formar una isla pi!!rmant!nte. Por otro lado, si A tomo 

removido de un núcleo crLtico, por lo genwral se disoc:iar4. Pilra 

cortden<;sar un depósito permanente se deber~n da crear agregados de 

ta.man-o cr-1t1~0 o m'ayore$. 

Para Lma c:apa esfer-ica, cons.ist.ente de un grupo de atamos 

arreglados de tal manera, de un n<u::.lec de radio r, hacit:!'ndo un A.nqulo 

de contac:to c:on el subatrato 9, las ecuaciones 3.6 y 3. 7 se vuelven, 

,.•.,.. -2ovc ...................... (3.ba> 

AG$ = __ 4 _"_""_•ª--- (2 + c:os e ) ( l - CDS 6) •••••••••• (3. 7a) 
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Si la energia libre superi=icial del nó.cleo es anisotrópica, 

i=or-ma ser-.a. un disco de Fonna circular de altura h. El ni:imero de 

mon6mer-os en un cúmulo critico esta dado por 

h O'CVZ 
••••••••••• •••• ••••••••• C3.6b) 

( ti.Gv + E O' / h) 

donde acv es la energla libre especli=ica de borde del disco, v 

D:r= O'cv + O'llc - O'av 

la ecuacion 3.7 se conv1e1·te ahora para un disco circular-

.6.G'• - n h ovc
2 

6Gv+I:o/h 

2. Velocidad de nucleac16n. 

El nO:CllHJ cr-1 tico puede dimensiones supercr1t1cas por 

.aed1.o de impactos directos¡ e incorporación de la fase gaseosa, o por 

colisiones con MOn6meros que se difunden por la superi=icie del 

substrato. Cuando una pequel"la área del substrato es cubierta pt.JI" 

nOcleos cr1 ticos, el mecanismo siouiente es uno de los mas 

t111partantes,y este •s el movimiento de los agt'"egados por ~~· 

•uperficie, que depende del coeficiente de di-fusión de los monomeros 

&chtorbidas. La velocidad a la que un núcleo critico crece~ esta dado 

por el n'2atero de n'1cle01i inicialt!'S por unidad de .a.rea y la rapidez con 

la cual los .ar»-ros adsorbidos se unen al nOcleo. Asumiendo un 

equilibrio -taestable entre los ntanómer-os adsorbidos y los agregados 

de varios ta.anos, se obtiene para una concentración de nUcleos de 

taa.al"lo critico y de•preciando pequel"las. correcciones estadisticas, la 

&1guient.e relación: 

h. • ht. eKp ( -A:: ) • .. • • ... • • • .. • • • • . • • • •. • (3. 8) 

Por otra parte la velocidad de incorporación, d9 .anónieros adsorbidos, 

al nócleo, J, depende del número de .A.tomos .actual1nente adsorbidos por 

unidad dlt •rea, i=recuenc.ia de salto y dist.ancia de salto 



( 

- li.G•d 
k T ]·····················•·· (3.9> 

donde C lf'S una con•tante que cont1l!tne el ta.mano del núcleo critico 

asi COfrlO Tactores oeometr1cos, AGsd. trs la enen;¡ia libre de activación 

para la difusión superficial de los 6.tDG10s adsorbido& (positiva). De 

las ecuaciones 3.1, 3.8 y '3.9 se puede expre~ar el numera de aoreoados 

de taMaf\o supercr1 tices crea.dos pot· unidad de lirea y tiempo como: 

La ecuación :S.10 demuestra que tª<llamado f!r~uencia de nucleaciónJ 

.. una ~nci6n Tuerte de la •nergizaci6n de la nucleaci6n. asi como de 

los par•fM!tros de depósito. En la FIG. 3.2 se muestra la dependencia 

de la .frecuencia de nucl••ci6n con la proporción di!!' sob.-usaturac16n. 

La ~uaciOn :S.10 tambid-n indica que la probabilidad de que algUn 

nQcll!O e1Ci•ta nunca serA cero para cualquier velocidad de dep6s1to de 

la pelicul•, no i.portando que tan baja sea esta, aunque su numero sea 

t.an bajo qu• no - pueda detectar. D•bido a la dependencia que tiene 

la v•lOC:id.md de for .. ción de nllcllfDS sobre los parAmetros de 

depósito l• V9locidad de nllcleo por -z -· cm ••9 es tomada 

ar"bitr&ria-nt• COMO •standar par• el inicio de la condición de 

conct. .. ci6n .. 

Para un. capa de .forma esffrica del n<acleo la constante C esa 

AGa l./& t. 
e- (---- -) aoz n r sin 6 No 

3 k T '"az 
donde, 

i. 
1- ne-ro de •cHl6-roa en al co.ulo cri t.tco, 

ªºª dimtancia de salto del CtOn6•ero adsorbido <apro><.. igual al 

p•rA.etro de ..-ed d91 sutmtr.11.to>, 

No• densidad de •dsorci6n de •onrO-r"os C aprox 101.t• cntz> 

96 



.. _, 

4 

3 
~ 2 
o z 1 

ººo ºº m L5 -1 
> ...1 -2 ·o g ~ -3 !NO CONDENSACION 

-4 l DE PEUCULA 
CONDENSACION 
DEPEUCULA 

PROPORCION DESOBRESATURACION 

RG.3.2 GRAFICA DE LA VELOCIDAD DE NUCLEACION CONTRA 
LA PROPORCION DE SOBRE SATURACION 

-, 

l 
._____ _______ _J 



e.otro• Modelos de Nucleación. 

Solo -ncionaremos los modelos ya que un desarrollo de estos no es 

impo,-tante para el p,-esente trabajo. Esto• modelos sons 

-ttoct.lo del c01M.Jlo pequeno de Walton y Rhodin. 

-Hodelo• de Condensación. 

-f'k>delo de la Formulación de Energi•S de Enlace. 

-Comparación Tarmodin.l.mica d" los Modelos de COmulo• Pequenoe y el de 

Capilaric:t..d. 

La única intención de esta s&cción es dar una idea aproximada de la 

formación de la pelicula. 

O.Conclusión de los modelo• .. 

Concaptuali1tente el 1M>d1tlo de capi larid•d para la nucleación etl el 

aAs liEHl<;illo de entender, y aún cuando este no da in.formación 

cuantitativa acerca del 1:a111af'l'o del núcl•D critico, ai pr•dic• lac 

varias dependencias del t•mafto del nócleo y la velocidad de 

nocleación, a una t~•ratura de •u~•trato 11 -flujo et. impacto y 

naturaleza del subst,-ato. El modelo ata.J.•tico ea ca•i iQual al mod9lo 

de capilaridad, t!xc•pto qu• •" el pri•ero •• pone 6n-Faa1• en nocl•o• 

crl tices muy pequet"los. En particular este mod9lo predice que si el 

ta•afto del nOcleo crl tico Cambia, aunque s•a por un solo •tomo, con 

sobresaturación, •• encontrar• una discontinuidad •n la curva de 

velocidad de nucleación contra la •obr••aturac16n. 

El modelo atoml!ltico de9criba mejor la condansactón de aquellos 

•aterial•• que dan núcleo• critico. pequ•nos, -to ••, con una Qr•n 

enero!• libre de coni:Mnsación •n •l total dltl Mat•rlal o una -.ay alta 

sobr•saturación. El ntodelo de capilaridad por otro lado, •• propio 

para describir la condensación de ••terialas con ha.Ja ull9rQla libre de 

-far.ación, o baja •obrasaturación, donde •l nó:cleo critico es Qrande. 

En el li•ite de nOcleos cri ti coa orand9s, loa dos .adelos se vuelven 

id6ntico•. 

El -fenómeno de condensación retardada o de coeTicientes de 

adher•ncia -nor•• a l• unidad •e debe a la r-vaporaci6n de lOtl 

110n6meros dml A.rea del substrato no cubierta por mlcleos y sus 

••ociada• zonas de captura. s. ha pensado que eat• •• debido a la 

•><iatl!'ncia et. bar,-•ra• de nucl••ción, o s•a, la ntH:••idad de -for•ar 

n<rcl1RO• cr1 tices de alc;itln ta.ano. Sin e111b•rQo, esto no •• un 
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prerrequistto. La reevaporac16n de monómeros ad•orbidos ocurrirA 

et entras e•tas no colisionen con otros monomeros adsorbidos, lo que 

lleva a un coei=iciante de adhesión instantanea O• < < que la 

reli11.ct6n de la .... insti11.nti11.nea11M1nte deposttada y la velocidad de 

i...,•ctaci6n sabrl!f la sup•rficie dW,...dvw1, aOn si la unidad mi nima de 

cond11m1ado son dos AtDtRos. 

3.3. Consecuencia• •structurales d• la nucleación de pel1culas .. 

En escencia., la teoria de la nucleaci6n e•tablece qu11 habra 

barrera para la condensación de depOsttos P•rmanontes. Si hay 

barrera de nuc:leaci6n, entonces la pelicula mostrar-'. una estructura 

tipo isla en las etapas iniciales del crecimiento. Uno puedEP entender 

las consecuenciats estructurale• de la barrera d• nucleacton, por ••dio 

de la di.feranc1aci6n de doo¡ casos &Ktremos1 el pri,.er ca•o, 11nvuelv• 

una barr@ra de nucleaci6n .nuy c;trande, un nócleo critico vrande con una 

alta enerogla libre po•itiva de -formación; y el ••Qundo ca~o, para una 

barrera de nucluac16n muy pequef'la, y~ que al lllinimo cond•n•ado 

•Kistente con•iste •n dos .._tomosª E•te ültiMJ caso •eri. descrito para 

la situación en que un ctlmulo con dos .i.tCWHJa •oa t1upercr1ttco. Ahora 

exa,.inaremos la estructura de una p•llcula de•puths d• que &e hen 

depo•itado un espesor de algunas IROnocapas .. Bajo •l r•viman da un.a 

oran barrera de nuc:l•aci6n, la pel1cula consistir• d• algunos poco• 

agregados, pero de oran tamaf'l'o. Lo• avr•oado• seri.n Qrandes debido a 

que su ta11af'lo mi ninta •!9table es grande, y hay pocos de ello• debido • 

que la -Frecuencia de nucl••c:ión ea pequerra.. Por otre parte, las 

peliculas .formada& bajo el revtmll!n da barrera de nuclaaci6n pequeft•, 

consiutirA. de 1nuchos pero pequ9fto• nücleos o agregados, ya que el 

flllnimo tamal"So establir es pequefto y la i=rec:uancia da nucleAciOn es 

grande a 

Una p•licul• con•i•tente de una oran pablaci6n de i•l•• volver-'. 

continua a un pra-dio de ••P••ora relativa.,..nt• bajo, ya que asta• 

islas se tocan y crecen Junta• en atapas tempranas del proceso de 

dap6sito. Por otro lado una peUcula cansist•nte en pocas islas 

c;¡randes, tendrA una estructura de tipo isla• persist•nte a un espesor 

c;¡rande de la pelicul• y deb91MJs recordar que las islas 

tridifi!enc ionales. 

Aün cuando las isla& se han Unido para -Formar los granos de 
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pelicula continua., el e-Fec:to de la nucleaciOn es aun persistente: 

e.Itas barrer•• de nucleac:tón dari.n una estructura de granos gruesos en 

l• pelLcula, mientras que una barrera de nuc:leaci6n pequei"í.a dar.\ una 

pe U c:ula cM OYano -fino. Dfilbemos d•stacar que lo& granos fino5 estan 

<formados por la coalesc:enc:ia. de MUthos nuc::leos. Dif"erentes bat""reras de 

nucleacton pueden causar c:a1ttbio9. drasticos en la e5truc:tura de las 

peUc:ulas delgada~ y aQn pellc:ulas lllA.s gruesas pueden ser influidas 

por el .fenómeno de la nuc::leací6n. 

A.Dependencia de la natural&aza de la pellcula y del substrato. 

Hay una f:uarta d•pendern:ia entre sl tamarro del nó:cleo critico y la. 

naturaleza del fttetal. L• principal dependenc:i• de i *es en el término 

AGv y para cualquier velocidad de depósito R, la razón dtt 

aobresaturac:iOn Rlf~• CbJ <en este c:aao, en término~ de las presiones de 

vapor equivalente> a la telftJ>eratura de substrato TJ esta. dada por el 

calor de sublimación del rftateriAl de la P•llcul& (ecuación da 

Clausius-Clapeyl"on>. Ya que •l c::alor de. v•pnriu1.ct6n .6Hv es la mayor 

parte del calor de sublimación, y e1!f.ta relaciona.do con el punta de 

ebul l ici6n por ntedio da la regl• dlP Trouton AHvCLp• 21 cal/mol deg .. , se 

puede E!'Stabler que los metales con atta punto de abul l iciOn tienen 

t•Mbiiltn un gran .6HvQ.p y un AGv Qrande (4!ftC, 6ibbt1 Hel•holtz>. Se eupera 

qua el t•m•tto del nOc:leo crltico disrninuir.t. con-Forme aumenta el punto 

de abullici.ón del metal de la pellc~la.. Para metales con al1:o punto de 

ebullición COMO w, Mo, Ta, Pt y Ni, el nOc:lt!.'O 1u1 •st.able aún 9.i e!ite 

es MUY pequel"lo y da acuerdo con la tteuai:iOn 3,.5, su e•tabilidad 

au-nt• con el ta-.fto del m:ac:leo, haciendo tt)(tr--.adarnente desfavorable 

!SU r-v•pora.ei6n c. la disoeiacion .. Para. el cavo d• metal•s con bajo 

punto de ebullición ca.o Cd, 1'1Q, In, t!!!l nOcleo debe de •er 

r•lativ•Mente gr-ande antes de que sea eg,t•ble, y su estabilidad 

au•enta levemente con su tamaf's:o, hac:iando la reevapor-ación o la 

di•ociaciOn ..,ti viabl-. 

De la ec:. 3.6 •• 9Videnta que c:úmulo!I criticas grandes son 

requeridos. si la •ner91a superf=icial ave del material c:ondun-aado es 

orande, y si la •nerqla. auper.f:icial del substrato a.v es baja. 

S.El papel dtt la dif'tUili6n super-ficial v la energ1a de •nlac:e en el 

•ub•trata. 
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El tam&flo del núcleo critico es independiente de la habilidad de 

los Atoeos del metal de di-Fundirse en la super-f'icie del substrato. Sin 

e,.bar90, la velocidad de formaci6n del nócleo c1-1t1co depende de> la 

habilidad de los átomos adsorbidos da difundir y col1s1onar entre 

ellos. Si la energ1A de activación para la diTusión tiUp&r-fir::ial es muy 

grande, la distancia de diTusi6n antas de la reevaporaci6n ser:. 

p~quef'la, y el núcleo crecerA con material recibido por impacto directo 

de 1 a Fase vapor. 

La energla. de activación para la difusión ha sido ampliamente 

estudiada para el caso de -tales adsorbidas sobre metales. La energi a 

de activación pu11de ser to•ada aproximada.mente como 1/4 parte de la 

enerrJl a de de'Jlorción a la -Fase gaseosa, Ea, por lo menos para metales 

aobr• metales. Desa-fortunadamante casi nada se sabe acerca de la 

energia de activación par.a la di-fus16n de los ~tomo• adsorbidos sobre 

substratos no n.etal icos, excepto, por supue&to, qua esta serA 

mayor que la enertila para la deserción. 

