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RESUMEN

El presente trabajo tiene por objetivo principal llegar a una mejor comprensién de la
anera en que los diferentes parimetros de dep6sito influyen en la calidad de las peliculas de
nitruro de aluminio preparadas por espurreo reactivo con magnetrén. El trabajo se ha
estructurado de la siguiente manera:

En la introduccién se menciona brevemente la importancia de las peliculas delgadas y sus
aplicaciones; asi como el interés que ha existido en los compuestos nitrurados de los grupos
II-V en particular sobre el nitruro de aluminio, también se presentan algunas
consideraciones sobre la técnica de espurreo reactivo.

En el capitulo primero se presenta una discusion elemental sobre el fendmeno de espurreo
y los principales procesos fisicos que ocurren durante el depdsito de las peliculas.

En el segundo capitufo se discuten brevemente las técnicas ecmpleadas para caracterizar
las peliculas obtenidas. Siendo el nitruro de aluminio un material poco estudiado en el
Instituto de Investigaciones en Materiales dicha caracterizacién se realizo a un nivel bisico
contemplando la tasa de depésito, composicién elemental, estructura cristalina, fndice de
refraccion y brecha prohibida.

En el tercer capitulo se describen el sistema de espurreo usado asi como los aparatos
empleados en Ja caracterizacion de las peliculas. También se registran las condiciones de
preparacion (presion, temperatura, etcétera) de las peliculas ebtenidas.

En el cuarto capitulo se reportan los resultados de la caracterizacion de las peliculas
.producidas asi como los resultados de un estudio elemental del plasma en términos de
voltaje y flujo de gases contra corriente.

En el capitulo quinto se discuten los resultados obtenidos y su posible interpretacién, Las
conclusiones derivadas de este trabajo se exponen en el capitulo sexto. Se encontré que es
posible producir peliculas delgadas de nitruro de aluminio de buena calidad de manera
reproducible mediante Ia técnica de espurreo reactivo con magnetrén y se determinaron las
mejores condiciones de preparacion. Sin embargo, es necesario realizar un mayor esfuerzo
encaminado a reducir la dispersion en los valores del indice de refraccion. También se
encontraron algunas correlaciones entre los parametros de deposito y las propiedades de las
peliculas depositadas, se han desarrollado algunas explicaciones tentativas de los
comportamientos observados, pero es necesario realizar una caracterizacion formal del
plasma (densidad y energia de las especies, flujo de energia hacia los substratos, etcétera)
para dar consistencia a estas hipotesis o en su caso formular otras mejores.

Finalmente se presenta una serie de apéndices cuyo objetivo es presentar las ideas basicas
en que se fundamentan tres de las técnicas de caracterizacion empleadas: elipsometria,
retrodispersion de Rutherford y espectrofotometria,



INTRODUCCION

PELICULAS DELGADAS

Se emplea el término "pelicula delgada” para denotar un material con poco espesor
(<lum). En la actualidad los materiales de este tipo encuentran numerosas aplicaciones en
distintas 4reas de la produccion industrial. Quiz las aplicaciones mas cercanas a la vida
cotidiana sean las estéticas, en las que la principal utilidad de la pelicula delgada es dar un
aspecto agradable a la vista y al tacto. Como ejemplos de aplicaciones estéticas podemos
mencionar el chapeado de articulos de joyeria y relojeria, el recubrimiento de vidrios
arquitecténicos y el metalizado de partes automotrices.

En general las peliculas delgadas encuentran aplicaciones cn lugares donde se requiere un
recubrimiento protector, ya sea éste térmico, mecdnico, Optico, o eléctrico entre otros. Pero
més ain, las peliculas delgadas son una parte fundamental de la industria electrnica donde
se emplean en la fabricacion de circuitos integrados, sistemas de almacenamiento de datos,
recubrimientos fotosensibles para panitallas de computadora, etcétera. En respuesta a la
importancia que han tenido las peliculas delgadas en ¢l desarrollo de tecnologia de frontera
s¢ ha realizado un gran esfuerzo por estudiar los mecanismos que intervienen en su
formacion, asi como en mejorar las propiedades de las peliculas obtenidas, En este sentido
son cada vez mayores las demandas que debe satisfacer un material con aplicaciones
tecnologicas potenciales.

IMPORTANCIA Y UTILIDADES DE LOS NITRUROS DE LOS GRUPOS I1I-V!

En los tltimos aflos el estudio de peliculas delgadas de materiales nitrurados ha tenido un
enorme interés ya que presentan excepcionales propiedades eléctricas, asi como una buena
estabilidad mechnica y térmica.

Los nitruros de los grupos II1.V (AIN, GaN, InN) han sido considerados por mucho
tiempo como sistemas prometedores para desarrollar dispositivos semiconductores con
aplicaciones optoelectrénicas 2. En teoria estos dispositivos pueden funcionar de manera
parecida a los empleados actualmente en longitudes de onda del infrarrojo (IR), rojo y verde
que son fabricados usando compuestos de GaAs y InP, con la diferencia de que su rango de
operacion corresponderia a los colores azul y ultravioleta (UV). Esta region del espectro
electromagnético tiene gran importancia tecnoldgica y pocos esfuerzos por desarrollar una
tecnologia de dispositivos semiconductores activos en dicha region han tenido éxito. Si el
rango actual de operacion de tales dispositivos se pudiera extender hasta estas longitudes de
onda, los componentes semiconductores podrian emitir y detectar los tres colores primarios
del espectro visible lo que produciria un gran impacto en las aplicaciones a imigenes y
gréficas. Otra region de gran importancia ocurre para longiludes de onda entre 240 y 280
nm (~ 4.75 eV), en ella, la absorcion por ozono hace a 1a atmdsfera casi opaca por lo que !as
comunicaciones espacio-espacio en ests banda estarian resguardadas de interferencia
proveniente de la tierra. Como la mayoria de los semiconductores de brecha amplia, se
espera que los nitruros presenten mayor resistencia a la radiacion de alta energia
comparados con ¢l GaAs y el Si, lo que los hace atractivos para aplicaciones espaciales.



Mucho esfuerzo se ha hecho desde la década de los 60's para crecer y caracterizar
pelicuias delgadas de GaN, AN, InN y sus compuestos. Aunque e! éxito alcanzado por los
nitruros es sorprendente, aln falta mucho para colocarlos como los candidatos principales
para desarrollar dispositivos con emisidn en el azul o UV. Hay necesidad de un estudio
tedrico mis profundo de estos materiales. Son necesarios cilculos de Ia densidad de estados,
1a masa efectiva de los portadores de carga, Ja energia total, etc. Muchas de las técnicas que
han sido desarrolladas para el estudio de semiconductores como Si y GaAs deberian ser
aplicadas a estos casos. Entre las propiedades de estos compuestos que no han sido
plenamente caracterizadas estén la conductividad térmica, el coeficiente de expansidn
térmica, sus propiedades eldsticas, la dependencia del indice de refraccion y la constante
dieléctrica con la longitud de onda, asi como cantidades que pueden ser ms dificiles de
medir; masa efectiva de los portadores de carga, localizacién del minimo en la banda de
conduccion indirecta, etcétera,

A nivel experimental se debe buscar un material dopante tipo p adecuado (se ha usado
Mg para dopar GaN), asi mismo se debe buscar un método 6ptimo de ataque de estos
compuestos y el desarrolio de tantos dispositivos como sea posible.

NITRURO DE ALUMINIO.

El nitruro de aluminio presenta propiedades fisicas que lo hacen muy interesante.
Destacan su gran brecha prohibida (6.2 eV) 1, su alta temperatura de descomposicidn
{2490°C) y su buena estabilidad quimica (es estable en el aire hasta 700°C) 3. El nitruro de
aluminio es uno de los materiales piezoeléctricos mas prometedores debido a su velocidad
ultrasonica, bajas pérdidas aciisticas y gran factor de acoplamiento piezoeléctrico, por esto
es.considerado como un candidato ideal en la generacién y deteccién de ondas acisticas
superficiales y de volumen 4. Su buen acoplamiento térmico con ¢l 5i y el GaAs hace
posible considerarlo como un material aislante para dispositivos electrénicos basados en
estos materiales 6,7 Sin embargo, el mayor interés en el AIN se debe a las propiedades de los
compuestos con GaN que permitirian la fabricacién de dispositivos épticos basados en la
mezcla AlGaN activos del azul al UV.\2 7

Entre los nitruros de los grupos II-V, el AIN no es un material particularmente facil de
estudiar y muchos investigadores han dirigido sus esfuerzos hacia el GaN, Debido z la alta
reactividad del aluminio s requiere de un material de alta pureza y un ambiente libre de
oxigeno para obtener peliculas de buena calidad !, En especial sus propiedades 6pticas asf
como las posibles aplicaciones en la tecnologls de dispositivos semiconductores
optoelectronicos parecen no haber sido investigadas con detalle.

ESPURREO REACTIVO CON MAGNETRON

En la actualidad existen diferentes técnicas de depdsito de peliculas delgadas, cada una
presenta ventajas y desventajas que deben tomarse en cuenta para una aplicacion dada no
s8lo en funcién de su costo, sino considerando las propiedades requeridas de la pelicula que
se desea producir. Entre las técnicas de preparacién més conocidas se encuentran el deposito
quimico de vapores, la evaporacidn témmica, la epitaxia de haz molecular y e! espurreo.
Hacer una comparacién de cada una de estas técnicas esta fuera de las expectativas de este
trabajo, por lo que sdlo se considerarh el caso del espurreo.



En general la preparacion de peliculas delgadas usando la técnica de espurreo encuentra
aplicacién en situaciones donde se requicren peliculas con alguna de las siguientes
caracteristicas:

Peliculas multicomponentes
Crecimiento epitaxial a baja temperatura.
Buena adhesion.

Espesor uniforme sobre una gran drea.

El espurreo no es una técnica adecuada para preparar depositos en los que:

El material fuente no se puede obtener en forma de una placa delgada.

Se requicren peliculas muy gruesas (las tasas de depdsito por espurreo son
normalmente menores a 2000A/min.)

El substrato es muy sensible a la presencia del plasma (bombardeo atomico y
electrénico, etcétera).

Una de las propiedades mis relevantes del espurreo es su versatilidad, se han usado
sistemas con distintas geometrias como son conica, plana y cilindrica, con las cuales es
posible depositar peliculas uniformes sobre una gran variedad de substratos, ademds, con un
s6lo material fuente es posible depositar una variedad de peliculas simplemente usando
distintos gases, por ejemplo a partir de aluminio se pueden depositar peliculas de Al, AIN y
Al,0, simplemente cambiando la composicion de los gases que intervienen en el proceso.

Los sistemas de espurrec con magnetron han sido ampliamente usados en la produccion a
gran escala en las (ltimas décadas, sus aplicaciones incluyen desde peliculas para la industria
microelectronica, recubrimientos anticorrosivos o de aislamiento térmico hasta
recubrimientos estéticos para vidrio arquitectonico y de sutoméviles.

El mecanismo de formacion de las peliculas por espurreo reactivo con magnetrén es muy
complejo ¢ incluye el proceso de espurreo, la fisica y quimica de plasma, el transporte de las
especies espurreadas, la cinética de crecimiento de la pelicula y ¢l bombardeo atomico de la
pelicula depositada. Todos estos fenémenos interaccionan entre si y afectan las propiedades
de las peliculas producidas.

El espurreo reactivo con magnetrn no es una técnica simple de depdsito de peliculas
delgadas pero si una técnica poderosa cuando se usa adecuadamente.



CAPITULO 1. DEPOSITO DE PEL{CULAS POR ESPURREO REACTIVO CON
MAGNETRON, 2310

El término espurreo se aplica al proceso por el cual los atomos de un material solido son
removidos debido al momento que les es transferido por particulas energéticas cargadas, las
cuales son proporcionadas por un plasma que se encuentra cercano al material.

El depésito de peliculas por espurreo se observd por primers vez en 1852 por W.R.
Grove. Esta técnica se uso en la década de los 20's para preparar recubrimientos reflejantes,
pero fiue abandonada en favor de la evaporacion térmica al mejorar la eficiencia de las
bombas de vacio. Es hasta la década de los 50's cuando fos faboratorios Bell con el
desarrollo de un nuevo material, Ta,N, dan impulso a la investigacién de nuevos materiales
en forma de pelicula delgada empleando esta técnica.

i1 Descripeion de la técnica,

Un sistema de espurreo convencional tipo diodo consta esencialmente de una cimara de
reaccién que contiene un gas a baja presion (generalmente argén), un electredo negativo
{célodo) y finalmente, un calentador que mantiene los substratos a la temperatura requerida.
El material que se desea espurrear, recibe el nombre de blanco, se coloca sobre el citodo
frente al calentador. Ei plasma se inicia aplicando una diferencia de potencial entre el citodo
y las paredes de la cémara las cuales estin conectadas a la tierra eléctrica.

TLINTE DE VOLTAU, (NLGATIVO)

NEANCO (HULNTE)

'LASMA

PORTA-SUSTHA TS

CAMAKA tb]
DI ¥ACIO

BUMANAS
DL VACIU

FULNTES BIL CAS
DLASIURRLO

a) b)

Figura 1.1 a) Dibujo esquemdtico de un sistema de espurreo tipo diodo, un sistema de
espurreo planar con magnetrdn se forma afadiendo un cdtodo tipo magnetrdn. b)
Diagrama de un cdiodo plano lipo magnetron, las lineas curvas indican el campo
magnético.(fomado de la referencia 10)



La figura 1.1 muestra un esquema simplificado de un sistema de espurreo tipo diodo, un
sistema de espurreo con magnetrén se forma incorporando un iman permanente colocado en
la parte posterior del citodo de tal manera que exista una region frente al citodo donde el
campo magnético sea paralelo a la supesficie del blanco y forme un camino cerrado.

Para entender mas claramente el efecto de afladir un iman en la parte posterior del
catodo, consideremos ¢l movimiento de una particula con carga q y velocidad v que se
mueve en presencia de campos eléctrico E y magnético B. La fuerza F que actia sobre tal
particula esta dada por:

F=q(E+vxB) Ly

A esta fucrza se le conoce como fuerza de Lorentz. La érbita que sigue la particula se
encuentra usando la ecuacién (1.1) y la segunda ley de Newton:

F=m (1.2)

La cual relaciona la fuerza que. actia sobre una particula con la aceleracion que
experimenta.

Se pueden analizar de manera sencilla algunos casos especiales que ilustran el
movimiento caracteristico de las particulas en un sistema con magnetrén:

2) E= conétmte, B=0.

En este caso la particula experimenta una aceleracion constante en la direccion de E
dada por

a=qE/m (1.3)
b) E =0, B= constante.

Sean v, y v, las componentes de la velocidad paralela y perpendiculares al campo
magnético, si v,, es cero, la particula describe una érbita circular de radio r dado por

r=mv,/qB , (14

donde B es la magnitud del campo magnético B. En términos de la energia cinética de la
particula (E, = ¥2mv,?) se puede expresar el radio de Ia 6rbita como:

2mEQ)*
r=(—;ﬁl‘ . (1.5)

En un sistema magnetron tipico B = 100 G (0.01 T), por lo que los radios de las
orbitas seguidas por electrones con energias de 100 y 1000 eV, son 2.4 y 7.5 mm
respectivamente. En comparacion, iones de cloro (CI") con iguales energlas, tienen
orbitas con radios de 62 y 197 cm. respectivamente. Al aplicar este resultado al



espurreo con magnetron se encuentra que los electrones tienden a seguir orbitas
circulares mientras que para los jones el efecto es despreciable. Como resultado hay un
confinamiento de los electrones en una regién cercana al citodo.

Como la componente paralela de la velocidad (v,) no es alterada por ¢l campo
magnético, el movimiento de la particula cuando ésta es diferente de cero ocurre sobre
una hélice.

¢) E = constante, B = constante.
Si E es paralelo a B se tiene un caso semejante al anterior, pero las particulas

experi una acel te en la direccion paralela al campo magnético por
lo que ia altura de [a hélice aumenta constantemente.

En el caso en que E sea perpendicular a B las particulas tienen un movimiento de
deriva perpendicular a E'y a B de magnitud v, dada por:

Vs =EB (L6)

Esta velocidad de deriva se suma al movimiento helicoidal y es independiente de la
carga y la masa de Ia particula.

En general, el movimiento de las distintas particulas cargadas en un sistema magnetrén no
es tan simple como se ha descrito. Debemos recordar que los campos eléctrico y magnético
empleados no son uniformes, esto crea velocidades de deriva adicionales que dependen de la
masa, la carga y la velocidad de la particula, Ademas, el plasma es un estado rico en
fenémenos ondulatorios lo que puede producir fluctuaciones con el tiempo de los campos
considerados. Otro efecto que no puede despreciarse eg la interrupcion del movimiento de
las particulas originado por las colisiones entre ellas.

En un sistema con magnetrdn, los imanes se colocan de tal manera que existe una region
sobre la superficie del citodo donde el campo magnético es paralelo a la superficie del
blanco y por lo tanto, perpendicular al campo eléctrico. Las geometrias que han sido
empleadas en la construccion de estos sistemas son multiples, existen magnetrones
cilindricos, planos, de cétodo hueco, etcétera. La caracteristica comun a todos ellos es que
la region de campo magnético paralelo al blanco siempre forma un camino cerrado (ver
figura 1.1). Debido al efecto combinado de los campos magnético y eléctrico, los electrones
del plasma siguen trayectorias cerradas lo que produce un aumento en la densidad de
electrones en la region cercana al blanco. La razon para que esto ocurra es que bajo iguales
condiciones, la densidad depende de la tasa de pérdida de electrones, en un sistema con
magnetrén, fos electrones son confinados y la tasa de pérdida baja. E! aumento en la
densidad de electrones incrementa el nimero de ionizaciones que ocurren, io que permite
originar grandes corrientes aplicando voltajes relativamente bajos entre los electrodos.
Como ya se indicd, el efecto del campo magnético sebre los iones es despreciable debido a
su gran masa. La tabla 1.1 muestra algunos valores tipicos de los pardmetros de operacion
de un sistema tipo diodo y un sistema con magnetron.



Parimetro Sistema tipo Magnetrén.!  Sistema tipo Diodo.
Corriente 5 Amperes. 0.5 Amperes.
Voltaje 500 Volts. 2500 Volts.

Presion de trabajo 1 2 40 mtotr 15 2 200 mtorr.

Tabla 1.1 Valores tipicos de los pardmetros de operacion de un sistema de espurreo con
magneiron y un sistema de espurreo tipo diodo.

Las principales ventajas del sistema con magnetron respecto a un sistema tipo diodo son:

- El sistema con magnetron opera a presiones menores y esto facilita el transporte de los
dtomos espurreados hacia el substrato.

- Se pueden obtener mayores tasas de depsito, ya que disponer de mayores corrientes se
traduce en un aumento del namero de iones que colisionan con el cdtodo y por lo tanto del
nimero de atomos espurreados.

Para entender los procesos que ocurren durante ¢l deposito por espurreo se requiere un
conocimiento del plasma y de los fendmenos que ¢n €] se presentan, En la actualidad el
estudio y anélisis del plasma es una parte importante en el estudio del depdsito de peliculas
delgadas de alta calidad. Entre las principales técnicas de analisis de plasmias cabe destacar la
Espectroscopla de Emision Optica (OES del ingles optical emission spectroscopy) que
permite identificar las especies exitadas presentes y Ia prueba Langmuir que permite estimar
1a energia media de las especies cargadas (jones y electrones) asi como su densidad 1.

1.2, Plasmas '2

Un plasma es un gas con un cierto grado de ionizacion, es decir estd compuesto de
especies neutras y de especies eléctricamente cargadas, el témmino especie designa una
particula del plasma que puede ser un &tomo, un electron, una molécula, etcétera.

Existen muchas técnicas de preparacion de peliculas delgadas (y de tratamiento de
superficies) que involucran Ja presencia de un plasma, entre Jas mas comunes se encuentran
el depbsito quimico de vapores asistido por plasma y el asistido por plasma remoto, el
depdsito por citodo hueco y el espurreo reactivo.

En general las propiedades de un plasma dependen fuertemenie de aspectos como son
tipo de atomos y moléculas presentes; densidad y energia de los constituyentes y grado de
ionizacion. Sin embargo existe una caracteristica universal de los plasmas: la libertad que
tienen las particulas cargadas para moverse en respuesta a cualquier campe eléctrico, este
fendmeno ocasiona que la intensidad de dicho campo disminuya. Por ejemplo, si ponemos
una carga de "prueba” en un plasma, habrk un reacomodo de las cargas del plasma por lo
que el potencial V producido por la carga de prueba se atenuari exponencialmente respecto
al potencial que produce en ausencia de plasma. Este comportamiento exponencial tiene una
longitud de decaimiento caracteristica Ap. A este efecto se le conoce como el
apantallamiento de Debye y a la cantidad Ay, se le llama longitud de Debye. En 1a naturaleza
se encuentra una gran variedad de plasmas, la figura 1.2 muestra algunos de ellos. Para los
plasmas usados en la mayoria de las aplicaciones tecnologicas y ciertamente en los



empleados en sistemas de deposito, A, es mucho menor que las dimensiones tipicas de la
camara donde ocurre el proceso.

El uso de plasmas para la modificacion de superficies ya sea por ataque (erosion) o
depdsito de peliculas delgadas se debe a dos caracteristicas importantes de los plasmas:

I- En un plasma se producen de manera eficiente especies quimicamente activas
(radicales), las cuales son generadas por los electrones del plasma al colisionar con las
distintas especies que lo forman.

I1.- Un plasma genera iones que pueden ser acelerados a energias de 50 2 1000 eVenla
vecindad del material a erosionar o a depositar. Esta propiedad permite la existencia de!
fenémeno de espurreo.

X {em)

DENSIDAD DE FLECTRONLES (sm '}

TLMPERATURA ELECTRONICA (eV)

Figura 1.2 Densidad de electrones y rango de temperatura para wna varjedad de
plasmas naturales y producidos por el hombre. Se dibujan lineas de longitud de Debye
constante (4,) asi como lineas de mimero de elecirones constante (Ny ) en una esfera de
radio A, La region lamada plasmas de procesos se refiere a los plasmas empleados en el
depdsito de peliculas delgadas o en la erosion de superficies. (tomado de la referencia 8)



Para formar y sostener un plasma se requiere una fuente de energia que produzca la
ionizacion del gas. La mayoria de los plasmas usados en las distintas técnicas de preparacion
de peliculas delgadas (PECVD, Espurrco, etc.) son tniciados y sostenidos por campos
eléctricos producidos por fuentes de poder que pueden ser de corrente directa o alterna
{usualmente radio frecuencia). A este tipo de plasmas se les conoce como descargas
fuminiscentes o simplemente descargas debido a la radiacién que emiten, la cual es
caracteristica de los atomos constituyentes. En lo que resta se emplean los términos plasma
y descarga indistintamente.

En promedio una descarga es eléctricamente neutra, es decir, el nimero de especies
negativas es igual al nimero de especies positivas, en este tipo de plasmas los electrones
constituyen la mayor parte de las especies negativas. Su grado de jonizacion es muy bajo,
tipicamente [a razon de iones a especies neutras varia entre 10° y 104,

Para los fines de esta tesis basta considerar las descargas gaseosas gencradas por
corriente directa, en ellas, el voltaje aplicado entre los electrodos varia desde 50 hasta 2000
Volis, con densidades de corriente entre 0.1 y 1 mA/cm? , llegando a ser de 100 mA/em?
para citodos tipo magnetron. La presion de trabajo normal se encuentra entre 10?2 y 10
torr., esto implica que el camino libre medio entre colisiones es de! orden de unos cuantos
centimetros para presiones bajas y de unos micrometros para presiones altas.

13 Caracteristicas de una descarga gaseosa.

Consideremos un recipiente cilindrico en cuyo interior se encuentra un gas inerte (por
ejemplo argén) a baja presion. Si se colocan dos clectrodos en los extremos del cilindro y se
aptica una pequefla diferencia de potencial entre ellos se genera un campo elécirico
“constante. El potencial entre {os clectrodos varia linealmente y existe una pequeda corriente
debida a la presencia de cargas libres, las cuales son producidas por ionizacion de rayos
chsmicos, radiacion de fondo, etcétera. Si se aumenta la diferencia de potencial entre los
electrodos, estas particulas cargadas adquieren energia suficiente para producir mas
particulas cargadas, esto ocurre por dos procesos, e principal es [a emision de electrones
secundarios liberados por la colision de los iones positivos con el cétodo, Ef scgunde
proceso es la ionizacion de las especies neutras del gas producida por colisiones con
electrones energéticos.

La generacion de particulas cargadas puede producir un fendmeno conocido como
avalancha; los iones al chocar con el citodo liberan electrones que son acelerados por €l
campo eléctrico, estos electrones producen ionizacion de las especies neutras del gas y los
iones positivos asi creados son acelerados hacia el citodo. Ei proceso se repite cuanda los
iones positivos colisionan con el citodo. Se dice que la descarga esta auto sostenida si los
electrones generados en el catodo producen las jonizaciones suficientes para que el impacto
de los iones positivos con el catodo restituya el nimero inicial de electrones. Cuando la
descarga alcanza este punto, el gas empieza a resplandecer de manera apreciable, el voltaje
disminuye y la corriente aumenta. Ademas, hay un reacomodo del campo eléctrico entre los
electrodos y se generan regiones caracteristicas en la descarga. (ver figura 1.3).
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Figura 1.3 g) Regiones caracteristicas de una descarga gaseosa. b) Intensidad luminosa.
¢} Potencial. d) Campo eléctrico. e} Densidad espacial de carga. f) Densidad de corriente.
(tomado de la referencia 8)

Junto al citodo hay una pequeiia zona llamada Capa Luminiscente del Cétodo, en la que
existe emision de radiacién. Esta radiacién es producida por la recombinacion de electrones
con iones positivos sobre 1a superficie del cdtodo. A continuacion existe una region en la que
no hay emision de radiacion, esta zona se conoce como el Espacio Oscuro del Cétodo, en
ella ocurre la mayor parte de la caida de potencial por lo que es aqui donde iones y
electrones obtienen la mayor parte de su energia cinética. Al salir del espacio oscuro del
citodo, los electrones han adquirido la energia necesaria para producir ionizacién y
excitacion de las especies del gas, esto da origen a la Descarga Luminosa Negativa que es la
regién mds brillante del plasma. Mas adelante y debido a que los electrones pierden su
energia en las colisiones, las tasas de ionizacidn y excitacion disminuyen y la descarga
negativa desaparece dando lugar al Espacio Oscuro de Faraday. En él los electrones no
pueden adquirir mds energia y existe un ligero exceso de carga negativa resultado del
impulso de los electrones. Del espacio oscuro hasta el anodo se extiende la Columna
Positiva (CP) que es la regién mejor entendida de la descarga, en la CP el transporte de
carga se realiza principalmente por difusién. Con ella, se conecta eléctricamente el énodo
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con la descarga. Finalmente se encuentra la Region del Anodo donde hay una caida de
voltaje del mismo orden de magnitud que el potencial de jonizacion del gas lo que genera
una pequeiia region luminosa conocida como la capa luminiscente del dnodo. En la region
del dnodo son generados los iones que entran a la columna positiva. Es importante sefialar
que la columna positiva no desempafa un papel importante en los procesos de formacion de
peliculas que emplean plasmas, por lo que en general, se evita su existencia simplemente
disminuyendo la distancia entre el anodo y el citodo.

En su camino hacia los electrodos, iones y electrones son dispersados y debido a la mayor
movilidad de los electrones todo cuerpo en contacto con ¢l plasma, a menos que esté
cléctricamente aterrizado, acumula carga negativa. Se llega a un estado estacionario cuando
el campo eléctrico producido por la carga acumulada reduce el nimero de electrones que
alcanza la superficie del cuerpo. A la diferencia de potencial generada por este efecto se le
conoce como potencial de flotamiento. En general los substratos sobre los que se depositan
las peliculas en un sistema de espurreo no cstan aterrizados y el potencial de flotamiento
generado por el exceso de carga negativa es un parametro que puede afectar las propiedades
de las peliculas producidas.

14. Fenbmenos en el plasma,

El comportamiento de la descarga estd controlado en gran medida por los electrones
presentes ya que son ellos principalmente los que adquicren energia cinéfica del campo
eléctrico y luego mediante colisiones lo transfieren a las especies méas pesadas del plasma.

La transferencia de energia cinética por colisiones eldsticas enire electrones y atomos es
muy ineficiente dada la gran diferencia de masas (ver apéndice RBS). Sin embargo, la
transferencia de momento en estas colisiones es muy imporfante y para un plasma
debilmente ionizado como en fos empleados en procesos tecnoldgicos, determinan en gran
medida la funcidn de distribucion de enetgia de los electrones. Esto ocurre porque después
de la colision, la direccion del electron cambia drasticamente y asi, la energia "dirigida” que
los electrones ganan por el campo eléctrico se transforma en energia "aleatoria” que puede
ser considerada como un calentamiento de los electrones del plasma. Eventualmente se llega
a un estado estacionario donde en promedio, las energlas ganada y perdida por los
electrones son iguales. Como la energia que los electrones ceden al plasma es pequefta, estos
alcanzan temperaturas muy elevadas (104 - 10° °K), mientras que las especies pesadas del
plasma como son: iones positivos, dtomos y moléculas penmanecen a temperaturas cercanas
aladel ambiente (ver tabla 1.2).

Los principales mecanismos de transferencia de energfa de los clectrones a las demas
especies del plasma son las colisiones inclasticas, es decir aquellas que involucran cambios
en la energia intema de las especies que colisionan. Los procesos mas importantes son
excitacion, jonizacion, disociacién y transferencia de carga.

En la excitacion, un electron de un dtomo es transferido a un estado de mayor energia,
este proceso ocurre principalmente por la colision con un electron energético (ver tabla 1.3).
Como la vida media de la mayoria de los estados excitados es muy corta (del orden de
nanosegundos) la excitacion esth frecuentemente acompafiada por la emision de un fotén, a
este proceso se le conoce como decaimiento radiativo.



Cuando fa energia absorbida por 1a colision es mayor que el potencial de ionizacion del
dtomo, un electron es liberado y se dice que ha ocurrido una jonizacion. En una descarga
gaseosa los principales procesos de onizacion son la colision inelastica con electrones libres
y la absorcion de fotones {fotoionizacion). Para gases nobles, por ejemplo Argon, hay un
méximo en la seccidn eficaz de ionizacion por colision para energias de electrones entre 80 y
200 eV.

La disociacion ocurre porque en una descarga gaseosa, la cnergia de enlace de las
distintas cspecies moleculares es generalmente menor que la energia cinélica tipica de los
electrones, por lo que en una colision electron - molécula existe la posibilidad de romper uno
o més de sus entaces generando radicales libres. Estos radicales pueden reaccionar con los
distintos elementos de! plasma para formar los compuestos que se depositan en las
superficies de la camara.

Constituyente del plasma. Energias tipicas (eV).
Electrones. 0-20

{ones. 0-2

Radiacion electromagnética. 3-40

Tabla 1.2 Energlas tipicas de algunos elementos presentes en una descarga de corriente
directa.

(<) Proceso (=) Energia (eV)
Desexitacién, Arte «» As*+e | Excitacion, 11.5,11.7
Recombinacion. | N +e » N +2e | Tomzacid 155
Decaimiento radiativo. ¥ Arthv & Ar* Fotoionizacion. 15.7
Transferencia de carga. | Ar* + Ar > Ar +Ar*| Transferencia de carga.] minima.

Tabla 1.3 Ejemplos de los principales tipos de colisiones ineldsticas que ocurren en el
plasma y energias involucradas. Los procesos marcados con 3 requieren la presencia de un
fercer cuerpo, por ejemplo una superficie. Las especies marcadas con * representan
especies cargadas positivamente y las marcadas con * especies exitadas.

Las colisiones entre iones, aunque con menor importancia, forman parte de los procesos
que intervienen en establecer un estado estacionario en el plasma. La mayoria de ellos
involucra como condicién inicial la excitacion mediante colisiones con electrones. Los
procesos més relevantes son los procesos Penning, la transferencia de carga y la excitacion
de modos vibracionales o rotacionales de moléculas.

Algunos estados excitados tienen energtas de hasta 20 eV y vidas medias largas (~mseg o
mas), tales estados se conocen como estados metaesiables y son responsables de los
procesos Penning en los cuales un dtomo en estado metaestable colisiona con otro
produciendo excitacién o ionizacién. Estos procesos tienen lugar cuando la energia del
estado metaestable es mayor a la energia de excitacion o ionizacién del dtlomo con el que se
produce la colision,

La transferencia de carga ocurre cuando un atomo o molécula colisiona con un ion y le
cede uno o mas de sus electrones. Si este proceso ocurre en la region oscura del cétodo la
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distribucidn de energia de las particulas que golpean el blanco se altera ya que ni el ion
producido en esta region ni el que transfiere la carga adquieren la aceleracion completa de la
caida de potencial.

En una descarga gaseosa se genera una gran cantided de radiacion electromagnética. Su
origen principal es la emision de fotones que tiene lugar cuando las especies exitadas decaen
a estados de menor energia. Una descarga emite principalmente en determinadas longitudes
de onda que son caracteristicas de las especies presentes, este fendmeno puede ser
cuantificado, asi, el estudio de la radiacion emitida por una descarga gaseosa constituye un
importante método de analisis de plasmas.

1.5, Fenomenos en el citodo: Espurreo.

La interaccion de iones con materia es un fendmeno complejo que incluye una gran
variedad de procesos. La importancia de cada uno de ellos depende de las masas relativas y
los nimeros atomicos de los 4tomos involucrados, la energia del ion y la estructura del
sdlido entre otros factores.