La energia de enlace p.ara los Atamos .aislados adsorbidos en el 

substrato, Ea. es importante para la det1Prminaci6n de i •y de AG*. 

Mientras mas Tue1·te sea el enlazamiento entre lo9 átomos adsorbidos y 

el substrato, rnAs paquef'ro ser• el nQcl•o critico y mayor la -frecuencia 

de nucleación. Si el substrato na as hoinooeneo y tiene zonas de 

•nergla de enlace variables para los A.tomos adsorbidos, se -formar.i.n 

nó:cleos cr1 t icos chicos en la zona& de enlace Tuerte y a velocidades 

de nucleación .. ayeres que en las zonas d• enlace débil. 

Un escalón en el substrato as por lo reQulal'"' de enlace 

-fuerte. En la FIG. 3.39 se mue&tr• una alta densidad d~ p!!quena.s islas 

en la región ~nde se -forma un -fenómeno tipo escalera por hendiduras 

en -forma de escalón en la parte A. La madi ficación supi:w-Ficial do un 

substrato con una delgada capa dt:t m.at•rial con alto punto de 

ebullición, incrementa la energia de enlace de las capas subsecuentes 

de Atamos adsorbidos con bajo punto de ebulición y esto también hace 

disminuir la barrera de nucleación, por tanto decrece i * y AG* 

La energia de enlace puede variar desde un débil enlace de Van der 

Waals de menos de unas decimas de eV, hasta un enlace metAlico de 

vario_s eV. El cago m•s simple es la eneroia de enlace de un a.tomo 

111etAlico en la red de un cristá.l del mismo metal. Para dicho caso, la 
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FIQ.3.3 EN LA FIGURA SE MUESTRA UNA El.EVADA 
DENSIDAD DI! ISLAS QUI! NUCU!A EN U. REGION 
DE HENDIDURAS l!N A. 
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energia de enlace puede ser relacionada con la energia de sublimación, 

.O.Ha, con un conocimiento de la egtruct.ura del metal y las 

inte1·acc1ones con los vecinos mas cercanos. La situciaci6n es má.'l5 

complicada can metales disimiles. 

Muchas veces se forman enlaces quimicos muy fuertes entre el 

substrato y la pelicula. un ejemplo puede ser el aluminio formando un 

enlace tipo 6Kido con un substrato de vidrio, para tal caso, Ea es muy 

grande y la barret•a de nucleaci6n se reduce considerablemente. 

e.El papel de la temperaura del substr·ato y la velocidad de 

dep6s1to. 

La dependencia del tamn.r'fo del m1cleo critico 

puede !i.er obtenido diferenciando la ec. 3.b 

lA tempP1·<1tura 

respecto la 

temperatura. A5Umiendu un substrato inerte para que .o.Ges.. y oav 

despreciables y haciendo la suposic16n de simplif1caciOn de que 

AGd.•= C""Vc-a.ccO, entonces ae obtiene, usd.ndo el modelo de 

capilaridad, 

hu+az) CAGv (8c.rvc/8T)- O'vc (8AGv/lJT) l 

3 as .O.Gv
2 

can valoras tipicos de ove"" 1000 erg 

? 
= ASvop ::i B. 2 ..: 10 erg/ 

y 

il O'V'? 

bT 
• -o .. 50 ero /crl deg 

nos da " r* 
(~). > O ............. ,. ••• •. •.,. ...... t:S .. 11) 

t1ientras que IAGvl<l.64" 10uero cm-•,10 cual serA usualmente el 

caso si e>eiste una. barrera de nucleaci6n .. 

Por consecuencia aumentando la temperatura del substrato a una tasa 

de depósito constante, se incren.nta. el tamar'\"o del núcleo critico, mA.& 

aón, una estructura de tipo i&la persitu·a hasta un promedio alto de 
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recubrimiento a. comparac16n de lo Que ocurre a baJas temperaturas. 

Otra vez despreciando .6.Gd•• y O'•..,, la dependencia de la temperatura 

con la energla libre t..Gªesta dada pot·t 

(~) :s a1•avc
2 

[ 3 .6.&.r {Oavr:./8 T>- 2 ª"""· (8.6.&.,/.J f) J 

lf T • 27 as2 AGv9 

1 2<>vc 

il T 
1 3 AGv 

"O'Y<:. 

il T 

obteniendo 

(~) > o ••••.•..•••••••••••••••••• (3.12) 

" T • 

Debido a la depRndencia exponanci.al de 

sobre AGª, la velocidad a la cual los 

!ª frecuencia da nucleación 

agregados supercrlticos 5iOn 

creados disminuir.i. rapidamente con el incren:aento de la temperatura. 

Esto '5lign1f1ca, que a altas temperaturas de substrato tomar.a mayor 

tiempo antos de que si:!' produzca una pell cu la continua. 

La dependencia da r'v t..G
8 

con la tasa de depósito es causada por el 

hecho de que .6.Gv es una -función de esta tasa. De acuerdo a la ecuación 

3.13 , -AGv incrementa mientras que aumenta la velocidad de 

depósito, ya que las •ner91as superf-iciales e tnter.faciales san 

independientes de la velocidad di!' dep611ito, y entonces tenemos 

il r* 
(~). < o ........................... <3.13) 

( 
ilAG* ) 

il R T 
o ••••••••••••••••••••••••• (3.1'4) 

Por lo tanto, incrementando la tasa de depósito da como resultado 

islas mAs pequel'tas con una alta velocidad de -Formación de ellas. Esto 

signi-Fica que si!' -FormarA una pl!llcula continua a un promedio de 

espesor menor. Sin embargo, debido a la dependencia logaritmica de AGv 

en R, un incremento en R por un -Factor de dos o tre'5 no alterara 
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substancíal1nente r*. Un cambio en R de varios ordenes de magnitud 

necesario P•ra causar eFectos en el tamano del nucleo cr1t1co. 

En esta secc1ón hemoo:; e;{aminado el tamafTo y Ja densidad de islas de 

metal QUI!' son 'formados en un substrato en las primeras etapas del 

crecimiento, esto es. Jas primer-as pocas mnnocapas del maten 1al de Ja 

pelicuJa. La tendencia de .formación de estr-ucturas tipo isla 

incrementa por 1. una a 1 ta tempera.tura de subst rdto, 2. bajo punto de 

ebullición del material de la pellcula. 3. bajas tasas de depósito. 4. 

<fuerzas de enlace d&b1les entre la pel.lcula y el substrato, 5. alta 

energla super-F1cial dC!'J mater·1a1 de depósito, 6. baJa enerqia 

!IUperfic1al del substrato. 

Inm6!'diatamente después de la formacion del núcleo cr-ltico, este 

crecer.\ por medio de la adquisición d@ mas atemos que migr-an sobre la 

superficie del substrato en busca de una zona d& alt:il energla d~ 

enlace. Si examinamos un deposito durante la etapa de -Formación de 

islag• el tamano promedio de ellas es ,determinado, primero, por la 

cantidad da material depósitado, segundo, por la densidad deo nacleos 

con taman"o !IUperior al critico. Tan pronto como las islas crecen hasta 

un t.1mal'l'o su-f'iciente para encontrarsey ellas .forman un borde de grano 

o coalescen para formar un !:iOlo grano. Este Oltimo proceso ha sido 

obser-vado por microscopia electrónica. y es ayudado por una alta 

temperatura de substrato y orientaciones de cristales estrechamente 

alineadas de las tslas que se le unen. Las varias etapas del 

crecimiento de Ja peJ!cula, dCI una estructura de isla a una película 

continua, se e1<aminan en la siguiente sección. 

3.4. Las cuatro etapas del crecimiento de l•s peliculas. 

La secuencia general de las etapas de nucleación y crecimiento para 

.formar una pel1cula continua, la cual emerge de la teoria de la 

nucl•ación y de observaciones de la microscopia electrónica. Las 

etapas son como sigue: 

t. Formación de los mon6meros adsorbidos. 

2. Formación de los embriones subcri tices de varios tamaf'l'os. 

3. Formación de los núcleos de taman'o cri tic.o Cet.:apa de nucleaciOnJ 

4. Crf!'Cimientos de estos nócleos a dimensiones supercrl ticas con la 

resultante reducc16n de los mon6meros la de captura 
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alrededor de ellos. 

:s. Concurriendo con 1• etapa 4, hab•·A nucleac1on de cúmulos en are-as 

na aootadas de •onOmeros. 

6. La5l cc11111ulos se toc:•n y coalescen para .formar nuev•s islas ocupando 

.A.reas menores que la suma de las originales individuales. 

&xponiondo super-Ficie fresca de sub~trato. 

7. Las rnon6meros •on adsorbidos en las Areas nuevas, dando lugar 

ti1.Jcleac:i6n wecundar-ia. 

B. Grandes islas crecen Juntas, daj.ando canales u ori<ficios de 

substrato e>1puesto. 

9. Los canales u or1f1c1os se rellenan v1a nuc:leación ~ec:undaria par·a. 

dar una pelic:ula continua. 

Algunas de e5ta5 etapas se muestran so la FJG. 3.4. Algunos a:utore5 

consldt'ffafl cuatro etapas de Cl"ec:imtunto d@ la peU.cula: nut:leación~ 

-Form,-,ción de i!51as, coalescencia de 1slas, 'formación de canal~s y 

.formación de !a pelic::ula continua. En las siguientes ~ec:cicnes 

descr1b1remos con m.\.s detdlle l•s e~apas de crecimiento de las 

pellcutas. 

A.Etapa de islas. 

Cuando un subatrato bBJO impacto de monómeros condensados se 

observa en un microscopio ol~c:tr-Onico, la prim111ra evidencia de 

condensación es la aparición i·epentina de núcleos dl? tamal'tos ma.s o 

manns uni-f-ormes. El núcleo m:i.s puquerl:o detecta.ble tienE:t un tamano 

spro>eimado dE? 20 a 30 A.. SE" ha enc::ontrado tambiún qu~ el c:rec:im.iento 

de un nócleo e-=. t,ridiinensional, pero el crecimiento paralelo a la 

super-f"ic: 1e e!"> mucho mayar que aquel normal u esta. Probablementl?' esto 

es, por que el crecimiento ocurre en mayor medida en el plano,. d'.ebido 

a la difusión super-Ficia1 dt? los monómeros sobre et substrato, 

habiendo menor aporte de material por impacto directo de material 

condensado desde la -Fase vapor. Para Ag o Au condensado en 

substrato di? MoSz mantenido a 400ciC 1 la densidad de núcleos inicial 

de S x io'ºcm-~, y la m.1nima distancia de difusión es de 500 A. 

B. La Etapa de Coalesc:encia. 

La .FIG .. 3.5 ilustra la manera de t:oalesc:er de dos nccleos redondos. 

l-a coalescencia ocurr-un en menos de O. l seg. para nücleos pequef'\'.os y 
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~ caracterizada po,. la disminución de .a.rea total del núcleo 

p,-oyectada sob,-e la supe,-ficie del subst,-ato <y con un incremento en 

la altu,-a d1tl núcleo). Los núcleos que tienen est,-uctura 

c,-istalog,-.lfica bien definida antes de la coalescenc1a se vuelven 

redondeados du,-ante el evento. La isla compuesta vuelve a tomar 

eost,-uctura cristalog,-Afica si se le deja el suf"tciente tiempo antes dP. 

inte,.acc1onar con sus vecinos. El per-Fil triani;¡ular de los cristales 

es caracterlstico de la etapa de nu1;le'lll~iOn; de5pués de que la 

coalesc:encia ha tenido lugar se asume- un perfi. l mas he>cagonal y 

-Frecuentemente cent iene defectos. Una sec:uenc i a de microfotografi as 

mu•stra en la FlG. 3.6 donde las islas A y B han formado una isla 

compuesta que eventu.-lmente se volver.a. a su -Forma cristalogrAf-ica. 

El comportamiento tipo liquido que toma la coalescencia lleva al 

agrandamiento o expansion de las &reas no cubiertas del substrato. 

dando como consocuancia nuc leación secundaria entre las islas. Este 

ef"ecto se vuelve notabl• cuando l•SJ islas primarias han crecido a 

cerca de 1000 A y continua hasta que .todo5 lo!!I huecos han sido 

llenados. Un núcleo secundario crecer.a. hasta que toque .- un vecino, y 

si esto pasa cerca de una isla muy grande, el núcleo secundario 

coalesce rapidamente y se incorpora por completo a la isla grandeª 

Se ha utilizado la teorla del sinterizado de particulas esféricas 

para explicar los cambios da ForMa durante la co.-lescencia, asi 

las. Fuerzas motrices del procesoª La fuerza motriz para los cambios en 

conf"iQuración que ocurren durante el sinterizado es proporcionada por 

el cambio de energía superf"icial, debida a la -Formación d• una región 

reentrante con una pronunciada c.urv•tura en au ba••· El tranaporte de 

materia durante el sinterizado •• posible por evaporación y 

condensación, di-Fusión en volum•n y difusión superf"icial. 

La di.fusión en volumen y difusión t1uperf"icial lo& mecanismos 

principales para el transporte de masa durante la coalescencia. Sin 

embargo. toda la evidencia su9iere que el ef"ecto de la diFu•ión 

superf"icial es el predominante, cuanto mayor sea m.As pequenas son las 

part.iculas involucradas. 

La Fuerza motriz para todos los comportamientos tipo liquido es el 

resultado de la reducción en energia superficial, y si la energia 

superficial fuera independiente de la orientación cristalina, esta 

•ctuari a para •·educir el Area superficial al mi nimo. Las observaciones 
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DE~ CO~IA A)Os, 8)1 A 2s Y C)60s. 



han mostrado que después de que haya tomado lugar una ,-educción en l.i 

enargla superFicial en la colescencid, una reducción adic:1onal ocur·re 

a través de la For••ciOn de planos preferenciales de uniOn. ! levando a 

la -forinación de una estructura de tipo islas con una bien de'.iar·rollada 

cri•tAlograf'ia. Estaa -Formas cristalográficas luego se redondean 

cuando dicha isla coalesce. Esto puede entenderse en términos de una 

caida en la con-figuración d• mi nima energla. conforme dos islas 

vecinas ge tocan y permiten rápido intercambio de átomos entre 

ellos. También puede esperarfie que las esquinas de islas tringulares y 

hexagonal ea sean la& mAs e-Fectivas fuentes de a tomos mOvi les. asi que 

tencieran a redondearse rapidamente para impedir la -fuga de material 

por estos puntos. 

Las etapas iniciales de la coalescencia aún islas muy grandes 

ocurre en tiempos muy cortos, una isla la cual se ha recien acabado de 

.formar ·por colescancia continua cambiando de forma a lo largo de un 

periodo considerable de tiempo. Su ~rea también cambia durante y 

después del pr-oceso de coalescencia. Así,, una gran r-educción en el 

irea total del recubr"iniiento d&l substrato ocurra en unos segundos, 

después de lo cual se da un gradual incremento de esta .t.rea.. Conforme 

la coalescencia empieza, ocurre una reducción del área de las islas 

conjuntamente con un incremento de altura de las mismas; esto reduce 

la energia total superf'icial. Si los valores relativos de las energías 

super-Ficiales f'ueran toniados en cuenta tanto del deposito como del 

substrato. as!. como la. energía ínterfacial entre estos, una isla 

tendria una f'or1na de mJ.nima 1rnergia con una cierta r•lación de altura 

a diametro. La FIG. :S. 7 muE?stra el cambio de area de isla 

compuesta durante 'y de•pué• de la coalescencia. 