Para las condiciones prevalecientes en un sistema de espurreo donde la energia tipica de
los iones es de unos cuantos KeV, los principales procesos que ocurren en una colision entre
los iones del plasma y los dtomos del blanco son: emision de dtomos del blanco (espurreo),
emision de electrones secundarios, reflexion de iones incidentes en forma de especies neutras
energéticas, implantacion de iones y emisidn de radiacion electromagnética.

El fendmeno de espurreo se debe al momento que los iones positivos energéticos
proporcionados por el plasma ceden a los atomos superficiales del blanco. El proceso ocurre
asi: un {on con energia entre 300 y 500 eV golpea un dtomo localizado en la superficie del
blanco, como consccuencia este atomo es proyectado con gran parte de fa energia del ion
incidente y colisiona con otros &tomos, las colisiones se continiian hasta que la energia inicial
del ion es absorbida y disipada. Ene! transcurso de estas colisiones puede ocurrir que uno de
los Atomos sea proyectado hacia 1a superficie del blanco, i su energia es lo suficientemente
grande el dtomo es liberado y se dice que ha sido espurreado.

Se define la eficiencia de espurreo como el nimero de atomos espurreados por ion
incidente. En el rango de energla de interés, su valor generalmente aumenta (aunque solo
ligeramente) con 1a energia del ion incidente. La eficiencia de espurreo para la mayoria de las
combinaciones gas - blanco tiene un valor entre 0.1 y 3. Como la energia tipica de los
atomos espurreados es del orden de 10 eV se concluye que en témminos de energia, el
espurreo es un fendmeno muy ineficiente. De hecho, gran parte de ia energia de los iones
incidentes contribuye al calentamiento del blanco, por lo que éste debe ser enfriado por su
parte posterior para evitar que se dafle 0 que ocurra emision térmica de electrones la cual
puede provocar que el plasma degenere en un arco eléctrico.

En ocasiones los iones incidentes son neutralizados y reflejados por la superficie del
blanco conservando gran parte de su energia original. Estas especies neutras encrgéticas
golpean la superficie de las peliculas durante su crecimiento y pueden dar origen a diversos
fendmenos que incluyen el espurreo de la pelicula, la generacion de esfuerzos de tension o
compresidn en la pelicula, la formacién de defectos y finalmente cambios en la morfologia de
las peliculas. Existe una segunda fuente de bombardeo de la pelicula por iones que tiene su
origen en ¢l potencial de flotamiento (ver seccion 1.3). Debido a este potencial negativo, los
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iones positivos del plasma son atraidos hacia todas las superficies en contacto con el plasma
y en particular hacia los substratos. La energia de estos iones es menor a la de los iones
retrodispersados, sin embargo son capaces de producir [os mismos efectos en la pelicula 13.

Otro efecto que puede daiar las peliculas, es la emision de radiacion electromagnética.
En ¢l citodo hay emision de rayos X caracteristicos del material del blanco de energia igual
o menor a la energia de los iones incidentes. También existe emision de radiacion visible y
ultravioleta que es producida por el espurreo de atomos en estados excitados o jonizados,
este efecto ha sido usado para monitorear la tasa de erosion del catodo.

Ademas de los fenomenos considerados, el bombardeo ionico del catodo produce emision
de electrones secundarios, los cuiles, como ya se ha dicho, son indispensables para sostener
la descarga. Al igual que los fenomenos mencionados anteriormente, los electrones
secundarios al golpear la pelicula pueden producir cambios en sus propiedades.

Al espurrear blancos compuestos se presenta un fendmeno importante que aqui se
menciona sélo por completes, consiste en [a formacion de una capa alterada que tiene una
concentracién distinta a la del compuesto original. Inicialmente el elemento con mayor
eficiencia de espurreo presenta una mayor tasa de espurreo, esto disminuye su concentracion
en la superficie por lo que su tasa de espurreo baja. Se establece un estado de equilibrio
cuando la composicion del material espurreado es igual a la del compuesto original, en
consecuericia la composicion de la pelicula y del material fuente son las mismas.

1.6. Espurreo Reactivo con Magnetron.

El espurreo reactivo involucra el espurreo de un metal o compuesto en presencia de un
gas reactivo. Se han obtenido una gran cantidad de compuestos usando csta técnica algunos
de los cuales no pueden scr preparados por otros métodos.

Primero consideremos un sistema de espurreo con un blanco metalico. Si este blanco se
espurrea en una atmosfera inerte, por ejemplo argon, sc depositara una pelicula metalica, Al
agregar al gas espurreante la especie reactiva, por ejemplo oxigeno, los tomos de oxigeno
se combinaréin con los atomos espurreados del blanco y la pelicula depositada sera un
compuesto.

Para bajas concentraciones de las especies reactantes, las peliculas presentan una alta
concentracion de metal, al aumnentar la proporcion del gas reactivo la reaccion es cada vez
mas completa y eventualmente sc alcanza la composicion buscada. Para concentraciones aiin
més altas del gas reactivo, habra formacion del compuesto en la superficie del catodo. La
presencia de este compuesto persislird hasta que la concentracion de la especie reactante se
reduce significativamente. Este proceso es conocido como histéresis, La figura 1.4 presenta
una gréfica tipica de presion contra flujo de gas reactivo donde se muestra el fenomeno de
histéresis.

El fenémeno de histéresis esta relacionado con Iz presencia de dos estados posibles del
sistema, para bajas concentraciones de las especies reactivas la superficie del blanco es
metélica (estado M) y no hay aumento significativo de la presion total al aumentar el flujo de
gas reactivo, esto indica que todo el gas reactivo es incorporado a la pelicula. El otro estado
posible se caracteriza por un aumento lineal en la presion total al aumentar ¢! flujo de gas
reactivo, el comportamiento es igual a la situacion que persiste si se sumenta ef flujo de gas
inerte en ausencia de gas reactivo, con la diferencia de que el valor de la presién es menor
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por una cantidad AP. En tal estado (estado C) la superficie del blanco esta recubierta por el
compuesto que forman las especies reactivas al reaccionar con el metal.

La transician del estado M al estado C (transicion M - C) esta acompaiiada generalmente
por una disminucion en la eficiencia de espurreo de los dtomos metélicos. Esta disminucion
es debida a varios factores, primero, parte de la encrgia de los iones incidentes se pierde en
espurrear las componentes no metalicas del compuesto y en segundo lugar, la mayoria de fos
compuestos presentan una mayor emisién de electrones secundarios por [o que gran parte de
la potencia se pierde en producirlos. Finalmente Ja eficiencia de espurreo para los iones del
gas reactivo es en general menor. Al disminuir el flujo de gas reactivo, se obtiene la
transicion C - M, pero debido a la menor tasa de espurreo en el estado C, ésta ocurre para
un flujo menor que el que produce la transicion M - C, de esta manera se completa el ciclo
de histéresis.
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FLUJO DE GAS REACTIVO

Figura 1.4 Curva de histéresis de la presion total de la cdmara en funcion del flujo de
gas reactivo. El flujo de gas neutral es constante, fr) y fr, denotan los flujos de gas
reactivo para los que ocurren las transiciones M-C'y C-M (ver lexto). La linea punteada
con trazo fuerte indica el comporiamiento en ausencia de gas reactivo si se incrementa el
Slujo de gas inerte. (fomado de la referencia 8)

Se han observado curvas de histéresis semejantes al graficar tasa de deposito y voltaje
contra presion parcial del gas reactivo para una presion total de operacion fija.

Aunque la presencia de histéresis se ha atribuido principalmente a la formacion del
compuesto en la superficie del blanco, no se ha desarrollado un modelo que permita explicar
en detalle este proceso, la dificultad principal radica en que todos los parémetros de un
sistema de espurreo interaccionan entre st y su comportamiento no esté del todo entendido.

1.7, Formacion de peliculas ¥

Las propiedades fisicas de un material cuando se presenta en forma de pelicula delgada
pueden ser diferentes de las que tiene cuando se presenta en bulto. Las propiedades de una
pelicula delgada estin determinadas por su estructura y composicion y éstas a su vez
dependen de las condiciones y procesos que ocurren durante st crecimiento.



Los procesos tecnologicos més importantes de preparacion de peliculas delgadas
involucran en general la condensacion de la pelicula a partir de una fase gaseosa. La
condensacion es simplemente la transformacidn de un gas o liquido en solido.
Termodinamicamente el Gnico requisito que debe satisfacerse para que la condensacion
ocurra, es que a la temperatura dada, 1a presion parcial en la fase gaseosa del material que se
deposita sea mayor o igual a la presion de vapor de la fase solida. Sin embargo, esto es
verdad sblo si la pelicula crece sobre el mismo material de que estd hecha. Cuando los
substratos son de diferente material, y esto es lo mas frecuente, se requiere la presencia de
una tercera fase, llamada fase adsorbida. En ella, los dtomos de 1a fase gaseosa han sido
adsorbidos sobre ¢l substrato, pero no se han combinado entre si. En general las particulas
que inciden en la superficie presentan: gran movilidad, por lo que pueden ser re-evaporadas
0, si se equilibran térmicamente con el substrato, permanecer como particutas adsorbidas. El
depdsito de peticulas a partir de una fase gaseosa puede ser dividido en 5 pasos: nucleacion,
coalescencia, etapa de canales, etapa de hoyos y pelicula continua, un esquema de estas
etapas se da en la figura 1.5,

COALLSCTNTIA

a)

== PELICULA CONTINUA.

ETAPA DL CANATES noves

b)

Figura 1.5. a} Esquema de los distintos estados de crecimiento de una pelicula a partir
de una fase gaseosa. b) Esquema de los cambios en forma durante la coalescencia.
(tomado de la referencia 14)



La condensacion se inicia con la formacién de pequedios cimulos (clusters) debidos a la
combinacién de varios itomos adsorbidos. Estos cimulos son llamados nilcleos y al proceso
de su formacién se le conoce como nucleacion. Bajo las mismas condiciones, las particulas
pequefias presentan mayor presion de vapor que el material en bulto, por esto, se requiere
una condicion de sobresaturacion de la fase gaseosa para que ocurra la nucleacion.

Los niicleos al crecer dan lugar a islas bien definidas que pueden presentar estructuras
cristalinas. Eventualmente, estas islas llegan a tocarse dando lugar al proceso conocido
como coalescencia en el cual las islas, al ponerse en contacto, se fusionan de manera aniloga
a dos gotas de agua que se tocan. El efecto mas notable ¢s una reduccién en e} érea del
substrato que se encuentra cubierta por el material que se deposita. La coalescencia ocurre
en tiempos menores a 0,1 segundo. En las zonas descubiertas como resultado de la
coalescencia ocurre la formacion de nuevos nlcleos llamados niicleos secundarios, este
proceso continua hasta que se ha llenado la mayoria de los huecos. La coalescencia se
origina por una reduccion en la energia superficial de la isla formada respecto a las islas que
coalescen. En un principio su altura y superficie se ajusta ripidamente para obtener un
minimo en la energia superficial, pero dade que ésta depende también de la orientacién
cristalina, se dan cambios mas lentos debidos a la formacidn de planos preferenciales.

Conforme las islas coalescen se recubre casi toda la superficie del substrato y se llega a
una etapa en la que sélo faltan por recubrir pequefios espacios en forma de canales de 50 a
200A de grosor, en estos espacios continua el proceso de nucleacion. Cuando estos niicleos
tocan los bordes de los canales son incorporados al grueso de! material siguiendo el
comportamiento tipo liquido observado en Ia coalescencia. Este proceso continia hasta que
pricticamente todo el substrato es recubierto por el material que se deposita. Se ha
observado sin embargo, que muchas peliculas presentan huecos de 100 2 200 A de dimetro
donde no se deposita material, Por esta razén, generalmente ls densidad de una pelicula
delgada es menor a Ia de! material en bulto.

Las peliculas policristalinas y las epitaxiales presentan el mismo mecanismo general de
crecimiento excepto que en las policristalinas, las islas coalescentes tienen una distribucion al
azar. En la etapa inicial de nucleacién las islas son monocristalinas, esta caracteristica se
conserva durante la primera fase de coalescencia debido a Ia existencia de recristalizacion.
Sin embargo, conforme la pelicula crece, un gran numero de defectos son incorporados,
entre los mas comunes se encuentran las dislocaciones. Algunas causas de formacion de
defectos son:

Coalescencia de islas cuyas orientaciones cristalinas estin ligeramente rotadas.
Mal empalme entre substrato y pelicula debido a pardmetros de red distintos.
Presencia de estres en la pelicula.

Substratos con dislocaciones que terminan en su superficie.

En general el tamafio de grano de una pelicula es menor que el del material en forma de
bulto y depende de la técnica y las condiciones de preparacion. La caracteristica mas comiin
del tamaiio de grano es que hay un cfecto de saturacién para un valor de las variables de
deposito, después del cual no se consigue aumentar el tamafio de grano. Este fenomenc de
saturacién indica que existe nucleacién sobre los viejos gramos cuando la pelicula ha
alcanzado un espesor dado, es decir, el crecimiento de la pelicula se forma por capas y cada
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capa crece segun el esquema absorcién - nucleacion - coalescencia y llenado de canales.
También se ha observado que el tamafio de grano disminuye al aumentar la tasa de depésito,
esto es debido a la formacidn de nuevas capas antes de que la capa anterior se reacomode
por difusion.

Idealmente la superficie de una capa completa con energia minima es plana. En la
practica, la superficie de las pelicufas presenta rugosidad debido a que el depdsito es
aleatorio y no es compensado totalmente por la difusion superficial.

Hay evidencia de que la manera de crecer de las peliculas preparadas por espurreo puede
ser diferente del crecimiento que ocurre en otras técnicas de preparacion, por ejemplo la
evaporacion térmica. Se ha determinado que la energia cinética de los dtomos espurreados
es mayor a la energia de los Atomos evaporados (6-10eV y 0.15eV respectivamente) y puede
ocurrir que la energia de los primeros produzca defectos puntuales en el substrato, los cuales
actian como sitios de nucleacion estable. En general, las peliculas producidas por espurreo
tienen mejor adherencia que aquellas producidas por evaporacion térmica,

En un sistema de esputreo, la pelicula que se va a depositar estd sujeta a un gran nimero
de procesos. El efecto de estos procesos en las propiedades de las peliculas producidas, asf
como su relacién con los parimetros de depdsito, no estdn completamente entendidos. La
tabla 1.4 da una lista de los procesos secundarios que ocurren en el catodo y los principales
efectos que ocasionan en la pelicula.

Proceso. Efectos principales.

Bombardeo con especies neutras Creacitn de esfuerzos en la pelicula y
energéticas reflejadas por el blanco. espurreo de la pelicula (re-espurreo).
Bombardeo  con ° eclestrones|  Calentamiento y dafio superficial a

energéticos. substratos y pelicul
Incidencia de radiacién energética] Daflo a la superficie de substratos y
UV y rayos X). peliculas sensibles.

Tabla 1.4 Procesos secundarios que ocurren en el ctodo y los principales efectos sobre la
pelicula depositada, '

1.8. Pardmetros de depdsito:

En un sistema de espurreo, las cantidades basicas que determinan el crecimiento de la
pelicula no pueden ser determinadas facilmente. Tales cantidades son, por ejemplo, la
energia de las particulas que inciden en e substrato, la proporcion de los atomos
espurreados respecto a las especies neutras cnergéticas, etcétera, De hecho dado que el
espurreo €3 un proceso estadistico, estas cantidades representan distribuciones (o valores
promedio) que son dificiles de determinar. Existen sistemas de preparacién de peliculas
delgadas que permiten controlar estas cantidades basicas, un ejemplo es el depdsito por haz
doble de iones, el lector puede encontrar una descripcion de este sistema asi como una
aplicacion a la preparacién de peliculas de nitruro de aluminie en la referencia (3). Tales
estudios han sido empleados para dar una interpretacién, en términos de las cantidades
bésicas, a los resultados obtenidos por otros sistemas de depasito, entre ellos el de espurreo.
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En un sistema de espurreo reactivo es posible (y relativamente facil) monitorear algunos
parametros que intervienen en el proceso, entre ellos se encuentran la presién total, la
proporcién y el flujo de cada gas que entra en la cAmara, la temperatura de los substratos, la
geometria de la cimara de reaccion y por tltimo, fa corviente y el voltaje de la descarga. Sin
embargo, debido a las interrelaciones que existen entre estos parametros no resulta facil
estudiar el efecto que cada uno tiene en la calidad de la pelicula producida. Por ejemplo para
una corriente dada el voltaje esta determinado por la impedancia de la descarga, la que a su
vez depende de la composicion de los gases. Por otro lado, las cantidades basicas
mencionadas anteriormente son cantidades microscopicas que dependen en general, de mas
de un parametro de depdsito.