C. Etapa de Canales. 

Conf'or•e las islas crecen, hay una tendencia decreciente para que 

estas se vu•lvan r•dondead•s después de la coalescancia. Grandes 

cambios en .forlfta siguan ocurriendo, pero •stos son limitados a las 

regiones inmctdiatamente vecinas, donde !le estan dando uniones de más 

islas. En consecuencia las islas •e vuelven elongadas y se unen para 

-Formar una estructura continua, en la cual el material de deposito es 

t>epara.do por largos, irregulares y estrechos canales con anchuras de 

50 a. 200 A CFlG. 3.B a). Confor~e el proceso de deposito continua, 
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FIG. 3.8 MICROFOTOGRAFIA ELECTRONICA 
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nucleación secundaria ocurre en los canales, y los n1'.lcleos 

incorporados an las islas vecin.:ts canfor-me ct·ecen y tocan los ladas de 

los canales. Al mismo tiempo los can.ates son puent~ados er1 al1Junu-:. 

puntas y se 11 enan rap 1 dament e de de comportamiento 

liquida. Una secuencia de esto se muestra en la Flfi- 3.8. 

Eventualmente, la mayoria de los canales son eliminados y la 

peli cu la se vuelve cont 1 nua, pero conl 1 ene muchos huecos de far·ma 

i rregu 1 ar y pequol'fas. Nuc leac ión secundaria ocurre dentro de estos 

huecos, y el núcleo crecier1te es 1nc:orpo1 a.do <comportamiento tipo 

liquido> en las regiones continuas de los dep6~1tos. Los huecos 

c.ont i enen muchos núcleos secundarias que coa lescen unos con otros para 

formar islas secundarias que tocan las par·edes del hut.•co y coalescen 

con la pelicula principal par·a de;ar un hueco limpio mas pequerio. Hay 

rn:..s nucleCJcion secundaria en estos huecos hasta que estoe:; se 1 lena por 

completa. 

El compo1·t.;1miento liquido de los depósitos persiste hasta que la 

peliculas completa es obtenida. En las etapas de canales y huecos, los 

nócleos a islas secundarios son empujada;., a las regionaG mas masivas 

del material, y estos eventos se llevan a cabo en meno!S de O.Is. Se 

puede observar el compor·tam1ento 11qu1do del proceso de llenado de 

canales. donde estos son puenteados y los frentes se mueven a lo laroo 

del canal con velocidades de 1 a 300 A/s. 

Es claro que el comportamiento liquido de la coalescencia de los 

nl'.lcleos y la eliminación de los canales son manifestaciones del mismo 

efecto f1s1c:o, llamado, minimización de energ!a super-ficial de 

sobrecrecimiento par· eliminación de regiones de alta curvatura de 

super--f1cje. 

o. Pel1 cu la continua. 

Se dan considerable& cambios en la orientación d& las islas durante 

el crecimiento de las peUculas, particularmente durante la etapa de 

coaleoacencia. El mecianismo general de crecimiento de capas 

polic:ristalinas es <;;imtla1· al de las capas epitaxiales, excepto por 

que tos pares coalescentes de islas tienen una orientación relativa 

distribuida al azar. SI! ha encontrado que ocurre cierta 

recristal ización durante la coalescencia, ya que el tamarto de grano de 

un depósito completo es g1·ande en comparación con el p1·omed10 de 
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separación de los núcleos iniciales. 

Por tanto, el taman:o de grano de una pellcula completa 

contt·olado poi- la recr1stalizac1on la cual ocurre durante la etapa de 

coalescencia df' núcleos o islas y no es solamente controlado por- la 

densidad inicial de islas. 

3.'5. Incorporacion de deTectos durante el crecimiento. 

Durante l• etapa inicial del c1·ecimiento de la pel1cula, cuando las 

islas son todavl a estr·uctura~ pequen:as, se observa que son cristales 

individuales per-Fectos. Tan pronto como las islas son su-ficientemente 

grandes y se tocan, los bot·des de grano y los de-fectos de la red son 

incorporados dentro de la pPllcula, a menos que las islas coal<>o:.can y 

Tormen un 9rano sene: i l lo o i ndiv1 dual. Este -Fenómeno se observa 

-Frecuentemente aun cuando los dos nU.cleos iniciales tengan 

or ientac 1 enes comp 1 etamente di-fttrentes. ACn pellculas 

policristalinas ocurre un proceso de recr1stalJ.zación continuamente, 

por lo menos durante las etapas tempranas de Tor-mación de la pellcula, 

resultando en un nUmero de gr-anos por uni.dad de área menor que la 

densidad inicial de nUcleos. Tarde o temprano un gran número de 

de-Fectos son i nc:orporados cuando estos granos cresc:an Juntos, aun 

cuando un cristal de la peUcula c:resca epitaxialcnent.e. Usualmente se 

han estudiado peUcula• monoc:ristalinas. ya que dichas peUc:ulas 

muestran sus de-Fectos m.\s clara•ente que las pal ic1· 1stal i nas. Los 

tipos de de-Fectos obser-vados en estas pel1 cu las y el modo de 

forS1aci6n son probablemente t1picos m los que se debiera encontrar- en 

cualquier depósito evaporado, ya sea un monocr-istal o no, la 

posible excepción de que existier·an defectos de amar-re <dislocaciones) 

y uniones gemelas de grano, los cuales se encuentran con mucho menor 

Trecuencia en peliculas policristalinas de grano .fino que 

A1onocristales. AdemAs el ár-ea de barde de grano es mucho mayor· en las 

peli cu las policristal inas. 

A.Dislocaciones y OeTectos 

El deTecto rn.\s -Frecuentemente encontrado las pel1culas 

pr-oduc: idas por evaporación son las dislocaciones y se encuentran 

-frecuentemente densidades del orden de tot.ºa 10u por cm2 .. La mayor 

parte de la in-Formación ac:er-ca dt! las dislocaciones en pel1culas 
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11vaporadas proviene de las 1nvestigdciones de mic,.-oscopla electron1c~ 

sobre pellculas de metales FCC.1co1 

Si se obset·va la apa,.1c1on de d1sloc:u:1ones dur-ante el c:r·cc1mu~nto 

de l•s pellculas. se encuentr·a que todas consisten en l i.neas pequet'ías 

corta• que corren en forma 1 ineal <t través de las capas de metal. 

par-ticularmente en pe11c.ulas muy delgadas. f"ara m<iyores espeson:~s ele 

pelicula. hay evidencia de dislocaciones m4!i. lar·gas corriendo 

paralelas al plano de la peltcula. Mediciones de densidade5 de 

dislocaciones dur·ante el crec1m1ento de la pellcula ha encontrado 

que Ja mayor parte de las dislocaciones 

et.:ipa de canales y huecos. 

incorporadas durante la 

El mecanismo de despla~amiento de inconcordancias cristalinas es el 

responsa~]& de las muchas d1slocac1ones en esta etapa del crecimiento 

del.as películas. Una de las caracterlst1cas d& e&te mecanismo es que 

las dislocac1on1:.·s se forman en los huecos en la. pellcul• creciente. Es 

común encontrar que aun despUés del 1 lenado de los canales, 

cuantos huecos pequerros C100 a 200 A de diAmet,.o) perduran en la 

pellcula. Casi todos estos huecos contienen dislocaciones incipientes. 

Se ha sugerido que los esTuer·zos en las pelicul•s crecientes y su 

deTormaci6n plástica resultante, son los responsables de múltiples 

dislocaciones incipientes observada& •n los huecos. 

Los llamados defectos mttnores, los cuales son -frecuentemente 

observados en los depósitos de pellculas por evaporación. y estos 

incluyen c1rcu1tos de dislocaciones y otros, todos ellos g•neralmente 

son atribuidos al colapso de vacancias. 

Un gran numero de vacancias pueden ser introducidos en las 

pe U cul as por evaporac: ión durante la prep•ración de las pell cu las, por 

dos medios• primero, cuando la temperatura efectiva, la cual los 

Ato111os intpactados inmovilizados en la red cristalina, es 

considerablemente mayor a la te•peratura del substrato y segundo, las 

películas metal icas son frecuentemente -For·ma.das poi- rápida 

conden•ac16n a la cual la capa de átomos depositada es cubierta por 

capas sucesivas de estos antes de alcanzar un equil 1brio térmico 

el substrato, de esta manera muchas vacancias pueden ser atrapadas 

la pe U cu la. Estos de-Fectos pueden ser removidos elevando la 

temperatura del substrato, aumentando la movilidad de los Atemos y 
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per•itittndo CftiCapar a las vacanci•s. 

e.Bordes de grano. 

En o•neral, las peliculas delgadas policristalinas po•&en una gran 

4rea de borda de Qrano, ya que el tainaf'!o de grana es pequaf'lo debido a 

11u estructura. En el caso e>etren10 da una muy baJa movilidad 

&upar.ficial, el ta.-.J"l'o de orano no ser• muy oranda an comparación con 

al ta111ano del núcleo critico. El tamano de grano dependerA entonces de 

los parA.-tros de dapó•ito asi co1DC de la t•mpera.tur• d• recocido. 

En la FJG. 3.9 se muestra el comportamiento del tamano de grano con 

la variación de los par.ti.metros de deposito. El lll'11pasor do pelicula 

Juega un papel muy importante en la f"ormacton de la estructura de la 

pelicula. En c•d• capa. de palicula se repiten todos los .fenómenos de 

f"ormaci6n que ya mencionamos y esto da lugar a la incorporaci6n de 

contaminantes o estructuras¡ dislmi les entre las capa•, produci•ndose 

una estructura incoherente comparada con la capa anter'ior .. Eoa as1 como 

granos nuevos nuclean sobre viejos con e:ritructura!I independiente•. 

Se esperAn mayores tartla1"íos de grano cuando la tetPp•ratura del 

substrato o la de recocido se aumentan, ya que e•to incrementa la 

movi 1 idad superficial de los mon6meros, permitiendo a la pelicula 

disminuir su energia tot.11.l oauperf"icial por medio de la formación de 

granos -.A.s gra.ndes y por tanto disminuyendo 111 Area total de bordes de 

grano. A una temperatura muy baja de substrato, cómo la del helio 

liquido, los depósitos de lo5 metales encuentran todavi a 

cristalinos, teniendo un pequen:o pero finito tamaf'lo de orano. 

Eutructuras amorf"as o de comportamiento liquido han sido obtenida'5 

solo si una gran ~antidad de impurezas son cod•positadas para inhibir 

el crtM:i-9'iento de grano. La dependencia con la V•locidad de depósito 

es meno• obvia, pera puede ser razonada en base a que los Atamos de la 

pe U cu la que sa itripactan en la superficie, aunque poseen una oran 

movilidad superf"icial, se vea obstaculizados detenidos bajo 

subsecuentes capas de material por las altas tasas da depósito, antes 

de que la difusión de mon6meros tenga lugar. Para que este último 

efecto ocurra debe de e>ecederse un cierto mi nimo en la tasa de 

depósito. Por debajo de dicha tasa, el crecimiento de grano es sólo 

limitado por la temp•ratura; por encima de este, el tamano de grano 

disminuye más y rnás para tasas más altas~ 
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C.Amp•rez• y Araa Superf'ici•l. 

Una película pu•de minimizar su en1trgia total manteniendo su Area 

superficia.l tan pequaf'la como sea posible, idealmente plana. Una cierta 

ruoo•idad suparficia.l y por lo tanto incratnanto en el Area 

sup•rf'tciAl, debe c:t. esper"atoe debido la naturale::a al d"l 

proceso de depósito. Si sa asume que lot1 Atamos se adhieren dónde se 

toipactan en el substrato 11in &ubsacuenta dif'usion superficial, 

•ntoncas sa obtendrian f'luctuacionets estad!sticas an el espagor local 

de la pel! cu la. L• dt!sviación de espesor Ad dal ••pesar de la 

pel!cula, esta dado por una 'función de> distribución de probabilidad de 

PoissiOn de una variable ~l azar y se raduce a Ad..,Cd)s .... z. Entonces la 

rugosidad '!!luperf'icial y por lo tanto al Area sup~rf'tcial de la 

pelicul.a, •• incremanta.n con la raiz cuadrada dal espesor de la 

pellcula •. 

En l• prActica, al poco de- difusión 11up•rficial 

probable después del impacto dao las moléculas y esto haca posible la 

ocupac i6n de de la pel1cula d~jadas vac1·a.s. La mioración 

eupel"'.ficial c:onlleva a llM!nor Area sup•r-fici•l por medio del llenado de 

valles y &l nivelado de pico• para dar una menor -'.rea super.ficial. Por 

otro lado, se desarrollar.).n caras cristalinas bien de-fi ni das, 

particularmente aquel las de baja eneroia <bajos 1 ndices 

cristalogr.i.Ticos>. También, bajo un reoimen cinético, los cristales de 

crecimiento r.ipido lo haran a expensas de los más lentos, y esto, de 

nuevo, l levar.1. a una mayor aspereza superficial. Esta estructura 

super+:icial ocurrir.&. a altas temperaturas de substrato. 

Se ha observado •Mper1'1Htntal1nente que sai obtiene una CDAyor 

aspereza, n111dida p~r adsorción Qa!leosa, en paUculas dapo•itadas bajo 

condiciones dOnde sólo se permite una poca movi 1 idad super+:icial para 

los Atamos impactados, por ejemplo a bajas tmnperatut"as de substrato. 

Sajo estas condiciones el Area super+:icial se incrementa 1 inealmente 

con el espesor, y la proporción del área superf=icial al Area 

oeocttétrica puede sel"' mayor a 100. El incremento 1 in•al del Area 

superf=icial con el espesor suoiere uniil. estructura de pelicula porosa 

can un.a gran area interna superf=icial FIG. 3.10. 

Si al depósito ocurre en un sistema en el cual la presión de gas 

l"'esidual es lo su.ficientemente alta para la condensación de Atamos de 

vapor en -Fol"'ma de partlculas, dei. tipo de pequei'\:as burbujas, entonces 
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se obtendr& una estructur .. cauy poroaa con una Qran Area aupar-Ficiat 

interna,. eato debido a la .f=ormación de una estructura menos compacta 

sobre el substrato. Dejando ami, aucho espacio interno vacio. Eato •• 

particular111enta ci1trto si la temperatura del substrato ~ tan ha.ja que 

no perm1te un rearreglo substancial da los AtOIQ011o durante ta -Formación 

del depósito. 
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4.DEBCRIPCIDN DE LA TECNICA DE CARACTERIZACION. 

Junto con al dasarrol lo de nuevos matados de preparación de 

peUcul•s delgadas duras como AlN TiN, han aplicado y 

desilrrol lado una a.-p 1 ia '· var ill'dad de técnicas para su eva Iuac i6n 

quimica y -f15ica. Las propiedades mec.a.n1cas y ópticas, dependen 

gr•n medida de la composicion qu1mica y estructura de Ja peliculas. 

Debido a esto. esco9i6 el uso de rayos-X para la ev.aluac16n de 

aspectos tales como, compos1ci6n, estructura, estequiometria, etc .. que 

garantice que se trata del material deseado. 

Las pruebag mecAnicas (dureza y desgaste> y ópticas de indice de 

refracción y espesor 

principios en que 

describen a continuación, asl como los 

basan dichas técnica._, la in-formación qull' 

proporciona y la manera en qua se complementan para evaluar las 

pellculas .. 

4 .. 1. Dureza. C•O.••.•z.•n.••1 
La dureza no es una propiedad fundamental de un material, sino que 

esta relacionada con sus propiedades elásticas y plástica5 .. El valor 

de dureza obtenido prueba determinada sirve sólo 

comparación entre materiahts o tratamientos.. Por lo tanto, 

dif'! ici 1, def'inir la. propiedad de "dureza", eMcepto en la relación con 

la prueba empl~ad• en particular para determinar valor. Debe 

tenerse en cuenta que un número o va.lar de dureza no puede uti 1 izarse 

directamente en trabajos de diserto, como se puede hacar con un va.lar 

de resistencia a la tensión, ya quo los números de dureza tienen 

signi-ficado intr! nseco. 

El procedimiento de prueba y la preparación de la muestra suelen 

ser sencillos y los resultados pueden utilizar•• para estimar otras 

propiedades 11tecánicas .. La prueba de durt!;ra se utiliza ampliamente para 

inspección y control. El tratamiento térmico o el traba.Jo ef'ectuado en 

una pieza met•l tea resulta generalmente en un cambio de la dureza. 

Cuando se establece el valor resultante de la dureza de un tratamiento 

t6rmico a un material dado por un proceso determinado, esa estimación 

proporciona un método rá.pido y Sencillo de inspección y control para 

122 



el llaturial y proe•so. 

Una d. l•• t,... p,-uebas de dureza ~s la re&istencia a la 

indentación. 

E•t• prueba. Qeneralrnente es realizada 1ndentancio la muestra, la 

cual aat.6. aobre U™I plata.forma rigida, con un marcador o indentador 

de o~tri& d,pterm.inada, bajo una c:arg• estAtic.a conoc1 da que se 

aplique direct•••nta- o por AU!tdio de un sistema de pala.ne.a. Dependiendo 

mtl si•t-• de prueba, l• dure:::z:a sa e1<presa por un nómero inversamente 

proporcional • l• profundidad de la indantac:i6n par• utla carga y 

marcador espet:1.fit:o, o proporc.1onal a una carga media sobr4:t el Area de 

malla. 

Un .,.toda toen.Un para pruebas de dureZ.a por· indentaciOn Uti 1 para 

noestr'o propósito wn part:icular se describe en 9eCJuida. 

Pr-ueb.i o •ms•vo de duraz:a Vickers. 

En esta prueba, el instrumento utiliza un mart:.ador piramidal de 

diamant.e de b•se cu•drada con un 4ngulo incluido da 136° entra las 

e.a.ras opue•tas. <ver la -f:tg 4.1.A>. El intervalo da carga es;.t.A 

generalmente entre 1 Q y l.2 Kg. El probador de duraz:a Vickers 

.funciona baJo el mismo principio que el pl"'obadol" Brinell, y los 

nó~ros se e>'!presan en términov. de carga y ár•a d• la impr-esión. Como 

resultado de la -forma del mal"t:ador, la impresión sobre la super.f-i<:ie 

c:.uAdrado. La longitud de la di•gonal del 

cuadr,uia es -.edida por medio de U'n microscopio equipado con un 

micrómetro ocular que c:ont.ient?- f-iloto móviles. La distancia entre los 

Tilos ser indica en un contador ca.librado en mil4'&imas da millmetro. 

Por lo general, se ue.an tabla• Para convertir la diagonal medida al 

n<unet*o de dureza piramidal Vickers (H\I) o por medio de la .fórmula& 

HV • 1.~ L I d""2 

dondet1 

L• carg• aplicada, •n kg 

d= longitud de la diagonal del cuadrado de la impresión, 

COlltC> re-sultado del tamaf'fo de las cargas aplicadas, el probador Vickers 

es Q:t i l pat"a medir la dureza da .hojas muy delgadas~ as! como secciones 

P••.ada.Sa 
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En pelicuJas delg•das la dureza del substrato a-fecta 1... dureza 

-did• da las peliculas, s1 el espesor de estas es suficientemente 

pequeflo pa.ra que la zona. pl.a.st1ca debajo del indentandor se e><tienda 

hasta •l aubstra.to. La ext11nsión de esta ;:ona dependa del material y 

se puede dar una razón m1nima absoluta del espesor de la pelicula a 

la proTundid.ad da la indentanci6n. El espesor de la pel1 cu la debe ser 

•l inenos mayor que la di.:Soonal de la indantancion. Un recubrimiento 

Ms duro que el substrato requiere de un espesor mayor da 1.5 veces la 

diagonal para que los valores de dureza medidoa sean independientes 

del substráto. 

Se debe ser cauteloso al desan·ollar medidas de dureza en peliculas 

delgadas. Una comp•r•ción de valores de. dureza solo dabe ser hacha 

cuando Ja5 medie iones han sido de9arrol ladas usando la misma carga y 

sobre pei1cuJa!!I con un inisrao espesor, aproximadamente. 

4. 2. Desgaste. r"º·"!:J-50> 

La calidad de l• tnayor1 a de los produ,::to& d• metal depande de la 

condición de sus superficies y del deterioro de la super-Ficie debido 

al uso. Este deterioro es importante tambión la prActica de la 

lngenior.L.a; suele 'li&r el -factor principal que limita la vida y el 

desemper'So de las componentes de una mAquina. El d•su;iaat• se puade 

considerarse esencialmente como un Tenóm•no de superTicie. El desgasta 

es una de las inf'.luencias más d1Pstructivas a que estAn e><puestas los 

metales, y la timportancia de la Yesistencia al d&SQaste no necesita 

antpliarse. 

El desplazamii;nto y la separación de las particulas de una 

super-Ficie mecánica puede producirse por contacto con• a) otro metal 

(desgaste adhesivo metálico)~ b) un abrasivo metAl ico o uno 

metlLlico (abrasión>, c> liquidan y gases en movimiento (erosión>. La 

erosión se acampana generalmente por alguna -Forma de corrosión. 

El de&Qasta que implica un solo tipo es raro, y en mayoria de los 

casos ocurren el desgaste abrasivo y el adhesivo. Cada Terma de 

desgaste •sti. afectada por una variedad de condicionas, incluyendo 

ambiente, tipo de carga aplicada, velocidades relativas de las piezas 

qua se acoplan, lubricante, temperatura, dureza, terminado de la 

super-fJ.c:i•, presencia de part_:iculas extranas, asi la 

compasici6n y compatibilidad de las piezas de acoplamiento implicadas. 

125 



Como •n la mayo,.ia de las aplicac1ones mecAnic•s el desga"Eote rara vez 

pued• evita,.se Pº" completo aun con la mejo,. lubr1caci.6n, es practica 

ca.On utilizar un •atal du,.o y uno r"elati.vamente en forma 

conjunta, ya que las part1culas del mat•,.i•l mas du,.o se adhieren a la 

superTicte del material suave. 

El Hecani smo de Desgaste. 

El de~a.ste abrasiva ocurre cw•ndo part1culas dura& sa deslizan 

,.uedan bajo p,.esi6n de una supe,.f1cie, o cuando una super-ficie dura 

Trota a través de otra. Las part1culas desgastadas por rozamiento del 

objeto mAs du,.o tienden a rasouf'!.a,. o acanialar los materiales. Estas 

part1cula• duras tamb1én puedern penetra,. •l metal mas suave y pt·oducir 

un desprendimianto considerable dt1 las particulas nietálicag. La 

-facilidad con qu• el metal def"o,.mado puede desprenderse depende de la 

tenacidadJ po,. tanto, la dur•zoa y la tana.cidad, las propiedada• 

que influyan en el de•9aute adhe5ivo, también determinan el desgaste 

abra51vo. De estos dos factor••, la. dureza e"& p,.ob.ablemante el más 

importante. 

4.3.Rayos-X <difracción). 

El fenómeno d& la difracción se de muestra en la Tig. 4 .. 3.A y 

4.3.e. Un generador de radiac1ón <como un tubo de rayos-X> suministra 

un haz de radi•ci6n electromagnética de longitud de onda ).., en donde 

todas las ondas estan en -fase. Este haz incide 90b,.e un m5pécim11n que 

se a•tudi•I y este difracta. los ·h.aces intensos que apa,.ecen de .acuerdo 

con los ángulos de difracción especificas, 29. La razón d• que •e 

produzcan haces di:f,.actados esta en el reforzamiento o interferencia 

constructiva de las ondas en fcise. Cuando un haz de rayos-X incide 

sobre los planos de un cristal e.en un ángulo e, la onda re-flejada 

desde un n•oundo plano recorre distancia adicional. Si 

conside,.amos la di5tancia interplanar d, esta. distancia igual 

2 d sen e. Para la mayor parte dt! los valores de e, las ondas 

reflejadas de dos planos adyacentes estan de-fasadas < o -fuera de -fase> 

y caU!san interferencia destructiva. Sin emba,.go, la.s ondas estaran 

.¡;••• tsie9flre que 2 d sen e sea igual a un multiplo de ).. <o a 2>.., 3>.., 

etc.>. ••ta 

di-fracc:ión. 

la condición para la producción de lineas de 
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n)..=.=dsene 

y se conoce eoovo la ley de B,.-agg; donde n as 

repf"'•senta •l orden d• la. di-fracción. 

namoro entero que 

La r.adiación de cort.¡ longitud de onda conocida como Rdyou-X tiene 

la lhi'!lma naturaleza que la luo: o radiación visible,. En tanto que la 

f"'•diac:ión lu•ínasa se producl!' par trans1ctc:mes de e1ectronEt5 de 

valencia entre diversos estados de •nerQia, los rayo!a-X son generados 

por- tr.an5iciones en que inten.-ienen electrone-s interno& de la 

envoltura interior electr'"Onica conocida coma "c:ora"). Los rayos-:< 

radiación carac:teristica Koi son de 1mpol"'tanc:ia para estudio, por 

dif'racc.ion .. Existen también radiac:.~ones c:aracter1sticas K(1, Lr y LI', y 

radiación blanca de menor intensidad, as1 llamada porque comprende un 

1nterv•lo da lonq1tuc:kls de onaa come. la• de la luz blanca ordinaria, 

en v-e;z: de algunos v,;alot"es caractet"tsticos;. Ca.da una de las radiaciones 

carac:ter-1st.icas es raal111erita un multi.pl•te, y 10§ e-fec:to• por sep•rado 

del doblete Kat y K!n, suelfl.'n .nparec11r •O las patrones de difracción. 

De loa diversos tipos de! t.6cnica'!5. de difracción de r"ayos-X, el mas 

conocido es e-1 lflétodo de pol.,..os. Para asegurar que se cumplan con las 

c:ond1cione<& de la ley d• Brac;so para muchos cristales, el espécimen 

puede ser un polvo fino o, alternatí.vamante, un •61ido policr"1stalino 

de ora.no -Fino, los cuale!ó no tienen una orientación preferencial. El 

método de polvos puede s•r usado para identi.fjcar una su-st.anc::i.J. 

desconocida deter•:incando los esp•eíamiento& interplana.res d y la 

intensidad r-clativa l/I.t da cada 11 nea de di-fracción con l""espec:to a l• 

linea m.a.s fuerte, h. El equipo·e~per1t1Hill'nt•l consiste d• una c6.mara 

que emplea peUcula f'otog:rafica o un d.i'fr"actometro para hacer el 

análisis del material baJo inveatiqacion. En este última versión, casi 

siempre, se emplea un ha2 de rayos-X Ka que incide sobre una muestra. 

policristalina. plana, con un Angula e. Si se veri-Fic.an les condiciones 

de di-Frac:.eión de la ley de Brag9 el haz primario es di~ractado un 

Angulo 28 rel•tivo al ha:t incident.e, y penetra después en el tubo del 

contador. Un regiat.rador' t;Jrá.fica automatic.antente la intemiidad del haz 

diff"'AC:tado a medida qua el contador se mueve en el c1 rculo 

gonioÑtrico < lll'M sincronismo con el espécimen> sobre un intervalo de 

valoras de 29. El espaciamiento intsrplanar d correspondiente a 

valor da.do de e se c:alcula por la ley de Bragg, puesto que Ja longitud 
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de onda es conocida. 

El procedi•iento para identii=icar la muestra es de compar·ar el 

espectro abtanido con los 10 000 patrones de reTerencia agr·upados 

el Archivo de D•tos de DiTr•cc1ón en Polvos de la ASTM American 

Soc1ety f'or Testing Haterials). Estos patrones son clas1T1cJdos según 

el valor d par la 11 nea ~as intensa y se usan para polvos (granos) 

orientados al azar. La intensidad relativa de l•• lineas depende de 

las orientaciones de los granos. pudiendo dar el caso de 

registradas alguna& lineas. 

Este Método tiene aplicación solo para materiales los cuales hayan 

sido plenamente identiTiCados y se encuentre bajo un estandar. ya que 

1dentif:ic•r algUn material nuevo es pr.6Ctica.monte imposible por este 

método. Otra desv•ntaja e11 que po•ible id~ntiTicar compuestos 

con estructuras .;imorTC:r.s ya que estos 

di-Fracción. 

presentan el Tanómeno de 

Aspectos importantes de los materiales que se estudian mediante 

rayos-X los siguientes; orienta.ci'ón pre-Ferencial, tamal'to y 

per-Fección del cristal, asTuerzog r•ma.nentes, dili11.tAción térmica, 

naturaleza de soluc1ones sólidas y ant.lisis composicional. 

4. 4. El ipsometri a. 

La el ipsometri a es una técnica conveniente y precisa para medir 

tanto el eapesor como el indice de refracc1ón de pel!culas delgadas 

sobre super-Ficies sól i da5. Se ba·sa en medidas de los cambios en el 

estado de pol•riz.ación que auTre haz de luz eliptic.a.m•ntv 

polari.zado al reT{eJarse -=obre una suparTicie. Si la super-Ficie 

re.fle.Jante está. completamente l imp1 a, sus constantes ópticas pueden 

ser calculadas de esos cambios de los cuales el espesor y el 1 ndice 

de re-fracción de la pelicula puaden ser determinados. c~~u 

El e.fecto de la re-Flexión sobre el estado de polarización de un haz 

puede ser descrito de manera conveniente considerando la reTlext6n de 

las componentes del campo eléctrico de la onda incidente, paralela y 

perpendicular al plano de incidencia, denotadas respectivamente por Ep 

et> y E• Ct). Estas componentes 11atisTacen las ecuaciones de onda 

viajeras. 