Aun asi, se ha podido establecer el comportamiento principal de algunas caracteristicas
de las peliculas obtenidas en funcion de los pardmetros de de posito:

1.- Corriente y Voltaje de la descarga. En un sistema de espurreo el nimero de iones es
proporcional a la densidad de corriente y su energia esta relacionada con el voitaje de Ia
descarga. Como la eficiencia de espurreo se incrementa muy lentamente con la energia de
los iones, se concluye que la corriente es ¢l parametro mas significativo entre estos dos para
establecer una tasa de depésito fija. Sin embargo la variable que puede ser controlada
depende del sistema particular y por regla general se acostumbra usar l2 potencia (producto
de Ia corriente y el voltaje) para describir las condiciones de preparacidn de un experimento
dado.

I1.- Presion. Al aumentar la presion en un sistema de espurreo, la densidad de fones, y por
lo tanto, la densidad de corriente aumentan. Para una potencia del sistema fija, se sigue de lo
dicho en ¢! inciso anterior que la tasa de depésito se incrementa con la presién. Sin embargo,
a presiones demasiado altas muchos de los dtomos espurreados son dispersados por ef gas y
pueden regresar a la superficie del blanco. Para presiones menores & 20 mtorr (empleadas en
sistemas con magnetron) la cantidad de dtomos espurreados que regresa al blanco s
despreciable mientras que para presiones del orden de 130 mtorr aproximadamente la mitad
del material espurreado regresa al citodo por difusion. A presiones ain mayores, la tasa de
depésito cae bruscamente.

I11).- Flujo de gas. E! flujo de gas que entra al sistema est4 relacionado con fa presion a
través de la velocidad de bombeo. Es conveniente considerarlo por separado ya que estd
relacionado con las impurezas presentes en la pelicula. Las principales fuentes de impurezas
son Jos gases desorbidos de la cAmara, y los gases residuales como el vapor de agua, Los
Gltimos estén ligados a la presién final alcanzada en !a cAmara antes de iniciar ¢l espurreo.
Por otro lado, la tasa de gases desorbidos es en general constante, por lo que mayores flujos
de gas resultan en menores concentraciones de impurezas.

En el presente capitulo se han revisado los fundamentos del deposito de peliculas
mediante la técnica de espurreo. Es esta una técnica compleja que involucra un gran nimero
de procesos cuyas interrelaciones aun no estin completamente entendidas y que determinan
1a calidad de las peliculas formadas. En la actualidad falta una descripcion tedrica de los
fendmenos que ocurren en tales sistemas.
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CAPITULO 2. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE PELICULAS
DELGADAS.

En la actualidad existen numerosas técnicas de caracterizacion de peliculas delgadas. La
eleccién de una u otra técnica de estudio depende de factores que van desde las propiedades
que se espera posea el material a estudiar hasta las limitaciones de equipo o presupuesto. A
esto se debe afiadir que en ocasiones una técnica en particular puede no ser conveniente o
simplemente no se puede aplicar a una situacidn particular. Ei presente capitulo presenta una
breve descripcién de las técnicas de andlisis empleadas, estas se eligieron tomando en cuenta
el equipo disponible asi como la necesidad de realizar una caracterizacién basica de la
peliculas producidas que incluyera tasa de depdsito, composicion elemental, estructura
cristalina, brecha prohibida y finaimente indice de refraccién. Se ha puesto especial énfasis
en la seccion dedicada a Retrodispersion de Rutherford va que proporciona un ejemplo de
camo un experimento clave en el desarrollo de la fisica moderna ha evolucionado hasta
convertirse hoy en dia en una poderosa técnica de uso comin en el andlisis de nuevos
materiales, aunado a esto, es posible hacer una descripcion bastante clara de sus
fundamentos sin necesidad de complejos desarrolios mateméticos.

2.1 Perfilometria. )3

Esta técnica proporciona informacion sobre 1a rugosidad y los bordes superficiales de la
muestra. Si la superficie a analizar es una pelicula delgada, la perfilometria resulta una
técnica simple para obtener la medida de su espesor, para esto se necesita una pequefla drea
de substrato sin deposito. En el perfil obtenido, se observa un escalén que corresponde al
paso del substrato a la pelicula. (figura 2.1)

Transduct
slécirico

pantalle

impresora. - — o
\/ susirato.
Puntos de referencia
¢————> pletdformade paraJanivelacién
alts presicion. propuarte
a) B o

Figura 2.1 a} Esquema del funcionamiento del perfilometro. b) perfil de una pelicula
antes y ¢) después de la nivelacion elecironica,

Principio de operacion. Las medidas se toman electromecénicamente: una plataforma de

alta precision despiaza 1a muestra en sentido horizonta), sobre 1a muestra se apoya una aguja
con punta de diamante la cual se desplaza verticalmente siguiendo ¢l contorno superficial de
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la muestra. Un transductor acoplado a la aguja genera sciiales eléctricas proporcionales al
cambio en su posicion. Estas scfiales son amplificadas, digitalizadas y finalmente
almacenadas en la memoria del perfilmetro para su posterior manipulacion y anilisis.

Los datos obtenidos por el perfilémetro son desplegados en la pantalla en forma grifica.
Debido a su firncionamiento el perfilémetro solo detecta cambios de altura en la superficie
de la muestra. Si fa plataforma en la que se desplaza no esté horizontal, dos puntos que estin
al mismo nivel en la muestra no lo estarén en la grafica. Este problema se resuelve facitmente
pleando los prog de computo incluidos en el software del perfilémetro, el
procedimiento consiste en indicarle al programa dos puntos que se sabe s¢ encuentran al
mismo nivel. El programa crea una nueva grafica tomando como base los datos
experimentales y la nivelacion propuesta. Generalmente la nivelacion manual de la
plataforma no es necesaria 8 menos que se quiera calibrar ¢l aparato, en este caso se
emplean muestras especiales de espesor conocido las cuales son proporcionadas por el
fabricante.

22 Elipsometria, 16.17

Le elipsometria es una técnica rapida y precisa para medir ¢l indice de refraccion de un
material. Se basa en el hecho de que un haz de luz reflejado por una superficie presenta
cambios en su estado de polarizacién lo que permite a partir de la medida de estos cambios,
calcular el indice de refraccion del material. Si Ia superficie de la muestra esth cubterta por
una pelicula delgada transparente o semitransparente, se puede calcufar el indice de
refraccion y el espesor de la pelicula a partir de estas medidas. La figura (2.2) muestra el
esquema de un elipsdmetro.

DEPGLARIZADOR

POLARIZADA MEDIDOR DE

EXTINGION
TAMBOR
POLARIZADOR

TAMBOR
ANALLZADOR

PRISMA
.. "
ANALZADO! Af:_\

-
PRISMA -
ANGULODL: P TQTODETTCTOR
POLARIZADOR / INCIDENCIA 6\‘
P FALtRo
Lz -
LINLALMENT): -~
POLARIZADA \-
Lz
CUMIENSADOR © i lmcmLN'n. I~ MUESTRA :}','f';',‘;:f;"“
DE CUAKTO TOLARIZADA ARZADA

DEONDA

Figura 2.2 Diagrama esq
(tomado de la referencia 16)

dtico de las principales partes del elipsémeiro empleado.
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La funcién de las distintas partes del clipsometro se describen a continuacion:

Un laser provisto de un depolarizador proporciona un haz de luz monocromitico
circularmente polarizado, el haz atraviesa un polarizador (prisma de calcita) que lo polariza
linealmente. Este haz es polarizado elipticamente mediante un compensador de cuarto de
onda. El compensador es una mica con dos ejes naturales que transmiten las componentes
del haz incidente con distinta velocidad, esto defasa las componentes y el haz sale
elipticamente polarizado.

La luz asi polarizada incide sobre la muestra y es reflejada hacia un analizador que es un
segundo prisma de calcita. Un filtro bloguea las [ongitudes de onda distintas a la producida
por el laser, eliminando los efectos producidos por la iluminacion del medio ambiente,
finalmente un fotodetector produce una sefial eléctrica proporcional a la intensidad del haz
reflejado.

En ¢l elipsometro, el polarizador y el analizador estdn montados sobre tambores
graduados que pueden ser rotados independientemente. Ciertos angulos en el polarizador
ocasionan que la luz reflejada por la muestra esté linealmente polarizada, cuando esto
sucede, el analizador puede scr rotado a una posicion en la cual la intensidad del haz
detectado es minima. De dos medidas distintas de los angulos del polarizador y el analizador
a los cugles se alcanza un minimo, se obtiene el cambio en el estado de polarizacion de la luz
al ser reflejada por la muestra, lo cual permite calcular el indice de refraccion y el espesor de
la pelicula. Cabe sefialar que si bien el principio de operacion del elipsdmetro es sencillo, fos
célculos referidos anteriormente no lo son y requieren solucién numérica, para lo cual se
cuenta con programas de computacion & graficas especiales. En el apéndice A se presentan
los principios basicos a partir de los cuales se deducen las ecuaciones usadas en elipsometria.

23, Espectrofotometria 18.19.20

Dependiendo de su resistividad eléctrica, los sdlidos se han clasificado en tres grandes
grupos: conductores, aislantes y semiconductores, la teoria de bandas proporciona una
explicacion a los distintos comportamientos observados, el lector puede encontrar una
descripcion detallada de esta teoria en muchos libros de fisica del estado solido. Para los
fines del presente trabajo bastard con usar una descripcion elemental de las bandas que
permita interpretar las mediciones de espectrofotometria.

Una manera sencilla, aunque no formal, de explicar el origen de las bandas de energia ¢s
la siguiente; La mecénica cuantica predice que la energia permitida para los electrones de un
&tomo esté cuantizada. Per el principio de exclusion de Pauli, si a un atomo aislado se le
acerca otro, cada nivel de energia se desdoblard en dos estados proximos entre si. Para un
solido donde existen alrededor de 102 dtomos, los estados disponibles para los electrones
esthn muy influenciados por los dtomos vecinos, esto hace que sus estados se desdoblen
formando bandas de energia compuestas por niveles discretos de energia permitida. Estos
niveles estin tan préximos unos de otros que pueden ser descritos por un desarrollo
continuo de energias permitidas l{lamadas bandas. La estructura y forma de las bandas
depende de los elementos y la estructura de ]a muestra.
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Si la ultima banda ocupada no lo esta totalmente, o se traslapa con la siguiente, los
electrones podran absorber cualquier incremento de energia, En este caso un campo
eléctrico pequefio sera capaz de generar una corriente eléetrica y se dice que ¢ sélido tiene
un comportamiento metélico. Por otro lado, si la ultima banda ocupada esta llena y no hay
traslape con la siguiente, los electrones tendrin que superar la diferencia energética entre
¢llas antes de tener la libertad de moverse en presencia de un campo eléctrico. A la cantidad
de energia que deben superar se le conoce como banda (o brecha) prohibida, la banda
ocupada recibe el nombre de banda de valencia y la siguiente el de banda de conduccién. En
un semiconductor el valor de la banda prohibida es generalmente de | o 2 eV. Actualmente,
dadas las importantes aplicaciones que han encontrado en la industria electronica los
materiales con brecha prohibida entre 4 y 7 eV, se ha incorporado el término
semiconductores de brecha amplia para nombrarlos, dejando ¢l término aislantes para
materiales con brechas atin mayores como ¢l 6xido de silicio que tiene una brecha de 9 V.

N

Ewergis de Tos slectrunas (ev)
Enargis de Yoy alsctrenay (ov}

Costionte #¢ atnerclin

| Y, '
b or
1Y 7] IO AT
. (1) o u
Yocter do ondy =~ Tectar 4o sty Crergla du Bos toterey {o7)

) V) o

Figura 2.4 Grdfica de energla contra veclor de ondapara: a) una transicion directa y b)
undtransicion indirecta. ¢) Espectro de absorcion de un material que muesira una region
"A" donde las transiciones indirectas requiere la absorcion de un fonon y otra "C" donde
tales procesos ocurren con la creacion de un fonon, "B” sefala el punto de transicion. En
D los procesos principales son las tramsiciones directas. (tomado de la veferencia 2)

La interaccion de un solido con luz visble o ultravioleta involucra principaimente Ia
excitacion de los electrones de valencia. En un semiconductor solo los fotones con energia
mayor que la banda prohibida serdn absorbidos, por lo tanto, podemos obtener informacion
sobre ¢l valor de la banda prohibida a partir de! umbral de absorcién. En materiales
cristalinos existen dos tipos de transiciones posibles entre la banda de valencia y Ia de
conduccion, Los espectros de absorcion de ambos tipos de transiciones se muestran en la
figura 2.4 estas transiciones se caracterizan por:
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i) Transiciones directas: Se deben a una interaccion foton-electron, en ellas la energia
suministrada por el foton permiten a un electron localizado en fa banda de valenciz alcanzar
la banda de conduccion.

ii) Transiciones indirectas: En este caso no ¢s suficiente la interaccion con el fotén para
que el electron alcance la banda de conduccion, es necesaria la interaccion con un fonon, el
cual le proporciona al electrdn el cambio de momento necesario para efectuar la transicion.

En general las transiciones indirectas por ser un fenémeno de segundo orden son menos
frecuentes que las transiciones directas aunque existen materiales (por ¢jemplo el silicio) en
los que el efecto dominante son las transiciones indirectas.

Para el caso de las transiciones directas, la dependencia del coeficiente de absorcion con
la energia de los fotones se puede describir por:

a,=A(hv - E) 231

Donde E, es el valor de la banda prohibida, v es la frecuencia de la radiacion incidente, h
es la constante de Planck y A es una constante que depende del indice de refraccion del
material. El apéndice C presenta las ideas bisicas involucradas en el calculo de las
transiciones directas.

Para una transicion directa pedemos calcular el vator de Eg a partir de una gréfica de a,?
contra la frecuencia si prolongamos la parte lineal hasta intersectar el eje ot g2 = 0.

a?

a?= Alhv - Bg)

]
v
0 [nergia de los fotones. fiv

Eg

Figura 2.5 Valor de E, obtenido a partir de wia grdfica de a2 contra hv. (tomado de la
referencia 19)

24, Retrodispersion de Rutherford 1.2

La Retrodispersion de Rutherford RBS por sus siglas en inglés (Rutherford
Backscattering) es una técnica que permite conocer la composicion quimica elemental de
una muestra como funcién de su profundidad. Para elfo se usa un haz colimado de particulas
monoenergéticas fas cuales son dispersadas por colisiones eldsticas con los niicleos del
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material que se quiere estudiar. El anélisis de la energia de Jas particulas dispersadas bajo un
dngulo fijo permite identificar el tipo de dtomo con que colisionaron, y la profundidad a la
que lo hicieron,

Supongamos que un haz colimado de particulas con energia E, incide sobre una muestra.
Gran parte de las particulas incidentes se detendrdn en su interior, sin embargo, algunas
(menos de 1 en 10%) serdn retrodispersadas con energia E<Eo. Estas particulas son
analizadas por un detector de barmera superficial que crea un pulso eléctrico de voltaje
proporcional a 8 energia de la particula incidente. El pulso es preamplificado a la salida del
detector y posteriormente amplificado antes de pasar a un contador multicanal. En el
multicanal cada pulso con voltaje entre Viy Vi + AV es contado como un evento en el canal

i. Asi, se crea una gréfica que proporciona el numero de particulas detectadas en cada
intervalo de energia AE que recibe el nombre de espectro de RBS (ver figura 2.6).

Particule
incidentes No.de cuentas

R
| A1 KZo Ensrgla

b)

Figura 2.6 a) Esquema de un experimento de retrodispersion de iones b) Espectro de
retrodispersion de Rutherford de una muestra elemental.

En general |a relacion entre la energia de 1a particula detectads y ¢l nimero de canal en
que se registra es lineal. Sin embargo, depende entre otras cosas de la ganancia de los
amplificadores y el tipo de detector usado, por lo que los valores especificos de las
constantes que describen dicha relacion deben determinarse experimentalmente.

El anilisis de la composicién de fa muestra se basa en dos hechos bésicos, primero, es
posible relacionar la energia de la particula detectada con 1a masa del dtomo que produjo la
retrodispersion y con la profundidad & la que ocurre este proceso. En segundo lugar, para
una muestra con més de un elemento, se puede relacionar la altura (nimero de cuentas) de
cada sefial con la proporcion def elemento que Ia produce. Respecto al primer punto se debe
mencionar que en el analisis por retrodispersion sélo se puede hablar de profundidad en
relacion con la densidad de la muestra. Si la densidad de la muesira no es conocida
unicamente el producto densidad-profundidad tiene sentido, esto se aclarara mis adelante.
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1) Profundidad contra energia de las particulas retrodispersadas por una muestra
elemental (un sélo componente).

Supongamos que un ion con energia E es retrodispersado por un dtomo en la superficie
de la muestra que inicialmente est4 en reposo, su energia después de la colision (considerada
elastica) esta dada por

E=KE, (2.4.1)
ydefinimos AE, =E -E (2.4.2)

En las ecuaciones anteriores, K es el factor cinematico y AE;, es la energia cinética que
pierde el ion al interaccionar con la muestra, El factor cinemdtico est4 determinado por las
leyes de conservacién de momento y energla, su valor depende de las masas del ion y del
itomo de la muestra asi como del dngulo de dispersién (ver apéndice B). La propiedad
relevante de K es que, pars un dngulo de dispersion fijo y un ion dado, su valor se
incrementa al aumentar la masa del dtomo blanco, Comio consecuencia, la energla de los
iones retrodispersados por dtomos (o isétopos) con diferentes masas serd distinta, esto
implica que es posible identificar el dtomo que causé la retrodispersidn del ion detectado.