Ep Ct>=Ep exp[1 Cwt-kz+ap) l 

E• Ctl•E• expCi<wt-kz+a•>l 
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donde Ep, & son la.s amplitudes y o.p. a. las Tases correspondiente. El 

c.-po eléctrico r•sulta.ntes eso el vector suma de Ep tt> y E• <U. Si 

la diferencia d• fa!Nt entr• 1tstas componentes to.-op-o•> es O o 180° • 

el haz es linealmente polarizado. Toda.s las otras diferencia9 de fa•e 

ra'3Ultan en polarización elipt1ca. 1":Jd1 

Cuando la luz poliarizada es reflejada por la muestra, la reflexión 

da la luz, cambia tanto la fase como la amplitud de la11o componentes de 

la onda plania l!JdJ. A,;;1, las componentes correspondientes de la onda 

refleja.da, denotada~ por Rp CtJ y R· <t> satisfacen las ecuaciones 

t4.4.1) y (4.4.2), pero con amplitudes Rp, R. y fases (1p, (1s. L-os 

coeficientws de la refleXión Pp y P. se definen_ conio1 

pm-Rll'I (t) /Em (t) m•p 6 • 

o e>tplicitamante en términos de las amplitudes y las fa9es., 

pn+•(Rm/E1t1} e><p (am-('Jm) <4.4.4) 

Las diferencias de fase, f}m-om, no son directam•ntR medibl•s, pero 

for.niando el cociente Pp/P• y arreglando tér•ino& produc•n 

cantidades. med1bl•s 1~. comos 

pP/p.o=--~;1~; eKp[ i ((1-o.J] 

donde (1=(1p-(1• y a=op-os las diferencias da fase entre las 

componente!!S p y s después y ante9 de la reflexión. Defini•ndo Ahora 

6• (1 - a 

t.an -11 • (Rp/Rs> I <Ep/Es> 

p=pp/ps 

la ecuación (4.4.:SJ vuelve 

(4 • .\.b) 

(4.4 .. 7) 

Etsta es la. ecuación -fundamental para determinar las constantes 

óptica• de una s.uper-Ficie o el indica do refracción y eape•or de una 

pelicula -di ante la técnica da el ipsometria. Esta consi•te 

bAaicamenta en medir, tan .;i, el cambio en la amplitud relativa, y 6 

el cambio en la fase relativa entre las dos componont.es del ciampo 

eléctrico de la luz, ambos producidos por la re-FleKi6n I'!l":J,'!171. Las 

cantidades .P y 6 son funciones de las constantes ópticas de la 

P•licu1a y del substrato, del espesor de la pelicula, de la longitud 

de onda de la luz utilizada y del ángulo de incidencia. 
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Un el ipsómetro es instrumento electro-óptico de precisión 

diaeft•do especi•lmente para medir .¡. y A 1071. Sus componentes 

lftOtltrada& •n la -ftg. 4.4.A y el pr1ncip10 de operdClón es el 

tiiiguiente. Un haz d& luz monocromat1ca, colimada y no polarizada de un 

lager, es transmitida a trav6s de un polar1zador. Este convierte el 

haz a uno 1 tnealmente polarizado. El compensador, 

convertir la luz linealmente polar1zada luz 

es usado para 

elipt1camente 

polarizada. Como se sabe toen, un compensador tiene dos eJes 

perpendiculares a la dirección de propagación de la luz, uno rápido y 

uno lento. La componente del sue rá.p1do es transmitida a una velocidad 

mayor que la componente del eJe lento. Asl para que el compensador 

convierta la luz polari.t:ada linealmente luz olipticamente 

polarizada, el eja del polarizador debe hacer un Angulo distinto de 

cero con alguno de lot:l ejes del compensador. La orientación relativa 

entre estos ejes determina la elipticidad y •l .t.ngulo azimut 

(orientación dal aJe mayor de l• el ipsa) de la luz •lipticamente 

polarizada que incld• sr.obr• la muestra.1om 

La luz, después de sor ra-fleJada por la muastr•, pasa por un 

analizador y finalmente es detectada por un -fotodetector que produce 

una sRl"fal eléctrica (corriente 6 voltaje> proporcional • la intensidad 

de la luz que recibe. El polarizadar y el analizador estan montados 

sobre taabores graduados y pueden ser rotados en f'orma independ1ente. 

En t;1eneral, •l reflejarse la luz en la muestra se producen cambios en 

el .iOQulo •zi.ut y en la olipt1cidad. Estos c•mbios se miden ajustando 

alternadamente el tiolarizador y el analizador hasta conseguir la 

e)Ctinción del haz reflejado <una lectura d• intensidad minima indicada 

por la salida del Totodetector>. Es necesario sei"talar que si rota 

Onicounente el analizador, el medidor indicara intensidades minimas en 

dos posiciones &eparadas 180° .. Sin embargo, en general esas mlnimos no 

corr•Gponderan a una verdadera extinción, ).'a que esta solo puede 

alcanzada si la luz reflejada es 1 inealmente polarizada. Asi, se debe 

ajustar la orientación del polarizador hasta que la luz refle.Jada sea 

linealmente polarizada, y puede ser extinguida por el analizador. En 

terminas pr&ticos, una condición necesaria para que ocurra extinción 

as que (1 seiill O ó 180 orados u:n1. Ahora bien, se (l=O, .6=-a, esto 

implica que el cambio en la dife,-encia de -fase producido por- la 

refleción de la luz depende unicamente del angulo entre el eje del 
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polariz•dor y el eJe rapido del compensador. Esto s1mp 11 f1ca 

cons1derablementil!' la relacion entre los angulas .¡.. y A en té1·minos 

los &nc;iulos del analizador Pl y P2. para los cuales ocurre la 

•xtinción de la luz r-e'f'lejada. La dependenc1u e>:plicita entre estos 

Angules depende de las caracter1st1cas ) or·1entac16n espec1f1ca del 

compensador. Generalmente sa selecciona un compensador de un cuarto de 

onda es decir uno que produzc• para la longitud de onda de operac16n, 

un corriiniento de fasoe de 6 '""' 90° entre las component11B del campo 

eléctrico, paralela al aje r·.:t.pido y par.alela al eje lento del 

cCHllpensador. Tan1bién, comurwente el compansador se orienta de manera 

tal que su eje roa.pido haga un .a.ngulo de +45° con el pi.ano de 

incidencia <los &ngulog se de-Finen positivos en la dirección contraria 

al movimiento de la• manecilla& del reloj, viendo hacia la fuente da 

luzJ. Bajo estas condiciones se puede d•mostr•r Ctl7,DaJ que las 

acu•cionas para 'li" y A son: 

~ - Al C4.4.B> 

ti. = 90° - 2Pl (4.4.9) 

o, dado que Aa= 180° - Al y Pz = 90° + p,, l«• ecuaciones anteriores 

pueden reescr i b1r como: 

"1 = (180° - <Az -~> J/2 

A = 369° - (pl-F'2) 

(4.4 .. 10) 

(4.4.11> 

Una vez conocidos los .ingulos 'I' y A, se pueden determinar las 

con!lltantes óp~icas de una. superT1cie 6 el 1 ndice de- rs:Tracci6n y 

espesor de una pel 1cula según sea el caso. 

En el ca.so que la luz rnTleje sobre la super~icie dtt un 

substrato sin pel.tcula, el coeficiente P de la ecuación elipsométrica 

C4.4.7J, se calc;ula directamente de la ecuaciones de Fresnal t'5cn. Si 

la reflexión ocurre sobre un substrato con una pel1cula delgada 

encima, P se calcula a partir de las expresiones obtenidas por P. 

Drude en 1890 que incluye el eTecto de las re.flexiones múltiples 

las interfaces pellcula-ambiente y pel1cula-substrato l!:s!!t.07J, 

r12m + rz•m e 0 

m = p,s <4.4.12) 

donde rum y rz•m, son los coef=icientes de re-flexión de Fresnel para 

la interface ambiente-pellcula y pelicula-substrato respectivamente, 

que depende del indice de re-fracción del ambiente CN.d. de la pelicula 
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CNa> y del substrato Cf'bl, del :..ngulo de inc:1denc:ia ambiente-pellcula 

Ctls) y del angulo de 1nc1denc-1a pelicula-subslrato (§z). Por eJemplo, 

Nz ces §1 - N 1 cos fiz 
r1zp=---------------------- (4 .. 4 .. 13) 

Nz CDS ., + Ni cos •z 

N1 cos. •1 - N z ces tz 
r1as=----------------------- C4.4. 14> 

Nt. CDS ~& + Nz CDS tz 

5on lo• coeficientes de refleKiOn para las componentes paralela 

per-pendicular de la interfaz ambiente-pellcula. La .fig. 4.4.B muestra 

los par-!metros involucr-.'l.dos en toda!i las expresionC!s anteriores. 

La c•ntidad O que apar@Ce en la ecuación 4.4.12 rapre&•nta 

D • -40i (b/)..) Nz CDS (§1) (4.4.15) 

donde b es es espesor de la pellcula y X. es la longitud da onda de la 

luz en el medio a•biente. En gener-al, los indicas de ref=r•cción 

complejos, es decir, tienen una parte re'al y una parte imaginaria. 

As!, los 1 ndices están dados por N\ • n.. + ixt. Cl 1,2 6 31, sin 

embargo, para un medio transparente la parte imaginaria <coeficiente 

de extinción .xi> e& nula y el 1 ndice de refracción es soimplemente 

N'" = íl\. 

Existen varios métodos pa,.-a determinar el espesor da peliculas 

soobre sc.ibstratos r•flejantes. de medidas de el ipsometria Cuando 

los Indices del substratos y da la pelicula son conocido&, una manera 

•i=iciente de calcular el espP.&or es resolver las ecuaciones 

elipsCNllll!!rtricas directamente. Sustituyendo las ecu•cioneti 4.4.12, 

4.4.14 en 4.4.7, y agrupando términos se obtiene 

cuadrá.tica de la f=ortl'a! 

C1.CeKp 0) 2
+ Cz(ei<pCO> + C• =O 

ecuación 

(4.4.16) 

donde Ca, C2: y Ca son funciones complejas de los 1 ndices de 

refr-acción, AnQulos de incidencia, A y '1'. Par-a un valor dado de los 

coeficientes. la ecuación t4.4.16) tiene dos soluciones para e>:p<D> y 

por lo tanto, de la ecuación C4.4.15) se obtienen dos valores del 

•spesor, quer pueden ser reales o complejos. En el caso en que un 

espesor ,.-esulte real y el otro complejo el espesor de valor real es la 

solucfón correcta. Sin embargo. la practic..:i, varios 

experimentales originan que los dos espesores solución sean complejos .. 
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En este caso se S•lecciona como soluci6n correcta el espesor 

pat·te imaginaria; la parte real se tomiil. como el espesor· de la 

pelicula y la parte imaginaria bL es tomada como una medida relativa 

del ttrror. t!5•1 

Luego, la parte real b se usa para calcular b. y .¡.. mediante las 

ecuaciones <4.4.7> y l4.~ .. 12) a <4.4.15). Como la pat·te imaginaria 

ha eliminado, VOi.lores diTerirAn de los Anc;1ulos medidos 

experimentalmente por cantidades óti. y d.¡. de manera que bL, 6b. y 6.¡.. 

miden el error espcrimental. Sin embar-got ób. Y 6.¡. deben estar dentro 

de 1 os 1 imites del er-ror e~per iment• l de .¡. y de b. para que los 

resultantes sean vá.lidos. 1~aJ 

Si no se conoce el 1 ndice de r-e.fracc ión ni el espesor de 

pelicula transp•rente~ las ecuacifJnes el ipsométricat:1 no pueden 

resultantes para b y n;i = N2 en f'orma cer-rada. Para este caso se tiene 

que suponer una serie de 1 ndices de re.fracción y los espesor-es se 

calculan de las medidas experinaental&rs. E•to calcules resiultarAn con 

térnainos de error, como los descritbs arriba, de di.ferentas 

magnitudes. Luego, los 1 ndices de ref'racción y espesores correctos, se 

escogen dentro del rango de los errores experimentales 6.¡. y 6b.. La 

magnitud de los rangos posibles de indices de ref'racción y espesores 

dependera de la magnitud del err-or y de varios parametros tales como 

nl, nz, ns etc. El indice de re.fracción da la pelicula 

corre•pondien~e espesor que produce los t6rminos de error mA.s pequertos 

es tomado como el mejor ajuste. · 1'391 

Dada la complejidad de los ci.lculos descrito• arriba, varios 

pr~ra111as en divel"sos lenguajes, como Fortran y Basic, han sido 

escritos para computadoras , para facilitar el cómputo de los da.toa de 

las medidas elipsométric:.as. Los programas son en general su-ficientes 

para permitir su uso en la mayoria de situaciones encontradas. Por 

ejemplo, debido a que laa estructura• metal-aislante-semiconductor, 

son un componente bAnico de la tecnologia de microcircuitos, hoy en 

d1a se cuenta con tablas y programas de computo disertados 

especialmente para medir en forma rApida y precisa, por elipsometr1a, 

el espesor e indice de refracción de peliculas aislantes como dióxido 

de silicio y nitruro de silicio depositadas 6 crecidas sobre sustratos 

de sil"icto cristalino. 

Las medidas elipsométricas, se pueden realizar haciendo incidir el 
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haz de luz ~obYe la mue•t.ra. a cualquier Angulo d1sttnto de cero. S1n 

embargo. es importante menc1onar que E•l :angulo de 1nc:1.denc.1.a debe 

escoqido para dar la -..l.>eima sensibilidad en la medida del espesor de 

la palicuJa. Par"a este propósito, la sensibilidad se de-Fine rl!DJ 

el cambio d& la lectura P del polarizador 6 de la lectura A del 

analizador, con el ew.p••or de la pelicula, es decir, dP/db y dA/db .. El 

problema consH!ii.ta entonc~n• en seleccionar el angulo de incidencia tal 

que asas doii cantidad•s alcancen un valor má.xi.ma. Se ha calculado 

la sensib1 l idad para P y A, para varios Angulas de incidencia y 

espesores de 1000 A en pellculas orgAnicas sobre una superFic1e de 

cr-omo. los resultados obtenidos son: que la sen&itividad máxima para A 

ocurre a angulas de íncidencia entre ns y 80 grados, y decrece con el 

espesor de la pelicula. Para P. la mi.)(ima sensibilidad ocurre a un 

angulo de inc:idenc1a de 70°, y dítuninuye al aumentar al msp&5or6 de ¡.,, 

pel1cula. Se menciona que bajo tales c:ircustancias, dificil la 

determinac16n pr'i?'cis• de espesor"es para peliculas entre éOO A. y 600 A 

·de espesar, Por lo tanto, para cualquier ·espesar de pel1c:ula, el mejor 

angulo de 1ncidencta es s1em¡:¡re un eompromiso entre el Angulo más 

sensitivo para P y aquel para A. L.a &elección dependerá en pa,-te de la 

importancia r-elativa da P 6 A par• la determinación del espe1>ar. Las 

sensibilidades mencionadas se aplican sola las condiciones 

espec:1.fic:as dadas pero se espera qui? las sensibilidades para otras 

condiciones: con pe U cu las transpar-entes tenqa.n un comportamiento 

similar, aunque los valores especif.icas pueden ser diferentes. 

Como último aspecto import•nte debe nMPnc.íon•r•• que aan cuando el 

indice de ref.racc.ión es una. propi~dad intr!nse-c:a, es decir, no depende 

del espe'!ior de las pel1c::ulas, •.o recomendable que las pel!cula:s no 

sean demasiado delgad•s, puats en este c:a•o puede haber 

importantes Gn las medidas del 1 ndic::e de ref:rac:ción. En las medidas 

ellpsoiMtricas; se suponen que todas las interfaces son idealmente 

planas. Sin embargo se ha demoatra.do rou que para peUculas muy 

delgadas < <200 A. J esta a1:n-ol<imac:i6n falla debido a que la rugosidad 

de las inter~at::es se vuelve sioni-Ficat1va en relación al espesor de la 

pelicula. Independiente de esto. el comportamiento de las ecuaciones 

elipsométricas;, es tal que par.a espesores peque!'l'.os, ligeras variaciones 

<una décima de grado> en los ángulos medidos para el polarizadcr y 

analizador. conducan a -Fuertes variaciones en los valores calculados 
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para el 1 nd1ce de ref"rac::.c:1on 15PJ. Espesot es ra:;:onables y adecuados 

para evitar· los problemas antes menc1anaoos son entrE" 800 A y 1200 A. 

Por· sus var-1as ventaJas la el1psometr1a se ha convertido. la 

técnica mas c::omun en la industria de semiconductores para medir 

espeso•· e!: y constantes opt 1cas de las pellculas delgadas ut1 l i ::adas 

Actualmente existen en el mercado una g1·an diversidad de 

el 1psometros y progra•as d1set'fados para casos muy espec1 fices de 

c°"'binaciones de pell c::.ulas ,J.1s.lantes y semiconduclores. Los de ta 1 les 

sobre el elipsometro ut1li:;:ado para la medición del espesor 

de ra.f.racc1on se dan mas adelante. 

1 ndice 

La determinación precisa del 1 ndice de re.f.rac:c16n es muy impo1·tante 

porque este par.a.metro es sensiblemente influenciado por la c:cmposici.on 

qU1mica. densidad y estequiometrla de las peliculas. 
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CAPITULO V 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

y 

RESULTADOS 
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:5.1 Sistema utilizado para el OepOstto por ESPUR:REO REACTIVO MAGNETRON 

de las Pellculas de Nitrur'o de Titanio CTiN> y N1truro de Aluminio 

<AlNJ. 

a> Descripción qeneral del Sistema. 

El si'litema utilizados.e muestro esquemáticamente en la siguiente 

FIG. 5 .. 1.A. Esttt es un sistema de descarga tncande•cente comprado por 

el Instituto de Investiga.e_ ion en Materiales de la Universidad Nacional 

Aut6n01T1a de México con el prop6s1to de pr·eparar, por la técnica de 

espurreo r~act i YO Magnetron. peli cul as delgadas duras.. A cont inuaci6n 

mencionamos cada uno de las partes que comprenden el st~tema: 

-Una cAmdra de re.:11cc 16n de inoxidable de 19.6 pulg. de 

diametr-o. 

-Un subsistema de suministro de gases .. 

-Un subsistema de alimentación de agua para en-Friar el cAtodo 

ut1li<=.ado. 

-Un subsistema de bombeo, uno de alto vac.to <bomba turbomolecular) 

y bomba mFcAn1ca. 

-Un multlmett-o para medir la temperatura. 

-Un inter·ruptor del blanco. 

-Un controlador de Yalvulas. 

-Un controlador de la presión. 

-Un controlador, de la .fuente de potenc1"" del plasma suministrado. 

-Un controlador de la temoeratura. 

-Una fuente de poder de. 

b) Procedimiento y Operación del Si5tema de ESPURREO REACTIVO 

HAGNETRON .. 

El procedimiento y ooeraci6n que se siguió para el depósito de las 

peUculas de T1n y AlN se describe a continuación. 

Se colocan los substratos de silicio. portamuestras de vidrio y 

cilindros de aluminio~ previamente limpiados, en la camara. sobre el 

poi-ta-substrato con calentador· (el cual fue maquinado oara c0Joca1· 

los cilindros de aluminio de tal manera que sobresalieran 2 mm de P.l. 
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con respecto a la superTicie del calentador·) en pos1c.1•"'n central. pa1·a 

que el deposito se real ice directamente sot11 e los "'ubo:..t1·ato. La 

colocaci6n de estos se hace U'!.ilru.Jo ptrizas 111np1ds pa1·a evitar· 

contaminaci6n. Una vez colocados se cierra la camara ve1·1f1cando que 

quede completamente sel lada. 

Después 1>e ene i en den 1 as del sistema: el 

controlador de la pres16n, l!'l controlador de fluJos con despliegue~ el 

controlador de valvulas. el medidor de la presión y el controladm- de 

la va.lvula de c.onductancia variable. ademas de la bomba mecanica y la 

bomba de agua. Enseguida se abre lu vaJ ... ula de vac1o primario entre la 

camara y la bomba mc>ct:.n1ca, y una vez que la presión en la ca.mara es 

menor 10-
1 se cierra. la vAlvula nueva.merite. Después se abre la v.\lvula 

de .a.poro para la bomba de alto vacio y la va.lvula de conducta.nc1a 

variable. al igual que la valvula principal entre la bomba 

tur bemol ecu 1 a1· la cámara. Enseguida P.nc i ende 1 a bomba 

turbomolecular· (dejando transcurrir 10 m1n. para que alcance su mAximo 

de r-evoluciones de operac1on>. 

Una vez que la bomba est• runcionando a 6U capacidad normal, 

enciende el controlador- de Id. temperatura aJuslandose a la temperatura 

necesaria para que empiece a calentar los substratos. Para hacer la 

lectura de la presión de vaclo en la cAmara es nec:esa.rio ac:c:ionar el 

-filamento de medicion iontco. una vez que esta sea menor de 10-9torr. 

El sistema esta lista cuando la presión llega a ser menor de 

5tl0~Torr y generalmente, en condicionc>s normale'3 se alcanzan estas 

presiones en 1 hora. 

Los medidores de 1 a prcsi6ñ pirani se usan para "erif'.icar que el 

sistema de bombeo esta -funcionando correctamente. Las partes 

elementales del sistema ~e ajustan a las condiciones de predep6sito. 

Ya alcanzando la presi6n de vacio se procede abt i1· las válvulas de los 

tanques de gas Ar y N2 • Una de las precond1ciones de depósito es 

ajustar a cero los indicadores de -flujo de gas a utilizar, as1 como el 

cero del man6metr-o de la pres16n de capacitancia. estableciendo las 

propoi-c iones entre los TI u jos previamente. 

Enseguida se cierra parcialmente la válvula de conductancia 

variable, colocando el sistema de control de p1·esión en auto y 

dJ'-1Stando su "set point", Junto con la posición de la v:i.tvula de 

conducta.ne 1a varia.ble. para obtener la pres ion requerida. Les 



substratos se cubren con el obturador. para que en el momento que 

este encendido el plasma no lric1da directamente sobre ellos. ya Que 

•ntes del deposito se realiza una limpieza el! blanco. 

Es en esto1 etapa cuando se ene i ende 1 a fuente de pode,- de, e 1 

controlador de la fuente de potencia del plasmd y E>l interi-uptor del 

blanco. 

La lilbpieza del blanco de AJ y/o Ti, según el de la 

palicula a depositar consiste en, abrir la vAJvula que permite la 

entrada de el gas Ar a la e.a.mara. Se enciende el plasma durante 10 

min .. , después se le apaga v se <lbtP. Ja válvula que permite la entrada 

del otro Qas, en este caso Nz. Pot- lo que se vuelve a encender el 

plasma otros 10 m.ln., ensttguida se fiJíln l•s condiciones del depósito 

y se mueve el obturador deJando incidir el plasma sobre lus 

substratOs. Una ve'Z. que ha transcurrido &l tiempo de depósito se 

vuelve apagar el plasma. al igual que las partes del sistema asociado 

con el suministro de poder del plasma, se cierran las vAlvula!S que 

permiten la entrada de lo• gases a la e.amara y se a.paQ• el calentador. 

Dependiendo da la temperatura de depósito se deja transcurrir 

suF1c1ente tiempo pcu·a que el cambio de temperatura de lc:ls muestrns 

con el medio ambiente no sea abrupta. Después se ciarra l" val vula 

principal y se abr-e la válvula de venteo cnt1-e la c.\mara y la bomba 

mecAnica, vol viéndola a nuevamente. Por Ultimo se abre l• 

camara para retirar los substr•tos con las pe Ji cu las. 

S.2 SistP.ma utilizado para el Depósito por PLASMA ENHANCED CHEMlCAL 

VAPOR DEPOSITION CPECVD> de las Pel1culas de Nitruro de Titanio CTiN>. 

a> Descripción general del Sistema. 

El sistema en el cual -fueron depositadas las pel1culas de TiN, se 

muestra esquem.a.ticamente en la siguiente -fig. 5.2.A. Este es un 

sistema incandescente disef'l:ado y construido por los investigadores del 

Instituto de Investi9ación en Materiales da la Universidad Nacional 

Autónoma de Méx ice. Se construyo para preparar por la técnica de PECVD 

pellculas delgadas duras de TiN. La con-formación b.tr.sica del sistema es 

la siguiente: 

-Una cámara de reacc:iOn de acero inoxidable, la cual tiene una 

-forma de cruz orientada en un plano vertical, cuyos brazos son de 

150 mm de di ametro. 
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-Un termopar. 

-Un subsistema de suministro y d1str1buci6n manual de gases N2 , H2 
y Un burbujeador de TiCl..,. 

-Un aubsist.m.a d9 bombeo (bomba impulsora y bamba mecán1cii1). 

-Un subsistema da alimentación de aou.is para en.friar, la bomba 

impulsora y uno de los brazos de la cámara, ya que ah! esta el 

calentador". 

-Un calentador de substratos y un e.alentador para la linea de vapor 

""' nc1 •. 
-Un multimetro p.ara medir la presión y otro para el vcltaJe. 

-un gener"ado,. de r.f. 

-Un .. didor de pot&ncia r-f. 

-Un controlador de la vAlvula de oarganta. 

-Un sistema de •coplaauento r.f. 

-Un medidor de potencia. 

-Un medidor de acoplamittnto de impedancia re.fleja.da. 

-Un c.ed1dor-controlador de temperatura. 

-Una fuente de potencia de para el ionizador d~ N3 • 

b> Pr-ac:ed1m1erito y Operación del S1stema de PECVD. 

El prcc:edimiento general del "istema que tH! siouió par"a el 

depósito de las peUculas de T1N se describe a continuación. 

Se colocan los substratos de silicio, porta.muestras de vidt""io y 

en este caso J,a.n11inas de un acero Cr-Ni todos previamente limpiados 

sobre el porta-substratos calentado1- en posición central, para que el 

depósito se real ice directamente sobre las substratos. La colocación 

de estos se hizo usando pinzas limpias para evitar contaminarlos. Una 

vez colocados se cierra la camara veri.ficandc que quede completamente 

sellada y se coloca el termopar. 

DespUés se abre la 11 nea de agua que actua como reTr iQerante para 

la bomba impulsora y en uno de las brazos de la camara, se enciende la 

bomba mecánica, las tiras de al imantación de corriente para varias 

partas del sistema y se abre la valvula principal. Una vez que la 

pt""asión de la cámara es menor de 100 mTorr, 

impulso...-a y el calentAdor del substrato. 

enciende la bomba 

Ei sistema está listo cuando la presión de la cámara llega 

6*10-zTorr, enseguida se ajusta el baratr-on y el medidor-controlador 
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de la t-.np•r•tura P•ra •l depos1to, ddema.s se enciende el multJmetr·o )' 

el calunt•dor- c:t. Ja llnea de -fluJo de'l burbuJ&ador· de TtCli. J1qu1do 

(el c•lent•dor se utiliz• para mantener la linea de -FluJo a 

t.eperatura de aproxi..ad•mente 50°C, con el fin de qu& &l vapor de 

TiC1 11 no se condenseJ. Cuando se ha •lc•nzado l• temperatura de 

depósito•• procede abrir las ... a.lvulas de los tanques de gas H2 y 

H:a• Cada uno de los 9ases se aJustan por sep.trado al Flujo des&ado 

abriendo laa v41vulas asoc1adas a cada 9as. los flujos P.stan dados por 

medio de la -fórmula: 

Fi9Cerru • ~-iétl_ __ 
T1••g., 

T1••9. > ,. !L.!éEl_ 
Fl•eenu 

dOnd• /1.P es la subida de 1.a presión en I·a ca11tara • lTorr-, Fc9Clem, 

el Flujo en cm9 /Min. y K &s un Factor aproximadamente igual 

350cm9 seg. Torr-' que- se obtiene de: 

tatm • ., 760torr a nivel del mar. 

O. 76atm. :.: 580Torr en la ciudad de lbé>eico. 

K =-~2!.:.-~~!!LE!.~!!!.!~1Qé!...ZS!!!~l_!.J!!!!e.2.!!!Q~!:!9.:.l 
580Torr 

K es aprnximadanu~nte igual a 350cm8 seg Torr-s 

Para obtener el Flujo de giilS deseado se toma el tiempo para que la 

presión en la c4lmara suba 1 Torr, el cual se ajusta con un micrómetro. 

Va que se ha ajustado al Flujo deseado se cierra la válvula de Flujos 

de g•s. En el caso del vapor de TiCl ... tambi•n se abren las va.lvulas 

indicadas y se sioue el mismo procedimiento. 

Después de ajustar cada uno de los gaaes. se abren las vAlvulas 

de los <f"luJos de Q•& N2 y H2 y vapor da TiCli. <Natal)• Ver FJG. S.2.A. 

Enseguida se enciende el generador rF. se ajustan el contr-olador de la 

v.A.lvula de garganta a. las condi7iones de presión par-a el depósito. Una 

vez queo na hay cambios considerables en las cond2ciones de operación 

147 



se enciende •l .edidor de potencia rF y la salida del generador r·f. s"'° 

sube la potencia al valct· 1·equer1do en el medidor de potencia 1·f'. 

encendiéndose el plasma de la mezcla de ga~es .. ~! 

-didor de .u:oplamiento la impedancia re+lejada. para obtener el 

mlninio. 

Una vez que el plasma se ha establecidoF se deja transcurrir el 

tiempo de depósito requerido. Cuando se ha terminado el tiempo de 

depósito se apaga el plasma. al igual que las partes del sistema como 

el generador rf y el ,..didor de potencia rT. Se cierran las vAlvulas 

que permiten la entrada de los gases a la camara, axcepto la válvula 

de aguja "V" de TiCl .. <la cual permanece abier·ta para limpiar la linea 

la cA•ara de vapores residuales de TiCl .. > y se apagan lus 

calentadores ver FIG S.2.A. Oespuo"!!os de 10 m1n. se ciarra la vAlvula de 

aguja "V'° de TiCl .. y c:uando la t•mperatura del porta-substrato es 

aproximadamente de 50°C, se cu~rra la va.Jvula principal y se abre 

lentamente la vAlvula de ventea. Por último se abre la cámara y se 

extraeon los substratos con ~as pel1 cu las·. 

Debido a los resultados obtenidos en este sistema y mencionados 

Ja sección siguiente Fue necesario adaptarle al sistama 

ionizadar de N2 , para -facilitar la s1ntesis del compueo;to Nitruro de 

Titanio. El ionizador opera cuando no hay cambios considerables en las 

cond1ciones de operación (vll'r procedimiento antwrior> encendiéndose la 

-Fuente de potencia de: para el ioniz•dor y ajustándose a su condición 

de depósito erlcendiéndose al pl.!l.gma. Después se enciende el medidor de 

potenci• r.f. y •l r<f del gerwr•dor r.f., a• SIUbe la potenci• al valor 

requerido en el IJNl'didor de potencia rF, encendiéndose el plasma de la 

me::cla de gases y se ajusta el medidor de acoplamianto la 

impedancia re<flejada para obtener el mi nimo. Prácticamente el 

procedi1niento que se siguió es igual al descrito anteriormente. 