()

Figura 2.7 Contribuciones tipicas del frenamiento nuclear (dE/dx), y el frenamiento
elecirdnico (dE/dx), al poder de frenamiento en funcion de la energla del ion. (tomado de
lareferencia 22)

Cuando la retrodispersién ocurre en ¢l interior del material la situacion es un poco mas
compleja debido a la interaccidn del ion con la muestra. Algunos de los fendmenos que
pueden ocurrir como resultado de esta interaccion se discuten en la scccidn 1.5. Para las
condiciones tipicas en un experimento de RBS ¢l fendmeno mis relevante es la pérdida de
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energia que experimenta e! jon al atravesar la muestra. Esta pérdida puede ser descompuesta
en la ocasionada por fa interaccion con los electrones (frenamiento electronico) y [a debida a
la interaccion con los niicleos (frenamiento nuclear). Se define e poder de frenamiento
(dE/dx) como la energia perdida por unidad de longitud, asi:

dE_(dF) (dE
dx_(dx)n dx)e (243)

La figura 2.7 muestra la vatiacion del poder de frenamiento en funcidn de la energia del
ion.

En general el frenamiento nuclear anicamente es relevante a bajas energias por lo que
puede ser despreciado. En adelante se usaran los términos poder de frenamiento y
frenamienta electrdnico indistintamente.

i»}

ks

Figura 2.8 Tres muestras del mismo material con diferente densidad que ocasionan la
misma pérdida de energla a los lones que la atraviesan. (tomado de Ia referencia 22)

Debe notarse que ¢l poder de frenamiento no depende Gnicamente de la densidad del
material, esto se puede visualizar facilmente si imaginamos que un haz de particulas con
energia E, incide perpendicularmente sobre tres muestras distintas como indica la figura 2.8.
La primera de ellas tiene espesor Ax, densidad atémica N y densidad volumétrica p, Al
atravesar la muestra, la energia de las particulas serd E, - AE. La segunda muestra se
construye dividiendo Ia primera en delgadas }iminas separadas entre si por espacio vaclo. El
espesor de la segunda muestra es ahora Ax' > Ax, pero AE tiene ¢l mismo valor que en ¢l
caso anterior porque ¢n el espacio vacio que hay entre cada lamina no existe frenamiento.
Imaginemos ahora que el proceso se {leva al limite en que la materia de la primera muestra
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se ha distribuido de manera uniforme en un volumen mayor. E! valor de AE permancce
inalterado pero los valores de la densidad atomica y la densidad volumétrica son menores :
N' < Ny p' < p. Esto muestra que las pérdidas de energia dependen de fa cantidad de
materia atravesada es decir del producto NAx flamado densidad areal, sus unidades son
itomos sobre centimetro cuadrado [at/cm?].

Se define Ja seccitn eficaz de frenamiento como el poder de frenamiento entre la densidad
atomica:

&

1
e=y (2.4.4)

.

X

La seccion eficaz de frenamiento depende de la masa y la energia cinética del ion, asi
como del material con el que se produce la interaccion. Existen expresiones teoricas que
describen la seccion eficaz de frenamiento en distintas regiones energéticas, también se
puede encontrar su valor experimental o curvas de ajuste para distintas combinaciones ion-
material en numerosas tablas de fisica nuclear.

La energia total que ¢l ion pierde en su interaccion con la muestra puede descomponerse
en tres contribuciones:

a) Energla perdida por frenamiento electrénico durante la trayectoria de entrada.( AE,, )

b) Energia perdida por la colisidn elastica con el dtomo dispersor.{ AE, )

¢) Energia perdida por frenamiento electrénico durante la trayectoria de salida( AE,,, )

La figura 2.9 muestra la trayectoria de un ion y la encrgia que tiene en cada etapa

~N

Figura 2.9 Trayectoria seguida por un ion retrodispersado en el interior de la muesira.

Experimentalmente solo es posible medir el cambio total en la energia del ion, el cual esta
dado por:

AE, = A, + AE,, + AE,y (24.5)

Por otro lado, las energias perdidas por el ion en las trayectorias de entrada y salida son
distintas (AE,, # AE,,), esto ocurre porque las longitudes de las trayectorias son distintas,
pero también porque el frenamiento electronico depende de la energia del jon (ver figura
2.7). Existen varios métodos aproximativos para determinar cuanto material NAx atraveso el
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ion antes de la retrodispersion, el lector puede encontrar la descripcién de uno de elios,
conocido como la aproximacién superficial en el apéndice dedicado a RBS.

Usando uno de estos métodos y si la densidad de la muestra es conocida, se puede
determinar la profundidad (Ax) a la cual se realizo la dispersion. En caso contrario solo se
puede asegurar que el jon atravesd una cantidad NAx de material antes de la colision, por
esto se dice que en anélisis por RBS s6lo tiene sentido explicito hablar de densidad areal,

La discusion anterior se realizo para una muestra elemental, en el caso de una muestra
compuesta los principios basicos son los mismos pero s¢ debe tener en cuenta que:

a) La seccion eficaz de frenamiento de un compuesto por ejemplo A, B, esta dada por
€(A,B,) = me(A) + ne(B) donde m y n son las concentraciones del elemento A y B
respectivamente, sin embargo en general conocer estas concentraciones es parte del
problema que se desea resolver,

b) Como la energia después de la colision depende de {a masa del dtomo que produce la
retrodispersion (factor cinematico), ia energia perdida por frenamiento en la trayectoria
de salida es funcion de esta masa, por consiguiente, la relacion que existe entre la energia
del ion detectado y 1a cantidad de material que dicho ion atravesd (profundidad) es
distinta para cada elemento

1) Proporcidn de los distintos elementos en una muestra compuesta.

Mediante el factor cinematico se puede conocer la energia que posee un proyectil con
energia E, al ser dispersado con un angulo 8 por un 4tomo de ia muestra. Sin embargo no es
posible saber a partir de este factor ia probabilidad de que tal evento ocurra. Para responder
esta pregunta se define el concepto de seccion diferencial.

Sea N la densidad volumétrica de atomos en 1a muestra y t su espesor, el nimero total de
dtomos que pueden retrodispersar a los iones es NtS donde S es el area del haz. Si P esla
probabilidad que tiene un &tomo para retrodispersar un ion a un 4ngulo @, entonces la
probabilidad total de que un ion sea retrodispersado con este angulo esth dada por NtSP, y
al dividir entre el drea de! haz S se encuentra la probabilidad de que un ion del haz pueda ser
dispersado. A fa probabilidad P se le conoce como seccion diferencial de dispersion y se le
denota como do/df2 donde dQQ es el elemento de hnguto solido subtendido por el detector.
Denotando por dQ el nimero de iones detectados y por Q el niimero de iones incidentes en
la muestra, se obtiene:

do 1 dg/dn]
da Nt[ Q 24.7)

Para los experimentog de RBS c! dngulo subtendido por el detector dQ2 ¢s de dimensiones
finitas por lo que se debe considerar la seccién diferencial de dispersion promedio (o
simplemente la seccion diferencial) definida por:
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1 (d
o) =5 ‘&%lEdQ (2438)
Q

Donde se ha puesto explicitamente que do/dQ y por lo tanto o dependen de la energia
del ion incidente. Finalmente, el nimero total de particulas detectadas estd dado por

dQ=o(E)Q QN (249)

Regresando ahora a nuestro problema original, determinar como se relaciona la
proporcién de un elemento en un compuesto con su altura en el espectro de dispersion,
notemos primero que para el caso de una muestra elemental, Iz altura H, del canal i esta dada
por la expresion anterior pero considerando t= 1, , donde 7, es el espesor en la muestra que
comresponde al ancho energético def canal i , este espesor puede ser obtenido a partir de los
resultados mencionados anteriormente y que relacionan la energia de la particula detectada
con la profundidad a la que ocurrié el evento.

En el caso de una muestra compuesta el resultado sigue siendo valido, pero se debe
considerar que la altura del espectro esta formada por Ia suma de los espectros que
resultarian si cada elemento se encontrara sdlo tenicndo €l poder de frenamiento del
compuesto. En la figura 2.10 se puede ver el espectro de una muestra formada por dos
elementos distintos.

No ds cuentes

-

' KgE, KuE,  Energih

Figura 2.10 Espectro de retrodispersion resultante de una muestra que contiene dos
elementos distintos, el elemento A es mis pesado que el B, los bordes de cada seial estin
determinados por el factor cinematico de cada elemento.

Si la muestra es una pelicula delgada se debe considerar que los iones pueden atravesarla
por lo que existe una energia minima debajo de [a cual no hay scifal de la pelicula, esta
energia corresponde 8 particulas retrodispersadas por la superficie posterior. Sin embargo, si
la pelicula esta depositada sobre un substrato que contiene elementos mas pesados que los
de la pelicula, la sefial de la pelicula estara sobrepuesta a la sefial del substrato (figura 2.11).
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Figura 2.11 a) Espectro de retrodispersion para una pellcula delgada el tal sobre
un substrato figero, b) Espectro para una pelicula compuesta por dos elemenios y
depositada sobre un substrato pesado.

Las fuentes de error en una medicién de RBS son:

a) Ervores en la calibracién de las medidas involucradas como son: corriente, energia de
los iones y kngulo sélido del detector.

b) Falta de precision en los valores conocidos de las sccciones eficaces de frenamiento.
En general ¢éstas son conocidas con una incertidumbre de 5%, lo que se refleja en la
precisién de las medidas.

¢) Existe aiin otro fenémeno que debe ser considerado en una descripcion detallada del
praceso de retrodispersion, pero que sin embargo no es muy relevante en el estudio de
peliculas delgadas. Este fenomeno esta relacionado con el hecho de que ef frenamiento es
un proceso estadistico, por lo que el ancho de la distribucién de energia del haz original
sumentars al atravesar un material dado. Este fendmeno es conocido cominmente como
“straggling”. El straggling impone un limite préctico a a precision con la que se pucde
resolver la compasicion elemental para muestras con gran densidad areal.

En general, considerando las distintas fuentes de incertidumbre, se acepta que el error
asociado a esta técnica de anlisis es de 10% y que la principal fuente de error se debe a la
incertidumbre en el factor de frenamiento. Para hacer ef anilisis cuantitativo de las muestras,
en el presente trabajo se usa €l programa RUMP2), este programa escrito en lenguaje
Fortran realiza una simulacién de un espectro de RBS basado en la composicién que el
analizador espera de la muestra. La simulacién se mejora variando los valores de los
parmetros (densidades areales, niimero de capas y composicién de las mismas) hasta que la
simulacién es lo mas parecida posible al espectro experimental. La compaosicion de la
muestra es igual a la composicién de la simulacion que mejor se sjusta al especiro
experimental.
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2.5. Difraccién de rayos X, 24

Los materiales sdlidos pueden ser clasificados de acuerdo a distintas propiedades, entre
las mis importantes se encuentran la de ser amorfo o cristalino. Un sélido amorfo, por
ejemplo un vidrio, presenta un orden de corto rango con sus vecinos mas cercanos, pero no
presenta orden en un rango mas amplio. Por otro lado un sdlido cristalino es aquél en €l que
su arreglo atémico se repite regularmente, es decir existe orden de largo alcance.

En la investigacién de la estructura microscopica de la materia, se emplean cominmente
técnicas de difraccion, en ellas, las longitudes de onda empleadas son comparables a las
dimensiones atdmicas que se desean estudiar (=A). La difraccion de rayos X s una de las
principales técnicas de informacion en cristalografia, aunque la difraccion de electrones y
neutrones es usada con importantes aplicaciones especificas.

La técnica de difraccion de rayos X tuvo su origen cuando en 1912 von Laue descubrid la
capacidad de los cristales para difractar rayos X. En un principio esta técnica se empled para
determinar la estructura cristalina y posteriormente se han desarrollado otras aplicaciones
como son: andlisis quimico, medida de esfuerzos, dilatacion térmica, equilibrio de fases y
medicién del tamafio de grano,

Una formulacién simple del fendmeno de difraccion fue dado por W. L. Bragg (1913),
Esta deduccién de las condiciones bajo las cuales ocurre difraccién, conocida como la ley de
Bragg, no es rigurosa ya que emplea las leyes de reflexion de la éptica geométrica, y las
leyes de la optica fisica pasa la construccion del haz emergente. Sin embargo el resultado
obtenido es equivalente al tratamiento formal desarrollado por von Laue y Ewald (1921).

Ley de Bragg:

Dada la periodicidad de las estructuras cristalinas, éstas pueden descomponerse en
grupos de planos paralelos, cada uno con distinta orientacién y distinta densidad de 4tomos.
La teoria de Bragg considera a tales planos como espejos semitransparentes. En [a figura
(2.12) dos rayos monocromaticos (a y 8) son reflejados por planos separados entre si por
una distancia d, se observa que la distancia adicional recorrida por ¢f rayo b es 2dsend. Para
que los rayos interfieran constructivamente, esta diferencia debe ser un maltiplo entero de la
longitud de onda, entonces, la condicidn necesaria para que exista interferencia constructiva
es

2dsend = nd, (2.5.1)

Donde A es la longitud de onda de Ia radiacion incidente, n es un nimero entero conocido
como el orden de reflexion, n es igual al nimero de longitudes de onda que caben en la
diferencia de caminos épticos de rayos reflejados por planos adyacentes.

Dada la gran cantidad de planos que existen en un cristal real la ecuacion (2.5.1),
conocida como la Ley de Bragg, impone una restriccion estricta a las condiciones bajo las
cuales habra reflexion y para satisfacerla es necesario variar ¢l angulo de incidencia o la
longitud de onda empleada.
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Figura 2.12 Reflexion de rayos X por dos planos parafelos en un cristal. El tinico
requisito que deben cumplir dichos planos es que su densidad sea relativamenmte grande.
(tomado de la referencia 20}

Uno de los métodos més empleados en difraccion de rayos X es el de polvos.
Bésicamente involucra fa difraccidn de un haz monocromatico de rayos X (generaimente
provenientes de la radiacién Kee det cobre) por una muestra que puede ser un cristal
finamente molido o un material policristalino. La ventaja de este método es que dada la gran
cantidad de cristales en la muestsa, todas las orientaciones posibles de los planos de
difraccidn se hallan presentes con igual probabilidad por lo que es posible detectar
facilmente fos planos de interferencia constructiva predichas por la ley de Bragg.

Existen distintos equipos para tomas [as medidas de rayos X, s# distinguen entre si por las
geometriag usadas y por la manera de colectsr los datos (pelicula fotogrifica o
fatodetector). En este trabajo se empled un difractémetro, en este tipo de aparetos los rayos
difractados son analizados con un fotodetector de estado solido. La geometsia de la camara
de difraccién se muestra en la figura 2.13. La muestra (policristalina o en polvo) se monta
sobre una plataforma que puede girar en ¢! eje de un cilindro, ¢f detector y el generador de
los rayos X se montan sobre las paredes de este cilindro en forma tal que los tres resultan
coplanares. El detector estd montado sobre un soporte que gira en sincronia con la muestra,
de manera que una rotacion por un Angulo 28 del detector estd acompafiada
automaticamente por una rotacidn 6 de fa muestra. Esto asegura que el dngulo de incidencia
y el de difraccion que se quiere detectar sean iguales. Dada esta geometria nomialmente se
grafica intensidad contra e angulo 26.

El conjunto de combinaciones (&ngulos y longitud de onda) para los que se cumple la ley
de Bragg proporcions informacion respecto a la distancia entre plancs paralelos. Esta
informacion puede ser analizada para demostrar su consistencia con una estructura cristalina
dada. En la prictica, el procedimiento de analisis consiste en comparar el difractograma
obtenido con los patrones de referencia agrupados en el Archivo de Datos de Difraccidn en
Polvos de la ASTM {(American Saciety for Testing Materials).
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T = generador de rayos X

D =detector de rayos X

C =Portamuestras

O =Centro del circulo del
difractémetro

q = angulo de inctdencia
de loa rayos X

Figura 2.13 Diagrama de una cimara de difraccion de rayos X. (tomado de la
referencia 24)

En la deduccién de la ley de Bragg se supone que sobre un cristal perfecto incide
radiacion monocromética y paralela, normalmente estos requisitos no se cumplen, por lo que
los picas de difraccion obtenidos presentan un ancho que debe ser determinado
expetimentalmente. En particular al considerar que el tamafio de los cristales es finito, se
encuentra en una primera aproximacién, que ¢l ancho de los picos de difraccion a su altura
media (By) esta relacionado con el tamafio de los cristales por:

0.9%
= m con B?=B,1-B. 252)

Donde X cs la longitud de onda de la radiacion usada y 8, es el angulo para el cual ocurre
el miximo en el pico de difraccion y Bg? es el ancho o resolucion propia del instrumento
empleado. Se puede obtener una estimacion de By a partir del ancho a la mitad de Ja altura
de un pico tomada para una muestra que se sabe tiene buena cristalinidad y que produce un
pico cercano al que se detecta. De esta manera t da una estimacion del tamaflo de los granos
de una muestra polcristalina,
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CAPITULO 3, DESARROLLO EXPERIMENTAL,

En este capitulo se presenta ung breve deseripcian del sistema de espusreo empleado en
la preparacian de Ias pelicslas de nitroro de aluminio, se detalian también las condiciones
experimentales empleadas en 1a preparacion de dichas pelicvlas y finalmente se da una
referencia de los instrumentos de medicion empleados.