<Nota•>. Como el TiCl" es un liquido a temperatura ambiente y 

presión de vapor as de aproximadamente de 10 Torr. Entonces si la 

presión en la cámara es <lOTorr, es posible extraer el vapor de TiCl-. 

desde •l burbujeador. 
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5.3 Descripción de la Técnica de Preparación. 

Las pel1culas d., AlN y T1N Tuer.::in depositadas sobre pedazos de 

silicio cri&talino cortados con las sit;;iu1entes dimensiones: 

-Pedazos de silicio cristalino de 1/2 cm • 1/2 cm cortados de 

obleas de silicio tipo n. orientación C1J1), pulidos por una car·a y de 

300 mils de espesor. 

-Taebién se utilizó vidrio portamuestras de 1 cm de largo por 1/2 

cm de ancho y cilindros de a!Utl'linio comercial de 1.27 pulr¡. de largo y 

1/4 pulQ. de diámetro. 

Antes de depositar las peJ1culas de AlN v TiN sobre tas obleas, 

vidrio y cilindros se sometieron• un régimen de limpieza a base d& 

propano!, l i"'Piando cada uno de los sub"strato& con gasa. 

La Finalidad de esta limpieza Tue para que las superTicies de Jos 

sub&tratOs, sobl"'e los cuales se depositaran las pwlJ cuJas de AlN y 

T2N, quedar•n libre de grasa. Este régimen de limPi•Z• podrá parecer 

no eF1ciente, pero los ,-esultados obtenidos mul!stran que si, ya que 

las P,el!culas depositadas tienen buena adherencia a los substratos. 

5.4 Oescrtpción del Equipo utilizado para la Caracterización de las 

Pell cu las. 

5. 4. 1 Dureza. 

La dureza de las pellculas de TiN y AIN producidas por el 

sistema de Espurreo Reactivo Magnetr~n fue determinado por la técnica 

do indentaci<!ln microdureza Vicker& de&crita en la sección anterior .. En 

este caso se utilizó un .. tcrodurómatro marM.Jal de carga variable marca 

Leit:: Wetzlar, fft6':1clo 4801. la FIG .. 5.4.1.A muestra esquemáticamente 

la m.aquina de indentación. El empécimen se coloca la mesa de 

trabajo y el punto de diamante con i=orma cuadrada es bajado hasta que 

hace contacto con la muestra, el punto entre la superTicie con una 

Tuerza constante previamente seleccionada por el operador. La longitud 

de la dia~onal d&l cuadrado es medida por medio de un microscopio 

equipado con micrómetro ocular que contiene f=ilos movi les. La 

distancia entre los Ti los tndica en un contador calibrado en 

milésimas de mil 1metro y por medio de la fórmula: 

HV == 1. 854 * L I d
2 

obtiene e 1 númet·o de dureza de la pel icul a medida. 

Las mediciones de dureza tiene un 1 X de error aproximadamente •. 
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S. 4. 2 Desgaste. 

El desgaste de las pel1culas de T1N v AlN fue determ.Lnado por el 

mecaniscno de desgaste abrasivo mencionado en la seccion anter1or-. Pa1-a 

determinar el desQaste de las pellculas preparadas pot· ld. técnica de 

E!ipurl"'eo Raactivo t1.aQnetron fue necesario constru11- una má.quina para 

realizar- el mecanismo de desgaste abl"'asivc por Ft"dnr:e~co Castrcno"º• 

Amackto Ponce y la colaboración del Dr. Stephen Muhl. En la FJG, 

5.4.2.A sa 1auestra la ~quina de desgaste abrasivo, la cual cons1ste 

del J> un •otar de, 2Jun reductor 20:1, 3Jun di!!co de 

previamente templado y rev~n1do con du1-eza 60RC y 4) 

poder regulada. Adem~s sil uti l 1zo una balanza precisa 

:; 0.1 m9. 

fuente de 

prec1sion 

L• dete1-m1naciOn del desgaste se 1·ealizó, pesando previamente el 

cilindro de alum1n10 con la paUcul• depositada ll!n la balanza pr&cisa, 

antes de 1110ntarlo en el brazo di::? la mAquina de dea9asta (el nistema es 

parecido func1onA un tocadiscos>. La d•termtnación de la 

velocidad del diBco se hizo usando un -eetroboscopio, detarminandoBe 

que la velocidad era de 120 rev/min •• Lu990 con esta velocidad y el 

radio de la pista <el cual era variable) se calcula la distam:ia de 

desgaste que era de aproximadamente 2 Km.,por medio de la f'ormula: 

d(distancia) = ::rn * i-ev/min * tiempo 

Una vez pesado y montado Be apl ic• la c•rga sobre el brazo 

ejel"'ciendo un• presión entr-e el disco y la superficie de la pelicula 

del cilindro. Despllés se enciaride l• fuente de poder regulada, se deja 

transcurrir ol tiempo de desgaste y una vez. transcurrido se apaga la 

.fuente de poder regulada. Se dE!smonta el cilindro del brazo, se pesa 

nuevamente en la balanza y por diferencia de peso se determina el 

desgaste de la pelicula. 
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5.4.3 Rayos-X <Di.fracción). 

L•• medidas de r•yos-X fueron hechas uti l i;?:ando el método de 

polvo con un di.fract6inetro marca Siemens 0500/501 descrito en la. 

tMtCción •ntvrior <loa aMalisis .fueran hechos por un técnico en éste 

equipo). L• FIG. S.4.3.A muea.tra el equipo utilizado, el cual oper·a 

35Kv, 30 mA, produce una rad1ac10n CuKal, uso una velocidad de 

barrido iou•l a J.5°/mrn:· y un momocromador secundario de silicio. Por 

inedia 091 método de polvo se obtiene el esprctro d~ difracción y 

lOQr• identificar los coinpumstolii de las peUcul•s depósitadas, en este 

e.aso TiN y AlN sobre portamuestras de vidrio *· Se identificaron los 

COfftPUl!Stos compari.dolos patronas 6 standards ASTM 

( A.arican Sociwty -For Test1no Material• ) • Una vez que sm ha 

identificado el· compu .. to •• a.firma la eMistencia de la C04nposición, 

la estruCtur.a y l• .. t.-quiometria da l•• p•Ucula• de TiN y AlN. En lA 

sección de ret0ultados •• presentan algunos espectros da difra.cciOn 

t.1p1cot1 de l•s peliculas 

t Se utilizo como !lubstrato portamuestras de vidrio, ya que es 

material a•or.fo que no interfiere en la diTn1cciOn de rayos-X para un 

meJor analisis de las peltculas depositadas. 

5 .. 4.4 Elipsoml!'tria. 

El espesor y Rl, J nd1ce de refracción de las peUculas de TiN y 

AlN fue deter111inada por la técnica de elipsometri• descrita en la 

..cciOn anterior. En est:e ca!SO !le utilizó un elip&ómetro manual de 

angulo variable marca Gaertner, ·módvlo L117 qua utiliza como Tuente e 

luz un laser de Helio-NeOna con un haz de 1 mm de diAmetro, longitud 

de onda de 6328 A y con una potencia de aproKintadamente lmWatt. Los 

tamborRS que p•r•it.en rotar •l anéllizador o el polarizador de este 

elipsó-tro estAn graduados para medir 6..nt;iulos desde 0° hasta 360° con 

intervialos de 1° y adltmaB tienen una escala vernier que plilrm.ite medir 

ha.•ta d6cim•s de grado C.1°). El Anoulo de incidencia utilizado Tue de 

70º. Los valore• tanto del indice de r"eTracciOn como del a&pesor de 

las peliculas fueron : calculados tomando lecturas en diTerentes 

posiciol"Mttl de la peUcula obteniendo valores para el anali::ador y 

polarizador iniciales y Tina.le•. A1, Pi y Az, Pz respectivamente. Se 

sa.co un promedio de los valores obtenidos en el anal 1 ::ador y 
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FIG.5.4.3.A DIFRACfOMETRO DE RAYOS·X 
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polariza.dar iniciales y f'inales en la dii=erentes posiciones, 

introduc1endo 1PStos al progt"ama software de la misma marca Gaertner. 

Este prograaa calcula los .a.noutos tp y .6. base a l•s ecuaciones 

<4.4.10) y (4.4.11) descrit•s en la teoria y c•lcula el espesor y el 

lndtce de ref'raccion de las peliculas base en la ecuación 

el ipsCHMtrica <4.4 .. 7>, minimizando el error en Y' y .6.. 

La precisión da~ por Gaertner en la ntedida de &spesores 

mediante este el1.ps6-et.ro es de 2 .. 5 A hasta 10 A liebre el rango total 

de ..adidas C50'I· En cuanto c¡1.l indice dar re-fracción la precisiOn estA 

sujeta a -factores tales como: medida& de regiones di1-erentes en la 

pelicula y ca•b1os reales de la pelicula causados por f'actot"e<.:: 

flKternos a.abient.ales ca.o humedad y temperatura. 51 n embargo, 

Denciona. que l• precision y rep.roducibilidad son excelentes entre 

distintos oper•rios cuanto la. muestra no es movida y el instrumento na 

e1i alterado. Anterior.ente para la realización de una tesis de 

Doctorado en el IIH se calibro el eltp!iómetr·o con el f'in de encontr,;1r 

la incertidulftbre asociada a estas medidas. Tomando medidas 10 

dii=eranteti operarios sobre una misma pelicula p1·oporcionada por el 

-fabricante, se encontró una incert:.idumbre de un 5% en el espesor de Ja 

pelicula .. En cuanto a. la calibración esta f'ue dentro del rango de 

incertidumbre dado por el fabricante. de 1 .. 462 y el valor promedin 

encontrado -fue de 1. 465. 
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~.5 RelaciOn con lws Par.1metr~5 de Deposito. 

El trabajo experimental que llevo a ld obtención de pel1culas. 

puede dÍvidir -e.-; varias e+.:dpas cada una de ellas relacionada a los 

par.i.metros de deposito. 

PACVO. 

La primera et•pa conSistiO en la val"'iac:ión de los parámetros como 

proporción de gases, pres ion de dep6s1 to, potencia, temperatura. de 

substrato. tiempo de dE'pOsito, en los siguient~s rangos: 

FLUJOS Hz ~ü-100 N2 0-80 TiCl• 1-25 sc:c:m. 

PRESION 0.75-2.5 Torr. 

POTENCIA RF 2~-200 Watt. 

TEMP. 450-530 ºc. 
TIEMPO 10-105 M1n. 

Con la var-iac1on de los anteriores parámetros no se logro obtener 

el compuE!'sto estequ1ométr1co, ya que este tiena un c:aracteristico 

color dorado amari=.lo que es distintivo de su composiciOn y 

orientación: ni una reproducibilidad, esto es, por que después de cada 

pn ... eba les r·esLlta.dos var-iaban manteniendo las condiciones de depósito 

igualas de una prueba a otra; ni uniTorm1dad, ya que en la misma 

prueba se obtenía una gran variedad de resultados en di-ferentes parteg 

de la ::ona de deposito, probablemente debido a un Tenómsno de -flujo da 

fluidos que no per:nitia las mismas condiciones en todas las :zonas de 

reacción del reactor. 

En la segunda etapa se adapto al sistema un de-flector de gasas. para 

crear un -Flujo tur-bulento dentro del reactor y mejorar el mezclado de 

los gases dentro de este. Con esto se lograron obtener algunos 

depósitos con un ligera color dorado caracteristico del TiN, pero 

estos siguieron siendo no reproducibles ni uni-formes. 

En la tercera etapa introdujo al sistema un ioni::ador de 

nitrógeno con el -fin de -Facilitar la Tormación del compuesto TiN. Con 

esto no se lograron mejorar signi-Ficativamente los depósitos .. 

Después de hacer aproximadamente 50 pruebas no se obtuvieron 

depósitos adecuados para ser caracterizados, por lo que que se 

suspendió la producción de peliculas por este sistema. El anAl is is de 

Retrodispersión de Iones RBS, indicaba que lo que se estaba obteniendo 

era un depósito muy delgado de titanio que luego por acción del plasma 
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se nitruraba formando una pequef"ía capa de T1N. 

Espurreo Reactivo M.ignetron, 

En este equipo !.e depositaron dos materiales AlN Y Ti.N .. 

-Nitruro de Aluminio AlN. 

La primera etapa para el depósito de AlN consistió principd.lmenle 

en la variación de proporciones de Qases y corrientes de dep6sito 

dentro de los siguientes ranoos: 

PROPORCIONES DE GASES Nz -Ar 0-lOOX V 100-0X. 

CORRIENTE DE 0.2 A l.4 Amperes. 

Los resultados obtenidos en la va1·iaci6n de estos parametros Tue la 

identi-ficac:ion del compuesto estequiométrico AlN por madio de la 

técnica de diTracci6n de Rayos-X. Ademi.s, 

extremos de las proporc iane .. de los Q•ses 

encontró que en los 

obtoni an dep6ui tos de 

mala calidad, siendo la proporción de Qa9aG ideal una intermedia donde 

habia casi la misma proporción de Qas espurrenate y de gas reactivo. 

Los deposito• obtenidos ten1an buena adh~wenc:ia <no se de9prend1an en 

la prueba de desgasteJ y eran muy transparentes siendo esta una 

caracter1 stica del AlN estequiométrico y con orientacl6n 

cristalogt·J..f'ica definida. En la 5eounda etapa se adaptó un 

calentador de '!lUbstratos al sistema con objeto de mejorar aón má.s las 

propiedades de la ~elicuJa, se han hecho inv1rsti9aciones en las cuales 

.111 aumentat· la temperatu,-a a los substratos mejoraban los depósitos 

sionificativamente. Simultanemenle se realiz6 una limpieza por m•dio 

de plas•a al blanco con el fin de remover la e.epa alterada 

<contaminantes, aas.es adsorbidos. deTectos superficiales d&l blanco), 

con esto se aseguraba que antes de cada prueba el blanco estuvieYa en 

iguales condicionei=. 1n1ciales, lo cual implemento una muy buena 

rep1·oducibi 1 idad. También se hizo una limpieza de la atm6s.fera antas 

del espurnto con el fin de tener una atmósfera l impi& de gases ajenos 

al proceso de espurreo (ejemplo, oxigeno, vapor de aQua, C02, etc) y 

esto se hizo alimentando Ar al reactor por aprax. 10 min.. Por medio 

de la técnica de El ipsometrl a se encontró que el indice de re.fracción 

obtenido <GRAFICA 5.7.9> era similar las report&1.dos la 

1 i ter atura tz•.Zc:S.z?1, donde 

calidad para usos 6pt 1cos. 

invegtioaban paU cu las de AlN con 

1ambién se caracterizaron las pelle.utas 

por medio de técnicas de dureza y desgaste obteniendo resultados 
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satisf•ctorios v• que los dap6sitos presentaron una elevada dureza y 

una buen. retaistancia al desgaste. 

-Nitruro da Titanio TiN. 

Primera et•pa. En base a los resultados obtenidos del depósito de 

AlN, se siguió una metodolog1a· simi lat· para la investigación di.?l TiN. 