3L Sistema de Espurreo con Magnetron,
En el presente trabajo se empled un sistema de espurreo con magnetron controlado por

una fuente de poder de corriente directs, propiedad del Instituto de Investigaciones en
Materiales YIM de la Universidad Nacionai Autdnoma de México UNAM.

Ar Aly A2: Controlndores de flujo.
B: Céitoda tipo magnetrdn,
N : n b C: Blanco de aluminio,
2 , [P D Medidor de presidn (Bératron)
E: Plasma (Argdn-nitrbgena).
e § Substraos.
3 G Calentudor y portasubstratos.
[ e M: Vilvula principal.
<] T: Vifvula de conductancia veriable.

Lt e
{5 & q iea.

T Madidor idnico de alto vaclo.
v i Fy V; vilvulas de apoyo ¥ de venteo.,
R: Vilvula de 1a linca auxilias de bombeo.

Figura 3.1 Dibujo esquemitico del sistema de espurreo reactivo con magnetrdn,
A continuacion se da una breve descripcidn de sus partes constituyentes.

Sistema de vacio: Consta de dos bombas, una mecanica y una turbomolecular con las
cuales se alcanzan presiones del orden de 106 Torr. Come la bomba turbomolecular no debe
operar a presidn atmosférica se debe hacer un vaclo primario en 1a cimara de deposito
usando {a bomba mecénica. Cuando la presitn en Ia chmara ¢s menor a 10 torr se enciende
fa bomba turbomeolecular y se usa la mecénica como bomba de apoyo para descargar la
salida de la turbomolecular. Se usan valvitlas neumbticas paca separar Jas distintas partes del
sistema, estas vélvulas necesitan una presién de sire minima de 80 psi para funcionar. En
caso de falla en 1a energia eléctrica o en fa presion, las valvulas se cierran automaticamente
protegiendo et sistema, Los gases de desecho del reactor son expulsados hacia una linea de
escape abierta a la atmésfera.

Durante el deposito de la pelicula, una valvula de conductancia variable permite
establecer una diferencia de presion entre la bomba turbomolecular y Ia camara de reaccion,

esto, juato con Ia cantidad de gas que es admitido en la cimara, determina la presién de
trabajo de} sistema.
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Suministro de gases: Generalmente los gases usados son argdn y nitrégeno. La pureza de
los gases, indicada por el proveedor, es de 99.999%. La proporcién de cada gas que cs
admitido en la cimara se regula mediante dos controladores de flujo acoplados a un
manémetro de capacitancia variable. Este arreglo permite controlar automiticamente la
cantidad de cada gas que debe ser admitido en la camara para alcanzar la presion y
proporcion de gases preestablecidas.

Cémara de reaccién: Es un cilindro de acero inoxidable (42cm. de diametro y 22.7cm. de
alto en su interior), la parte superior ¢s una plancha de acero gue se levanta para permitir el
acceso a la cAmara, ya sea para su limpieza o para cambiar las muestras depositadas. Sobre
esta plancha se encuentran tres blancos distintos (actualmente se maneja Aluminio, Titanio y
Nitruro de Boro). Durante ¢l espurreo, los blancos y la bomba turbomolecular son enfriados
con un subsistema de bombeo de agua. El blanco de aluminio usado tiene un didmetro de 4
pulgadas, fue comprado a la compaitia Cerac la cual asegura una pureza de 99.99 %

Fuente de potencia de! plasma: incluye la fuente de corriente directa y un interruptor con
tres posiciones que permite aplicar la descarga sobre el blanco que se desea espurrear, por
seguridad, la fuente de potencia cuenta con un dispositivo que impide encender el sistema si
la presi6n en la cdmara es demasiado alta (por ejemplo con la cAmara abierta). Las muestras
se montan sobre un calentador que puede elevar su temperatura hasta un méximo de 500 °C.
El calentador con los substratos se colocan debajo del blanco que se quiere espurrear a una
distancia de Scm.

312 Operacion del sistema.

Se resumen a continuacion los pasos seguidos para hacer un depésito, se supone
que las muestras estin colocadas, la bomba turbomolecular estd funcionando, el
sistema de enfriamiento conectado, la cimara estd a presién atmosférica y todas las
vélvulas estdn cerradas excepto la vilvula de apoyo a la bomba turbomolecular.

1.- Se cierra la vAlvula de apoyo ("F") y se abre la valvula de la linea auxiliar de
bombeo ("R"). La presién a Ia salida de [a bomba turbomolecular debe mantenerse
menor a 10 tom., si aumenta, se debe cerrar "R" y abrir "F". Al restableserse la
presidn se comienza con este inciso. Cuando la presion de la cAmara alcanza el punto
de operaciéon de la bomba turbomolecular (~10! Torr), se continua el
procedimiento.

2.- Se cierra "R", y se abre "F". Enseguida se abre la valvula principal ("M") que
conecta la bomba turbomolecular con el reactor.

3.- Se abre la valvula de conductancia variable "T".

4.- Se enciende el calentador de substratos. Cuando la presion en el reactor
alcanza 10 Torr. y la temperatura de los substratos es la requerida se pasa al
siguiente inciso.

5.- Se abren las valvulas de los tanques de gas y la valvula de admision de gases
a [a cdmara. (los gases no seran admitidos hasta encender los controladores de flujo)

6.- Se ajusta el punto de referencia del mandmetro de capacitancia y la
proporcion de gases que se quiere usar.
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7.- Se verifica que el escudo este bloqueando el blanco que serd espurreado.
Esto permite limpiar y preacondicionar la superficie del blanco espurreandolo sin que
ocurra depdsito en los substratos.

8.- Se coloca la valvula "T" en la posicién de cerrado parcial.

9.- Se admite la mezcla de gases al reactor seleccionando Ja posicion encendido
en los controladores de flujo.

10.- Se enciende la fuente de corriente y se aumenta gradualmente la potencia
suministrada al plasma hasta el valor empleado para limpiar el blanco. Concluida la
limpieza se pasa al siguiente punto.

11.- Se ajusta la corriente al valor con el cual serd espurreado el blanco, este es ¢l
periodo conocido como de prescondicionamiento, al concluir, se desbloquea el
blanco y se inicia la medida del tiempo de depésito.

12.- Al terminar el depdsito, se coloca el escudo entre el blanco y los substratos,
se apagan el plasma y el calentador. Es conveniente dejar circular los gases de
depbsito unos minutos para prevenir una reaccion enire los gases residuales y el
depbsito caliente.

13.- Se cierra el paso de los gases en ¢l siguiente orden: apagar los flujometros,
poner el manémetro de capacitancia en posicién cerrada, se cierra la valvula de
admision de gases a la cimara, se cierran las vilvulas de los tanques de gas.

14.- Cuando los substratos se han enfriado completamente, se cierra la vilvula
"M" y se abre Ia vilvula de venteo “V", esto admite aire a la camara lo cual cs
imprescindible para abrirla. Se debe tener presente que, abrir la valvula principal en
estas condiciones resulta en serios daflos a [a bomba turbomolecular.

15.- Se sacan los substratos depositados, y se recmplazan por substratos limpios.

16.- Se cierra la vélvula de venteo.

17.- Se cierra la cdmara, para realizar un nuevo depdsito se inicia el proceso desde
el punto 1.

32 Parémetros de Depdsito.

En general, las propiedades de {as peliculas depositadas dependen de las condiciones bajo
las cuales crecieron. Existen varias cantidades observables al momento de realizar un
depésito, sin embargo, no tedas pueden ser consideradas como pardmetros de contrel ya
que algunas estan determinadas por las condiciones propias del sistema.

Los pardmetros que se variaron en las muestras obtenidas fueron:

-Temperatura de los substratos: 150, 250, 350 y 450 °C,

-Proporcién de nitrégeno en el plasma: 30, 50, 70, 90 y 100 % de nitrogeno (N,).
-Corriente del plasma: 0.5, | y 2 Amperes.

-Tiempo de depésito: Dependiendo del valor de los demas parimetros, el ticmpo de
depésito se adecud para obtener peliculas de aproximadamente 4000 A de espesor.

Los pardmetros que se mantuvieron constantes fueron:
-Presion de deposito: 3 mtorr.
-Distancia del blanco al substrato: 6 cm.
-Vacio previo al depésito (limpieza de la atmésfera residual): < 1x10°% torr.
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33 Procedimiento experimental,

Las peliculas se depositaron sobre cuatro diferentes substratos: cuarzo fundido, sificio
cristalino, vidrio portamuestras y vidrio recubierto previamente con una pelicula delgada de
aluminio el cual se deposito con el mismo sistema de espurreo. El depésito y caracterizacion
de las peliculas producidas consta de varias etapas. La secuencia con que aqui s¢ enurneran
no corresponde del todo al orden cronolégico, pero se ha adoptado ya que proporciona una
vision mas clara de los resultados.

En la primera etapa se preparan cinco muestras usando valores iguales de los parametros
de depbsito con el fin de determinar la reproducibilidad en las propiedades medidas de las
peliculas producidas.

La segunda etapa consiste en evaluar como varian las proptedades de los depositos
cuando Ia muestra se coloca en distintas posiciones relativas al centro del plasma. Para este
fin se colocan cinco muestras en diferentes posiciones del calentador a una distancia de 0,
2.5, 5,8 y 11.5 cm. del centro del plasma. Estas muestras se depositan simultineamente.
Los parmetros de depésito usados son los mismos que en la primera etapa.

En {a tercera etapa se analiza la importancia de la corriente suministrada al plasma, se
hacen tres depositos usando 0.5, 1 y 2 Amperes, temperatura de substratos de 250°C y
presion parcial del nitrogeno en el plasma de 50%.

El paso siguiente consiste en explorar los cambios en las propiedades de la pelicula al
variar la proporcion de nitrégeno a argén en el plasma. Se emplea una corriente de |
Ampere y temperatura de los substratos de 250 °C

En la quinta etapa se repiten las condiciones de la corrida anterior pero se usa una
corriente de 2 Amperes.

Etapa. Proporcitn de Nitrogeno| Temperatura de substrato|. Corriente del plasma,
1 70% 250°C 1 Ampere.

2 70% 250°C 1 Ampere.

3 50% 250°C 0.5, 1 y2 Amperes.

4 30, 50, 70, 90, 100 % 250°C 1 Ampere.

5 30, 50, 70, 90, 100 % 250°C 2 Amperes.

6 50 % 150, 250, 450 °C 1 Ampere.

7 70 % 150, 250, 350,450 °C 1 Ampere.

7 90 % 150, 250, 450 °C 1 Ampere.

8 70% 150, 250, 450 °C 2 Amperes.

Tabla 3.1 Se muestran las condiciones de depasito de las muestras obtenidas. En todos
los casos la presion base fire menor a 10 torr y la presion de depdsito fue de 3 mitorr. El
tiempo de depdsito se ajusto para obtener peliculas de aproximade 40004 de
espesor. En lu primera etapa se depositaron 5 muestras con las mismas condiciones de
preparacion, en la segunda eiapa se depositaron S muestras a diferente distancia del
centro del plasma,
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Las peliculas producidas en las etapas 6, 7 y 8 se depositan con 50%, 70% y 90% de
nitrégeno en el plasma respectivamente. En cada una se realizan depositos con temperatura
de Jos substratos de: 150, 250 y 450°C, se uso una corriente de 1 Ampere. Adicionalmente,
en la etapa 7 se deposité una muestra a 350 °C.

Por dltimo, con dos amperes y 70 % de nitrogeno en el plasma, se obtienen tres depdsitos
usando 150, 250 y 450°C de temperatura de substratos. La tabla 3.1 resume las condiciones
experimentales de los depositos realizados.

3.4. Caracterizacion de las peliculas producidas.

Las peliculas producidas se analizaron usando las técnicas discutidas en el capitulo 2:
perfilometria, elipsometria, espectrofotometria en el ultravioleta, retrodispersion de
Rutherford y difraccion de rayos X. El equipo utilizado se describe en la presente seccion.

34.1, Perfilometria.

Mediante perfilometria se midio el espesor de las peliculas depositadas sobre cuarzo y
siticio, para ello se emplearon mascarillas de vidrio colocadas en esquinas opuestas, lo cual
permitia realizar varias medidas del espesor en distintos puntos de cada pelicula.

El perfilometro empleado en este trabajo es un Dektak ITA fabricado por Veeco
Instruments Inc. Tiene una resolucion vertical de 5 A. La resolucion horizontal depende de
Ia velocidad de barrido y de la longitud de la muestra, bajo las condiciones de operacién
empleadas se obtiene un espaciamiento entre datos de aproximadamente 10 micrémetros, El
equipo cuenta con una camara de video con amplificacion 70x que permite obtener una
imagen amplificada de la zona que se ¢sth analizando.

Como puntos de referencia para nivelar los datos, se pueden escoger dos puntos en la
pelicuta o dos puntos en ¢l substrato (ver seccidn 2.1), aunque en principio la eleccion de
uno u otro marco de referencia es indiferente, en la prictica esto conduce a medidas
distintas. Esto ocurre porque Ias tensiones presentes en la pelicula pueden doblar los
substratos afectando la medida del espesor. Para minimizar este efecto se debe ser
consistente en fa eleccion de los puntos de referencia. En este trabajo se usan puntos
correspondientes al substrato sin depésito, pero préximos a 1a pelicula.

3.4.2. Elipsometria.

Para medir el indice de refraccion se emplearon las peliculas depositadas sobre silicio.
Para cada pelicula se realizaron alrededor de cuatro medidas diferentes del indice de
refraccion tomadas en diferentes puntos de la muestra.

Se emplea un elipsémetro manual marca Gaertner modelo L117 que utiliza como fuente
luminosa un laser de Helio-Neon. La longitud de onda del laser es de 6328A, el haz tiene
aproximadamente Imm de didmetro y su potencia es menor a 1mWat. Los tambores que
permiten rotar el polarizador y ¢l analizador estdn graduados para medir dngulos de 0° a
360° con infervalos de 1°y cuentan con una escala Vemier que permite medir hasta décimas
de grado (0.1°). El angulo de incidencia usado es de 70°. Los valores del indice de
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refraccion y del espesor de la pelicula se calculan usando un programa de computo de la
misma compaiiia,

La precision de las medidas esta sujeta a [a precision del instrumento y a las variaciones
reales que pueden tener lugar en la pelicuta. Respecto al primer factor, se comprueba que si
la mucstra no se mueve, se obticne una buena reproducibilidad entre distintas medidas. En et
caso de las peliculas depositadas en este trabajo, la dispersion entre medidas distintas es del
orden de 0.15%.

343, Espectrofotometria.

Se usa un espectofotometro marca Shimadzu modelo UV-260. El espectrofotémetro
utiliza dos fizentes luminosas; una lampara de haldgeno de S0W y otra de deuterio, con las
cuales se cubren longitudes de onda en ¢l rango de 190 a 900 nm.

Los espectros de absorcion se obtienen utilizando peliculas de nitruro de aluminio
depositadas sobre cuarzo fundido ya que este Ultimo es transparente a la radiacion
ultravioleta. Como referencia se usa un substrato de cuarzo sin depésito,

Los datos se analizan mediante un programa de computo que permite calcular el valor de
la banda prohibida suponiendo que el proceso principal es el de transicion directa. Este
programa toma en cuenta la reflexion que ocurre en la pelicula y en la interfase pelicula
substrato, utilizando para ello e! valor del indice de refraccion de la pelicula medido por
elipsometria y el indice de refraccion del cuarzo que es de 1.46.

344 Retrodispersion de Rutherford.

Para la obtencion de los espectros de RBS se emplea el acelerador Van de Graff de
5.5MeV del Instituto de Fisica. Se usan las peliculas depositadas sobre silicio.

Las principales partes del acelerador se enumeran a continuacion:

- Generador de alto voltaje. Esth compuesto por una banda que recoge carga de una
fuente de alto voltaje y la deposita en una campana de material conductor situada en el
extremo del acelerador.

- Generador de iones: El gas que proporciona los iones se hace llegar a través de una
valvula termoeléctrica que regula e! flujo a una botella de cuarzo de forma cilindrica. En la
botella, una sefial de radiofrecuencia genera [os iones, los cuales son conducidos después a
la terminal de alta frecuencia para acelerarlos,

- Lineas de vacio: Para transportar los iones de la salida del acelerador a la cAmara
donde se realiza el experimento, se debe contar con lineas de alto vacio, ya que de otra
manera ¢l haz se desvanece. Para proporcionar el vacio se cuenta con tres bombas de
difissién apoyadas por bombas mecAnicas, una trampa fiia en la entrada de cada difusora
evita la contaminacion del sistema por el reflujo de aceite.

- Selector de encrgias: Un electroiman selecciona la encrgia de los proyectiles empleados,
el electroiman cumple otra funcion sumamente importante: desviar ¢l haz en la direccion en
que serd empleado (hacia la cimara de anlisis),
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- Sistea de deteccion: Esta compuesto por un detector de estado sblido que genera una
seflal proporcional a la energia de la particula detectada, esta seflal es preamplificada, y
transmitida al cuarto de control, donde es amplificada y analizada por un multicanal.

Figura 3.2 Diagrama del acelerador de 5.5 MeV del Instituto de Fisica empleado para
el andlisis por retradispersion de iones (RBS). M = Muestray D = detector.

Los proyectiles empleados en el presente trabajo fueron particulas alfa y deuterio. El haz
se hizo incidir perpendicularmente a la superficie de 1a muestra y se detectaron las particulas
retrodispersadas a un éngulo de 165°.

Los espectros obtenidos fueron analizados mediante el programa RUMP para obtener la
proporcxén de mtrégeno y aluminio en ia mumra, asi como para detectar la presencia de

inantes en la pelicula. El procedimiento de andlisis se puede dividir en cinco etapas:

) Se actualizan en el programa los parémetros empleados para la adquisicion de datos:
energia y tipo de iones, geometria usada y valor de las constantes de conversion de nimero
de canal a energia del ion detectado.

b) Con base en |2 composicion que se espera de la pelicula, se propone un espesor y la
concentracion relativa de cada elemento constituycnte.

¢} Con los datos anteriores el programa RUMP genera una simulacion, la cual se
compara con el espectro experimental.

d) A partir de la comparacién se proponen valores del espesor de la pelicula y
de Ia concentracién de cada elemento. En caso necesario se afladen nuevas capas con
algunos contaminantes que pueden estar presentes como por ejemplo oxigeno.
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€) Se repite el procedimiento hasta obtener el mejor ajuste. La composicién de la
simulacién que mas se parece al espectro obtenido experimentalmente corresponde a la
composicion de la pelicula analizada.

En la seccion 2.4 se mencionan los principales factores que limitan la méxima resolucién
posible en el andlisis por setrodispersion de iones, entre ellos se encuentra el fenémeno
conocido como straggling. Debido a éste, las simulaciones obtenidas por RUMP no se
ajustan a los datos experimentales en Ia region de baja energia. Sin embargo, en el presente
trabajo, esta situacidn no representa pérdida de informacién ya que las tras estudiadas
son peliculas delgadas y la region antes mencionada corresponde a iones retrodispersados
por el substrato, €l cual es conocido.
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Figura 3.3 Simulaciones hechas con el programa RUMP para obtener espectros de
retrodispersion de deuterio por peliculas de AIN,, de igual densidad areal soportadas
sobre Silicio para x = 0.48, 0.50 y 0.52.

En la region donde no es necesario considerar ¢! straggling, las principales fuentes de
error estdn asociados a las incertidumbres en los valores de los parémetros usados o al factor
de frenamiento. En gencral este dillimo es conocido hasta un 5%, por lo que respecta a los
pardmetros usados, la carga total que incide sobre la muestra y Ia energia de los proyectiles,
representan la mayor fuente de error experimental. En general, las incertidumbres asociadas
en esta técnica de analisis son del orden de 10%. Las mejores condiciones de estudio se dan
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con elementos pesados depositados en substratos ligeros, ya que en caso contrario, la seflal
que se desea estudiar esté sobrepuesta a la sefial del substrato lo que dificulta su analisis.

En los depositos estudiados, las sefiales de la pelicula y el substrato se sobreponen
parcialmente, ain asi, el anilisis por RUMP permite determinar la composicion de la
simulacion que mejor se ajusta al espectro experimental con una precision promedio de 4%.
Algunos factores que influgen en la calidad del ajuste son: el nimero de cuentas colectadas,
la composicion de la pelicula y su espesor. En base a lo anterior, podemos considerar que el
andlisis no produce incertidumbres adicionales. La figura 3.3 muestra algunas simulaciones
hechas con RUMP para distintas proporciones de aluminio y nitrégeno.

345, Difraccién de rayos X.

Los difractogramas de rayos X s¢ tomaron para peliculas depositadas sobre cuarzo
fundido. Se usd un difractémetro marca Siemens modelo D500 propiedad del Instituto de
Investigaciones en Materiales UN.AM.. La radiacién empleada por este equipo es la
emision Kot del cobre (CuKa,;), con longitud de onda promedio A,q=1.54178 A. Las
condiciones de operacion empleadas fueron: paso angular 0.01° | tiempo de paso 0.3
segundos, las medidas sé tomaron en'modo continuo y el rango fue de 2 a 70°. El voltaje
aplicado al tubo generador de rayos X fue de 35 KeV, y la corriente de 30 mA. Debido a
fallas técnicas en el cable de alta tension del difractémetro, para la caracterizacion de un
grupo de muestras se aplico al tubo generador de rayos X un voltaje de 30 KeV y una
corriente de 20 mA.
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CAPITULO 4. RESULTADOS.

Con el fin de presentar los resultados obtenidos de una manera mas clara y accesible se ha
elegido el siguiente esquema: en primer lugar se registran los datos producidos por un
estudio basico del plasma empleado en el sistema de espurreo. A continuacion se muestran
algunos resultados tipicos obtenidos por las técnicas de perfilometria, espectrofotometria y
RBS. En la siguiente seccién se muestran los resultados de reproducibilidad y estabilidad
temporal de las peliculas. En seguida se presentan las variaciaciones que sufre la pelicula
cuando ésta se deposita a mayor distancia del centro del plasma. Finalmente se registran los
resultados obtenidos cuando se hacen variar las condiciones de depdsito (temperatura de los
substratos, concentracion de nitrégeno y potencia en el plasma), para ello se han agrupado
los resultados por tipo de informacién en el siguiente orden: tasa de depbsito, composicion,
estructura cristalina, brecha prohibida y finalmente indice de refraccién.

Presencia de histéresis en ¢l plasma.

Can el fin de determinar |a presencia de histéresis en el plasma de la descarga (ver seccion
1.6) se realizo un estudio elementa! de las caracteristicas del sistema de espurreo empleado.
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Figura 4.1 Curvas de voltaje contra corriente (un ciclo) para: a) 50% de nitrégeno y
30% de argon. b) 30% de nitrdgeno y 70% de argon. La presion total empleada en ambos
casos esde 3 miorr. Los flujos de argon correspondientes se muestran en la figura 4.2
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En el sistema de deposito utilizado no es sencillo cambiar la proporcién de gases que son
admitidos a la cimara una vez que el plasma estd encendido ya que esto crea oscilaciones en
los flujos que se quieren controlar. Por esta razon no es posible determinar la presencia de
histéresis de la manera comdn. Sin embargo, aumentando la corriente aplicada a la descarga
y posteriormente disminuyéndola se pueden determinar las condiciones de operacién det
sistema y fa presencia de dicho fenomeno 2,

Las figuras 4.1a y 4.1b muestran los valores que adquiere et voltaje de la descarga
durante un ciclo de corriente para dos composiciones distintas del gas de espurreo. Se
observa que para igual concentracidn de argon y nitrégeno en ¢f plasma (figura 4.1a), el
voltaje es practicamente independienic de la descarga. Por otro lado cuando Ja
concentracién de nitrogeno es menor el voltaje aumenta de manera aproximadamente lineal
con la corriente. En ambos casos el comportamiento del plasma para corrientes menores a
0.5A no es sencillo, por ejemplo a corrientes de 0.2A o menores, el plasma empieza a ser
inestable y el voltaje oscila entre 0 y 500 Volts. Por ésta razon solo se consideran
significativos los puntos con corrientes mayores o iguales a 0.5A.

-

14

el
P N L K]

Flujo de argén (scem)

0 05 | 15
) 50% nitrgeno, 506 argon

2 comiente (A)?"5

0 05 ! 15
) 30% nitrégeno, o argén

2 comicnte (A) 2

Figura 4.2 Grdficas del flujo de argén contra la corriente aplicada a la descarga para
los ciclos mostrados en la figura 4.1. a) 50% de nitrogeno y 50% de argon. b} 30% de
nitrégeno y 0% de argan.

En el sistema de depésito empleado, 1a presion total es un parimetro que puede ser

ajustado al valor deseado, de igual manera es posible controlar la proporcidn de cada gas
(argon y nitrogeno) que se introduce en la camara. Sin embargo, el flujo de cada gas que es
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admitido se ajusta automdticamente por los controladores de flujo para mantener la presion
y la proporcion indicadas, de esta manera, los flujos dependen de las condiciones de
depasito. Los valores del flujo de argon empleado en cada uno de los ciclos mostrados
anteriormente se muestran en la figura 4.2. Se puede observar un ciclo de histéresis cuando
la proporcidn de nitrogeno en el plasma es de 30% (figura 4.2b).

Resultados tipicos

Se muestran algunos ejemplos que ilustran el tipo de informacién que proporcionan las
técnicas de perfilometria, espectrofotometria y retrodispersion de iones.

El espesor de las peliculas depositadas sobre silicio s¢ mide usando las técnicas de
perfilometria y elipsometria, mientras que el espesor de las peliculas depositadas sobre
cuarzo sélo se mide con perfilometria. Dentro de los errores experimentales las tres medidas
coinciden aunque el espesor de la pelicula depositada sobre cuarzo es ligeramente mayor en
la mayoria de los casos.

Cada medida de tasa de depésito reportada junto con su incertidumbre representa
alrededor de 6 medidas del espesor medido por perfilometria en distintos puntos de la
pelicula, de esta manera se toma en cuenta la rugosidad y las fluctuaciones presentes en el
espesor de la pelicula. En promedio, Ia incertidumbre en el espesor es de + 8%. La figura 4.3
muestra dos perfiles de muestras distintas ambas depositadas sobre cuarzo fundido.
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Figura 4.3 Perfiles tipicos de dos muesiras distintas.

La composicion elemental de las peliculas se obtiene a partir de los espectros de
retrodispersion de Rutherford (RBS) de las peliculas depositadas sobre silicio, en las
primeras muestras que se analizaron se usaron como proyectiles particulas alfa y deuterones.
Como el deuterio pierde menos energia al atravesar la pelicula, los espectros tomados
utilizando estas particulas son mas faciles de analizar ya que el straggling es menos
relevante. Por este motivo en la mayor parte de los espectros de retrodispersion que se
obtuvieron se uso deuterio como proyectil. La figura 4.5 muesira los espectros de
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retrodispersion y las simulaciones obtenidas para distintas muestras, En la mayoria de los
casos se encontraron capas delgadas de oxigeno y carbén superficial.
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Figura 4.5 Espectros de retrodispersion de distintas muestras y las simulaciones
obtenidas a) Usando particulas alfa, b) Usando deuterones.

La brecha prohibida se calcula a partir del espectro de absorcion de radiacién UV-visible.
La figura 4.4 muestra 1a grafica del cuadrado del coeficiente de absorcién contra la energia
de los fotones incidentes, asi como el ajuste lineal obtenido para dos muestras diferentes, ¢l
valor de la brecha prohibida se obtiene de [a interseccidn de este ajuste con el eje a2 = 0 (ver
seccion 2.3 y apéndice C)

49



o 200" 160"
S G Amemoim | G
TS %
2 ‘ S m®
= <
PV .
£ 2 B0
5 800" 5
z 3
E S
2 400" :;
% ; i L4
0 (5 50 55 60 65 70 € (5 s 85 ‘g0 65 10

Figura 4.4 Cdlculo de la brecha prohibida para dos muestras distintas.
Resultados de reproducibilidad.

Las peliculas preparadas con las mismas condiciones de depésito muestran una ligera
fluctuacion en sus propiedades, la figura 4.6 muestra la tasa de depdsito, el indice de
refraccion y la brecha prohibida de las muestras preparadas en esta etapa. Los valores
promedio de estas propiedades son:

Tasa de depésito: 52+02A/s
fndice de refraccién: 200+ 0.06
Brecha prohibida: 5.64+0.05eV

Las incertidumbres corresponden a la desviacion estandar de los datos obtenidos.
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Figura 4.6 Tasa de depdsito y brecha prohibida de muesiras preparadas en iguales
condiciones de depdsito: 250°C de temperatura de substratos, 70% de nitrdgeno en el
plasma y 1 Ampere de corriente.
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Para estas peliculas se midio el valor de la brecha prohibida en distintos puntos de la
pelicula con el fin de verificar su uniformidad sobre el drea de los substratos. Los resultados
se muestran en la tabla 4.1.

Muestra 1* medida 2* medida 3* medida Promedio
A 5.71 5.69 5.68 5.69+ 0.02

B 5.66 5.68 5.72 5.68+ 0.04

C 5.57 562 | emem 5.59%0.03

D 5.62 5.71 5.66 5.66 + 0.05

E 5.64 55¢ | @ - 5.61+0.03
Promedio; 5.640.08

Tabla 4.1 Brecha prohibida (eV) medida en distintos puntos de la pelicula, las muestras
estin preparadas en iguales condiciones de depdsito: temperatura de substratos 250°C,
70% de nitrogeno en el plasma y 1 Ampere de corriente (300 Watts de potencia). Las
medidas marcadas con ——— no se efectuaron por lo que se promedia sobre dos datos.

A B C D E

Figura4.7 [ndice de refraccion de las peliculas de reproducibilidad.

A partir de Jos datos de retrodispersion de Rutherford se encuentra que las muestras
preparadas en esta etapa tienen una composicion cercana a la estequiométrica, pero con un
figero exceso de nitrogeno; para estas peliculas AN = 0.94.

La figura 4.8 muestra e! difractograma que se obtiene de dos de estas muestras, las
intensidades no son directamente comparables ya que debido a una falla técnica no se
pudieron obtener con los mismos parimetros (corriente y voltaje del generador de rayos X).
Los picos de difraccion de ambas muestras se encuentran cercanos a 20 = 35.6° Al
comparar esta informacién con las tablas de la ASTM, se encuentra que este pico
corresponde al plano (002) de 1a fase hexagonal del nitrure de aluminio. El lomo localizado
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en 20 = 20° es la sefial del substrato (cuarzo fundido) como se comprucba de un
difractograma de dicho substrato sin depésito.

Las distancias interplanares calculadas para cada difractograma son 2.508 A para el mas
intenso y 2.524 A.
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Figura 4.8 Difractogramas de dos muestras jtadas en cc iguales, se
observa un pico de difraccién en 20 = 35.6° que corresponde a una distancia interplanar
de 2.52 A. El lomo a la izquierda corresponde a la sefial del substrato {cuarzo fundido).
Las intensidadies no son directamente comparables.

Estabilidad temporal de las peliculas.

Para una serie de muestras se realizd una segunda medicion de la brecha prohibida
después de cuatro meses de efectuado el deposito, los resultados se muestran en la tabla 4.1.
De igual manera se han realizado medidas del indice de refraccion de distintas peliculas a los
ocho meses de realizado el deposito, dentro de los limites de error experimental, se han
encontrando valores iguales a las medidas tealizadas inicialmente .

Proporcion de Medida a unos dias del Mcdida a los cuatro meses
nitrdgeno en ¢l plasma | depdsito (Marzo 1993) del depdsito (Julio 1993)
50% 5.77 5.76
70% 5.78 5.76
. 90% 578 578
100% 5.50 5.48

Tabla 4.2 Valor de la brecha prohibida (eV) medida a los pocos dias y a los cuatro
meses de su preparacion. Condiciones de deposito: Temperatura de substratos 250°C,
corriente 2 Amperes (620 Watts}, la primera columna indica la concentracion de nitrogeno
empleada en el plasma.
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Respecto a la apariencia de las peliculas no se han observado cambios apreciables aun
cuando las peliculas mas viejas ticnen una edad de casi un afio y medio

Variacion con la distancia al centro del plasma.

Se depositaron simultaneamente cinco peliculas a 0, 2.5, 5, 8 y 11.5 em. del centro del
plasma. El cambio en la tasa de deposito y 1a brecha prohibida de las peliculas se observa en
la figura 4.9. Se encuentra que existe un area de aproximadamente 3.5 cm. concéntrica con
el blanco en la cual la pelicula depositada es uniforme. Para depositos realizados a mayor
distancia, Ia tasa de depésito disminuye apreciablemente. La brecha aumenta ligeramente y
para distancias mayores disminuye aunque no recupera su valor original.