La cual consistió en l• ··variación de lcts proporciones de gasea, 

corriente y temperatura de substrato. 

manera1 

PROPORCION DE GASES AR-Nz 10-90Y. A 80-20Y.. 

CORRIENTE 0.4-1.0 Ampere&.. 

TEMPERATURA 25-500 ºc. 

de la siguiente 

Da igual manera •• encontró que la proporción dR o••es ideal era 

una interllNldi•, obteniendose buenos depósito&. TaMbi•n sa encontró que 

el aumento d• la temparatura mejoraba la estructUr• cri•talina do lou 

depósitos mejorando color dorado caracteristico del TiN 

estequiolltétrico con orientación crital.ogrA:Fica d•fintda., como lo 

indican los espectros de di-fracción de R1tyos-X. Los depósitos 

obtenidos eran adherentes con alta dureza y una elevada resistencia al 

desgaste (arriba de 2 km>. 

Tanto para el TiN y el AlN espurreados por la t-'cnica de l"fagnetron 

Reactivo, se encontró que al aumentar la potencia de espurreo se 

incr·ementaba la tasa de depósito y ademAs las propiedades de las 

pel1 cu las mejoraban. 
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S. 6 RESULTADOS. 

Resultados de Rayos-X CDi-Fracci6nJ 

C:ondicionea da los Depósitos para el AnAl1s1s de Di-fracc16n de 

Rayos-X. 

Tabla de Depósitos de TiN a 1 Amp. 

Depó&ito l<Na Pb =-•I041Torr 

BBl 50 3 

002 40 3 

CC3 40 3 

CCl 30 3 

ces 40 3 

001 40 3 

Pbr Presión Baae 

Bds Presión de Depósito 

td1 Tiempo de Oepós i to 

Pd =mTorr 

3 

3 

3 

3 

3 

3 

Tabla de Depósitos de AlN a 1 Amp. 

Depósito XN2 Pb -· =110 Torr Pd ~mTorr 

YI 40 3 

Zl 40 3 4 

Z2 50 3 4 

Z2 so 3 4 

td = •in. T• • ºe 
15 400 

15 !500 

15 400 

"' 400 

1:1 300 

1:1 2:! 

td = min. t• .. ºe 
33 250 

lhr 33 min. 250 

lhr 33 min. 250 

lhr 33 mtn. 250 

EnseQUida ilustramos alouno& de los espectro& obtenidos por el 

an.é.lisis de di-fracción, indicando Intensidades, Distancias 

Interplanares CFIG. 5.6.lA y 3.6.2A> y Or-ientaciones CFIG .. 5.6.18 y 

5.b.28). 

Como se observa en los espectros de dit=racción, los compuestos de 

TiN y AlN de depósito son ident1cos a los patrones ASTM 6-0642 TiN 

OSBORNITE, SYM <FIG. S.6.18) v 25-1133 * AlN ALUMINUH NITRIOE <FIG .. 

5.6.28) con los cuales se identi-f1ca el compuesto depositado. 
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FIG. 5.6.lA ESPECTRO DE DIFRACCION NI'IRURO DE TITANIO. 

La clave de Al-A6 y de Bl-B6 in:lican los picos correspondientes 

a una distancia interplanar y a una intensidad. AdernAs, para 

cada uno de ellos se seOala su máximo con el final de la linea 

y a la izquierda se indica la nuestra del espectro de difracción 

del dep6sito. (ver tabla de dep:Ssitoe de T1N a l Amp.} 

A. continuacl6n reportamos loe valores obtenidos. 

Oist. Interpla. lntens. Clave Dist. Interpla. Intens: 
2.4458 563 Bl 2.1172 142 
2.4447 456 B2 2•1229 248 
2.4436 366 83 2.1202 475 
2.4493 341 B4 2.1260 692 
2.4524 192 B5 2.1227 1929 
2.4466 95 B6 2.1219 1572 
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Standard 6-0642 '1'i11 OSBOONI'm, S~ 

FIG. S.6.18 ~ O& DIPRACCIO NI'IRURO DE TITANIO. 

La. clave de Al-A6 y de Bl-86 indfcan lOs picbs ·correspondientes 

a la orientación ( 111) y { 200} • Además, para cada uno de el.los 

se .señal.a su máxi.JW:> con el final de la linea y a la izquierda 

se indica la 111.lC::ltra' del espectro de difracci.6n del depósito. 

<""'" tabla de depósitos de TiN a l """'· ) 
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FIG. S.6.2A F.SPECTRO DE DIPRACCIOO NI'l'RURO DE AWHINIO. 

La clave de Cl-C4 y de Dl y D2 in:lican los picos correspondientes 

a una distanci~ interplanar y a una intensidad. Además, ... para cada 

uno de ellos se señala su máximo con el final de la línea y a la 

izquierda se in::lica la mu'79tra del. espectro de d.if~accl6n del de

pósito. (ver tabla de dep6sitos de Al.N a 1 An-p.) 

A continuación reportarros los va.lores obtenidos. 

Dist. Int;crpla. Intens. Clave Oiat. ~terpla. Intens. 

2.4861 264 Dl 1.4109 149 

2.4851 642 02 1.4109 ali 
2.4876 1285 

2.4837 2951 
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FIG. 5.6.2B ESPEX:'IRO DE DIFRAOCIOO NI'I'RURO De AU»tiJnO. 

La clave de Cl-C4 y Pl y DZ in:lican los pic:ns correspon9.ientes a 

la orientacl.6n {002) Y (103). i\demás 6 para cada uno de ellos se 

señala se máximo con el final die la linea y a la izquierda se 

indica la nuestra del espectro de difracc1ón del dep6eito. (ver 

tabla de det'6si tos de AlN a l Amp. ) 
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5. 7 Disc:usion de lo'!S Resulta dos. 

PACVD. 
Como '!Se mene i ona la SecciOn anterior. Los dep6sito'!S obteniC:los no 

-fueron susceptibles de caracter i ::ar. 

ESFURREO REACTIVO MAGNETRON .. 

Rayes->:. 

-TiN. 

La estr·uc:tura cr1st.alina c:omposic1an qu1mic:a del TiN -fueron 

inV"estigadcs poi- difracc::ion de rayos-X. Los espectros de difracción 

mo'='i:raoos nos indican la presencia de TiN estequiométric:o con un 

~ustema cúbico y orientaciones <200) y <1111. En los espectros sa 

denota ur.a tendencia rillaci.onada con los par~metros de depósito como 

proporc1tin de gases y tempe1·atur-a de substr-ato.GRAFlCAS :5.7.1 V 5.7.2. 

a) Or1entac1on (~00). 

De ac:..ierdo a los datos extra.idos de los espectros\ se observa una 

fL1erte tendencia a una or1entaci6n preferencial (200). TambiGn 

er.contri:. que con el aumento de la temperatura ge incrementaba la 

tendencia hacia esta orientación. 

bi 01·1ent.a.c1or (lil) 

La tendencia hacia esta orientacion disminuye tanto con 

1nc:remento de la t&?mpet·atura como con el aumento del nitrógeno en la 

me=:cla de gases. 

Debemos mencionar que estas orientaciones dan simultaneamanta y 

que unas de el las tiene mayor in-fluencia que la otra dependiendo d• 

las c:ond1c1ones dEF depósito. 

-AlN. 

Los resultados obtenidos de los espectros muestran la presencia de AlN 

con or-ientaci6n pr-eTerencial <002) correspondiente a un espaciamiento 

de 2. 49 A. Esto de acuerdo a las tarjetas ASTM. La p11Ucula de AlN 

tiene una estructura de HCP con el eje e normal al plano del 

substrato. La tendencia a esta orientaci6n aumenta con el incremento 

de la proporción de nitrógeno en la mezcla de gases .. GRAFICA 5.7.3. 

La proporción de gas reactivo N2 a gas espurreante Ar e~ impor-.tante 

para lograr la composición estequiométrica deseada as1 como la 

orientación preferencial de la estructura. Esto es debida a los 
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.-c.anismos que operan en el proceso de espu.-r·eo. donde una adecuada 

combinación de los ~,;ases es vital para obtener una pelicula .:tpttma. 

L• temp•t"atllra también af'er:::ta en la .fo1-mación de una estr·uctura 

orientad•, Y• que R• un parámetro que inFluye en la nucleac16n y 

crecimiento de las estr-ucturas y produce alineacion de estas en la 

etapa de coall!'SCenr:::ia. 

El bombardeo de partlc
0

ulas tdmbién produce cambios &strur:::turales ya 

que r"eacomoda la estructura al eliminar" .i.tomos unidos por enlaceo;. 

d6bi les que se encuentran f'uera de su lugar en una estructura 

cristalina deFinida. El aumento de la potencia incrementa el bombardeo 

de particulas, lo cu•l pCdri a pr"oéucir, en algunos casos, mejoras en 

la estructura dtt lils peUculas como s11 mencionó en la par"te de 

R•lación de Pa,.Ametros de Depósito. En investir;;i•cione• Tutu,.as podrta 

aplicarse polarización a los substratos intensificando el bombardeo de 

iones y otras p.;art.f cu las, con el Fin de l!tlltudiar los ef'ectas sobre las 

peli cu las y los substr"tos. 

Dureza. 
El comportamiento de la dureza para la• pel1culas de TiN y AlN se 

e>cpl ica de la siQUlente manera: 

-Encontramos que inc,.eflt&ntando la temperatura del substrato aumenta 

la dureza. y esto es debido a la mejora la perf'ección de la estructura 

critalina y al f'or-talecimiento de los bordes de r;;irano por el reacomodo 

de los esfuerzos pres•ntl!'st en la est~uctur"a. Sin emba,.go, por encima 

de los 400ºC la dureza disminuye probabl.-menta a causa de la deserción 

de nitrógeno alterando la estructura .. GRAF"ICA 5.?.4. 

La p,.oporciOn d. gases esta asociada a la incorpo,.ación de deFectos 

como vacancias y at,.apamiento de gas•s lo que altera la estructura de 

la pelicula. Los resultados muestran que una mezcla con 40%. de N2 Y 

60%. Ar a temperatura de substrato de 400°C hay una 

~ncorparación de deFectos y debido a esto se obtiene una m.\xima 

dureza. GRAFICA 5. 7. S. 

Una elevada tasa di!' depósito inf'luye en la dureza ya que p,.oduce 

condiciones de crecimiento de pelicula fuer"a del equt l ibrio dando 

lugar a 1rstructuras de grano f"ino aumentando la dureza. 

El bombardeo iónico esta relacionado con la du,.eza ya que disminuye 

el tamano de grano elevando la Dureza. 

Es de importancia sef'l'alar que la carga de indentaci6n es un Factor 
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importante en la determin"'°c.1ón de la durezd. Ur1a carg., e>-1ces1va pl.1ede 

daf'iar la pellcula dando durezas muy U<lJ<lS y muy baJd pt oduce 

huellas de indentac1ón muy pequefias. dif1c1les de medir, v por lo tanto 

durezas muy alta&; debido a este efecto se ut1 l 1Zdt on c..tr IJd<;; 

intennedia~ <tSgr para AlN y 2'5gr para T1N>. Podemos mencionar que 

obtuve una dureza de ::;090 HV par· a una pel 1 c:u la de T iN con 1 as 

siguientes cond1ciones: 40Y. N2, 60% Ar, Ts•4oo0 c, con un espesor de 6 

micras, dure;;:.dS simi la1·es r,an sido repor tci.das en la l 1te1·atur·a ¡iara 

este material. En todos los c::asos la profundiad de- indentancion fue 

menor que el espesor dP la pell c::ula. que condic1on pa1·a la 

prueba de dureza en el .ar"ea de pel1 cu las delgadas. 

Desgaste. 

Los resu l todos de desgaste de mt•estras con el deposito 

comparados con un especimen sin recubrimiento de alum-inio comercial, 

con el cual se encentro una per d1 da de peso de 3mg bajo l .. '> 

condiciones de pr·ueba e5peci.f1car.Jds. 

El desga5te, al igual que la dur·eza. se ve af=ectado por los mismos 

fcu:tor·es anteriormente mencionados comos 

-Esteq\..1iometr1a y or1entaci~n p1·eferenc::ial. 

-Temp. de substrato. 

-Tasa de deposito. 

-BÓmbardeo iónico. 

Todo lo anterior asociado al p1·oce50 de espurreo y a los fenómenos 

ocurridos durante la nucleaci6n y c:recimieto de la pmlicula. 

Lo~ resultado& de desQastv 9ie muestran en las GRAFICAS 5. 7. 6 y 

5.7.7, para nitr..&ro de titanio y nitruro de aluminio respectivamentt:=. 

Es de •itpec1al 1mportanc:ia mencionar a los defectos estructurales 

ya que estos participan dtrcctamente en el mecanismo de desgaste que 

involucra la creación y propagac iOn de ft·acturas, creación de crateres 

en donde el material a proteger queda expuesto al medio abrasivo. En 

los bordes de estos crateres hay una gran concentración de carga lo 

cual va er·osionando la pellcula. Lo ant:.erior se presentara en mayor· 

menor medida debido a la cantidad de de.fecto5 estt·ucturales en la 

película. 

El ipsometrl a. 
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Util1z-amos esta técnica para determinar la tasa de depósito para 

TiN y AlN. y el indice de r:e-Fracción para este Ultimo. Los resu,!tados 

se muestran en las GRAFICAS S.7.8, 5.7.9 y s.7.10. Estos fa~tores 

estan relacionados con: 

-La potencia sum1n1strada al ca.todo, un aumento de esta incrementa la 

cantidad deo material eró'!lionadc del catodo con un consecuente •Umentc 

de 1 a tasa de depós1 to. 

-Prooorc ión de gases y temperatura de substrato, un adecuado ajuste de 

estos aumenta la si stesis del compuesto a depositar. 

-La estruc'::ura. la compos1ci6n y los de-fectos presentes en l& pelicula 

deter~inan las prop1edadas ópticas del· material. 

Los resultados obtenidos para el 1 ndice de re-fac:cciOn de AlN 90n 

similares a los reportados en 1 a 1 i teratura. 
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CONCLUSIONES 

178 



CanclusJ.ones1 

PACVD. 
-En la Técnica da Dep6sito Ouimico de Vapores Asistido por Plasma 

<PACVO>, se encentro que la falta de reproducibilidad y ·la inadecuada 

sintesis del compuesto' Nitruro de Titanio debla a complejos 

f'enomenos de -Flujo de -Fluidos dentro dal raactor que no eran 

suceptibles de control.ar. 

ESPURREO MAGNETRON. 

-Se encontró que la -formación de loSi compuestoa estaba muy 

rvlacionada ccn una temperatura de depósito adecua.da: y una propot"c:ión 

def'inidi'.I de gases, par~metros en los cuales 101;1raban las 

condiciones optimas para las peliculas tanto de nitruro de titanio 

como de nitruro de aluminio. Las propiedades de loss recubrimientos 

muestran su a! ta calidad. 

-Las pell~ulas obtenidas por la Técnii::a de E9purreo React.ivo 

boje las condicc1ones óptimas, adherentes, 

rei:roducibles, uni-Formes. ademas de mostrar una eleva.da resistencia al 

desgaste y dure::a. Estos recubrimientos son capaces de elevar la vida 

de un componente hasta 30 veces. 
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