La grafica 4.10a muestra una pequefia disminucion del indice de refraccion al aumentar la
distancia de los substratos al centro del plasma. Se seleccionaron tres peliculas para realizar
estudios de RBS y difraccién de rayos X, los resultados indican que al aumentar la distancia
del substrato al centro del plasma, la concentracion de aluminio en la pelicula aumenta
(figura 4.10b).
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Figura 4.9 Variacion de la tasa de deposito y la brecha prohibida al aumentar la
separacion de los substratos al centro del plasma. Las muestras se depositan
simultcneamente. Temperatura de substratos: 250 °C, concentracion de nitrogeno en el
plasma: 70 %, corriente: [ Ampere

Respecto a la cristalinidad de la pelicula, se encuentra que la pelicula depositada a 3.5 cm.
muestra el pico de difraccién encontrado anteriormente 26 ~ 35.6° pero para distancias
mayores (8 y 11.5 cm.), la pelicula no muestra ningun pico de difraccién lo que indica un
caracter amorfo de las peliculas.
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Figura 4.10 @) Variacidn del indice de refraccion con la distancia al centro del plasma,
las lineas punteadas indican el centro y la dispersin de los datos que se obtienen de
reproducibilidad (figura 4.4). b) Composicion elemental (AUN) de algunas muestras
seleccionadas.

Propiedades de las peliculas preparadas con distintas condiciones de depésito.

De los depositos preparados variando la concentracién de nitrégeno en el plasma, la
temperatura de los substratos y la potencia disipada en la descarga, se encuentran los
resultados siguientes.

Tasa de deposito.

La tasa de depdsito aumenta proporcionalmente con la potencia del plasma {figura 4.11).
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Figura 4.11 Tasa de depésilo contra polencia disipada en el plasma. Proporcion de
gases en el plasma: 50% nitrdgeno, 50% argon, temperatura de los substratos: 250°C.
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Por el contrario, la tasa de deposito disminuye al aumentar la concentracién de nitrogeno
en ¢! plasma {figura 4.12). En el sistema usado en este trabajo, la fuente de poder esta
controlada por corriente y el voltaje de la descarga se mantienc cercano a 300 V para todas
las condiciones de preparacion empleadas, excepto para 30% de nitrogeno en el plasma y 2
Amperes de corriente, En este caso, el voltaje aumenta a 600V, la pelicula depositada en
estas condiciones tiene una apariencia altamente metalica y su tasa de depdsito es mayor en
un orden de magnitud a la obtenida para las demds peliculas. Ni el indice de refraccion i la
brecha prohibida se pudieron determinar para esta pelicula. Como consecuencia de o
anterior si se excluye el punto mencionado, es posible presentar los resultados obtenidos en
funcién de curvas de corriente constante o bien, en funcién de curvas de potencia constante.
En lo que resta se usan las curvas de depdsito a potencia constante ya que ésta es la variable
més comiinmente aceptada (ver seccion 1.8).

13 !
o) 16 . e mme 300 Watls -~ @-— 620 Watts
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30 40 50 60 70 )] %0 10

Proporcion de nitrogeno en el plasma (%).

Figura 4.12 Tasa de deposito contra concentracion de niirdgeno en el plasma para
muestras depositadas a 300 y 620 Watts de potencia en el plasma (1 y 2 Amperes). La
muestra depositada a 30% de nitrogeno y alta potencia tiene una tasa de 160 A’s. (ver
texto anterior}

La figura 4.13 muestra la tasa de depdsito de peliculas preparadas con distinta
temperatura de substratos y para diferentes composiciones de! plasma. Se observa que existe
una temperatura de crecimiento 6ptima a 250°C y que la tasa de depdsito para temperaturas
distintas no cambia mucho con la composicion de los gases del plasma aunque parece que la
tendencia a disminuir al aumentar la concentracion de nitrégeno en el plasma se conserva

parcialmente:
Baja temperatura y alta tracién de nitrogeno en el plasma => menor tasa de
depésito.

Alta temperatura y poca concentracion de nitrogeno en el plasma => mayor tasa de
deposito.
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Figura 4.13 Tasa de depdsito contra temperatura de substratos para diferentes
composiciones del plasma, Todas las muestras se prepararon con 300 Watls de potencia,

Composicion elemental,

La composicion elemental de las peliculas, determinada por RBS, muestra que todas las
peliculas producidas estdn formadas principalmente por aluminio y nitrégeno. Existen
algunos casos de peliculas contaminadas con oxigeno, pero en general, resulta dificil precisar
el grado de contaminacion con oxigeno dado que su sefial se sobrepone a la de! substrato
(silicio) y a la del nitrogeno, ambas de mayor intensidad. Para gran parte de las muestras
(~40% de las peliculas), en caso de existir contaminacién con oxigeno, éste no es detectable
con el método empleado, es decir, es menor a 2%; para el resto de las peliculas la
contaminacién con oxigeno es menor o del orden de 6%. Algunas peliculas presentan
contaminacién superficial por carbono (~50A).

45 S50 35 60 65 70 75 80 8 %0 95
Proporcion de nitrogenc en el plasma (%)

Figura 4.14 Composicion elemental (AUN) para muestras preparadas con 300 watts de
polencia, temperafuras de los substratos de 150 y 450°C y distinta proporcion de nitrogeno
en el plasma. La linea continua indica la composicion estequiométrica.
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La figura 4.14 muestra que la concentracion de atuminio en la pelicula es grande cuando
existe paco nitrogeno en la atmosfera de espurreo, conforme la atmésfera se hace mas rica
en nitrogeno, la concentracion de aluminio en la pelicula baja hasta que eventualmente se
presenta una mayor concentracion de nitrogeno en la pelicula (AUN < 1). Sin embargo,
parece haber un efecto de saturacion ya que para todas las peliculas que se obtuvieron AVN
20.89.
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Figura 4.15 Composicion elemental de muestras preparadas a 250°C y distintas
potencias. La linea continua en AUN = 1 indica la composicion estequiométrica.

Las figuras 4.15 y 4.16 muestran que la potencia disipada en el plasma influye
significativamente en la composicion de 1a pelicula solo si la temperatura de los substratos es
baja.

11

108 =8~ 30 Watts 0 620 Watts
zZ 1y
<
< o9s

09 o

08s -

50 1% 2% 350 450

‘Temperatura de los sustratos C

Figura 4.16 Compasicion elemental de muestras preparadas con distintas temperaturas
de substratos para 300y 620 waiis de potencia en el plasma.
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Estructura cristalina.

Para muestras depositadas a 250°C, la intensidad del pico de rayos X aumenta al
aumentar la concentracion de nitrogeno en el plasma y cae abruptamente para muestras
depositadas en atmdsfera de nitrogeno, ver figuras 4.17 y 4.18.

\ B N || 1003 Ky

\ 90% 1,
L__._/_\\—-—Jk_ 503 1,
{ 2,801 frerline 335940 d 2.4963 C 876, 18,081}

Figura 4.17 Difractogramas de peliculas depositadas a 250°C de temperatura de los
substraios y 620 Watls de potencia en ¢l plasma. para distintas concentraciones de
nitrégeno en el plasma.

Altura de R-X (unidades
arbitrarias)

58558588

50 n %0 100
Proporcion de nitrégero en el plasma (%)

Figura 4.18 Intensidad y ancho a la mitad de la altura del pico de difraccion de rayos X
(26 = 35.6) contra la concentracion de nitrégeno en el plasma para muestras depositadas
a 620 Watts de potencia y 250° C de temperatura de los substratos (los difractogramas se
muestran en la figura anterior),
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Figura 4.19 Difractogramas de peliculas depositadas a 450°C y 300 Watis para distintas
concentraciones de nitrdgeno en el plasma. La intensidad de la muestra depositada con
70% de nitrdgeno en el pl no es dir nte ble.
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Figura 4.20 Difractogramas de peliculas depositadas a 150°C y 300 Waits para distintas
concentraciones de nitrogeno en el plasma. Se observa un segundo pico de difraccion en
20 =33.1° que corresponde a una distancia interplanar de 2.70 A

El comportamiento det pico de difraccién para muestras depositadas & 250°C y 620
Watts (figura 4.18), se conserva a 300 Watts y 450°C, pero a temperaturas bajas (150°C)
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ocurre exactamente lo contrario: la intensidad del pico disminuye al aumentar la
concentracion de nitrogeno en el plasma. Se observa ademas la presencia de un segundo
pico de difraccion en las muestras depositadas a 150°C, este pico se localiza en 20 =33.1°y
representa una separacion interplanar de 2.70 A. De las tablas de difraccion se encuentra que
este pico corresponde al plano (100) de la forma hexagona! del nitruro de aluminio. (figuras

4.19,420y4.21).
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Figura 4.21 Intensidad del pico (28 = 35.6) de difraccion de rayos X para muestras
depositadas a 150 y 450°C de temperatura de substratos y distintas concentraciones de

nitrégeno en el plasma.
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Figura 4.22 Difractogramas de muestras depgsitadas a diferentes temperaturas de

subsiratos, 620 Watts de potencia y 70% de nitrdgeno en el plasma.
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La figura 4.22 muestra los difractogramas de peficulas depositadas con 70% de nitrogeno
en ¢l plasma, 620 watis dc potencia y distinta temperatura de substratos. Cuando la
semperatura de los substratos es distinta de 250°C, se observan corrimientos en la posicion
del pico correspondiente al plano (002) de la fase hexagonal del AIN hacia valores mayores
de la distancia interplanar.
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Figura 4.23 Difractogramas de muestras preparadas a 300 y 620 Watls de polencia con
450°C de temperatura de substratos y 70% de nitrégeno en el plasma.
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Figura 4.24 Difractogramas de peliculas depositadas con 300 y 620 Waits de potencia
en el plasma, 150°C de temperatura de substratos y 70% de nitrégeno.
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La figura 4.23 muestra que cuando aumenta la potencia la estructura cristalina de fa
pelicula mejora. De el difractograma de la pelicula depositada a baja potencia, se concluye
que ésta es casi amorfa, pero al aumentar la potencia a 620 Watts {manteniendo los demas
parametros constantes) se observa un pico de difraccion bastante pronunciado. Cuando la
temperatura de los substratos es de 150°C (ver figura 4.24), el pico de difraccion del plano
{002) aumenta lo que indica que existe un comportamiento parecido a lo que ocutre a
450°C, aunque en este caso el cambio no es tan dristico, ms significativo resulta el hecho
de que el pico correspondiente al plano (100) se reduce lo que indica que los cristales en la
pelicula estan mejor orientados.

Para calcular e] tamafio de los cristales en Ia pelicula se estimo el ancho del equipo
usando un pico de difraccidn de una muestra de aluminio cristalino, el ancho de este pico
localizado en 20 = 28.509 es de 0.17 °. Los resultados del cilculo del tamafio de grano se
muestran en fa figura 4.25.
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Figura 4.25 Tamafie de grano de muestras depositadas en diferentes condiciones de
depisito a) 620 Watts de potencia y 70% de nitrdgeno en el plasma diferentes
temperaturas de substratos. b) 150 y 450°C de temperatura de substratos, 300 Watts de
potencia y diferentes concentraciones de nitrdgeno en el plasma. ¢) 250°C de temperatura
de substratos, 620 Wauts y diferentes concentraciones de nitrogena en el plasma.
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Se observa que el comportamiento del tamafio de grano con la concentracion de
nitrogeno en el plasma depende de la temperatura de los substratos, para baja temperatura
(150°C) hay una disminucién al aumentar la proporcién de nitrogeno, mientras que a 450°C
aumenta desde un vator nulo (la pelicula es amorfa) hasta valores que lo colocan entre los
més grandes. Por su parte a 150°C existe una region donde ¢l tamaflo de grano es
practicamente insensible a la concentracion de nitrogeno en el plasma y después disminuye
para muestras depositadas en atmésfera de nitrogeno.

Comparando ademas entre las graficas 4.25a y 4.25b se observa que el tamafio de los
granos aumenta con la potencia y que este efecto es mds notable cuando la temperatura de
los substratos es ata (4509C).

223 Zw
g 2n E 253
2
& 251 28
# 281
g 2 g 25
g 249 é 249
248 B 2484 .
50 150 250 3% 4% ) » %
a) Tempentura C b) Propareion de nitrdgeno en el plasma (%)
< 25
2534

252
Q 2351

a3 25
2491
A 248

50 60 0 80 % 100
¢} Proporcion de nitrégeno en ¢l plasma (%)

Figura 4.26 Distancia interplanar correspondiente al maximo en los picos de difraccion
de las muestras consideradas en la figura 4.25. El valor dado por las tablas de la ASTM
para este pico (el pico correspondiente al plano (002) del nitruro de aluminio hexagonal)
es de 2494,

La figura 4.26 muestra la distancia interplanar que comresponde al miximo de log picos de
difraccion de distintas muestras, fa incertidumbre depende de ia altura dei pico (mientras més
intenso menor incertidumbre) ta menor incertidumbre asociada es la que se encuentra entre
los dc;\s difractogramas tomados para las muestras de la etapa de reproducibilidad y es
+0.0]A.
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Brecha prohibida

La brecha prohibida es una de las propiedades medidas mas sensibles a las condiciones de
deposito, presenta una tendencia a disminuir su valor cuando la temperatura de fos
substratos aumenta por arriba de 250°C. Esta tendencia se pierde si la concentracion de
nitrogeno en el plasma es grande (30%), o cuando aumenta la potencia disipada en la
descarga. {figuras 4.27 y 4.28b)
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Figura 4.27 Brecha prohibida contra temperaiura de los subsiratos para muestras
depositadas con 50, 70 y 90% de nitrogeno en el plasma, en todos los casos la potencia
usada es de 300 watls.

También se observa que existe un rango en ¢l que Ja brecha es independiente de las
condiciones de depdsito, esto ocurre para 250°C entre 50 y 90% de nitrdgeno en el plasma.
Después de este rango, la brecha disminuye bruscamente para muestras depositadas en
atmosfera de nitrogeno (100% de nitrégeno) a alta potencia. (figura 4.28a)
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Figura 4.28 a) Brecha prohibida contra temperatura de los substratos para 300 y 620
Walts de potencia, 70% de nitrégeno en el plasma. b) Brecha prohibida contra
concentracidn de nitrogeno en el plasima para muestras depositadas a 300 y 620 Waits de
potencia en el plasmay 250°C.



indice de refraccion.

En general, fas variaciones encontradas para el indice de refraccion al cambiar los
parimetros de deposito son comparables a la dispersién que se obtiene de las medidas de
reproducibilidad por lo que no es sencillo determinar si los comportamientos observados se
deben a cambios reales en las peliculas o son producto de algin efecto no registrado y que
también es responsable de la dispersion observada en las medidas de reprodusibilidad. En las
grificas se seflala por comparacion, e! valor promedio asi como la dispersidn de los datos de
reproducibilidad (ver figura 4.7).

Las peliculas depositadas con baja proporcion de nitrogeno en el plasma (30%) presentan
un valor grande del indice de refraccion (figura 4.27a). Es de notarse la gran incertidumbre
en ¢l indice para las peliculas depositadas con 300Watts y 30% de N, (grafica 4.27a), asi
como para la pelicula depositada a 620 Watts y 100% de N, (grifica 4.27b).

24 . . 24
£ 11 823
g 212 \ 22
21 2.1
3 s G ——c ¥ L
8 2% $ [- 77 SRR, o SULQI (S
kR -3 19
18 + P 18
3 % 7 M 100 0 0 90 100
a) Propoxcidn de nitrdgeno en el b) Proporcibnde nitrgeno enel
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Figura 4.27 Indice de refraccion de peliculas depositadas a 250°C de temperatura y
distintas proporciones de nitrdgeno en el plasma para a) 300 Watts de potencia en el
plasma y b) 620 Watts de potencia. La pelicula depositada a alta potencia y 30% de
nitrégeno presento una alta tasa de depdsito (ver pie de figura 4.12), una apariencia
metdlica y no fue posible medir el valor de su Indice de refraccién

Parece que existe una tendencia del indice de refraccion a aumentar con la potencia
(figura 4.28a), esta tendencia depende de la temperatura de los substratos y es més relevante
para alta temperatura de los substratos (figura 4.28b) mientras que a bajas temperaturas, 150
y 4500C, no existe diferencia significativa en los valores del indice de refraccién medidos.

Parece que existe una tendencia del indice de refraccion a aumentar con la potencia
(figura 4.28a), esta tendencia depende de la temperatura de los substratos y es més relevante
para alta temperatura de los substratos {figura 4.28b) mientras que a bajas temperaturas, 150
y 4500C, no se existe diferencia significativa en los valores del indice de refraccion medidos.
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indice de refraccion
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Figura 4.28 Fariacion del indice de refraccion. a) Con la potencia para 5026 de
nitrégeno en el plasma y 250°C de temperatura en los substratos. b) Con la temperatura de
los substratos y 70% de nitrdgeno en el pl do dos distintas potencias: 300y 620
Watts.
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Figura 4.29 Indice de refraccion contra proporcién de nitrdgeno en el plasma para 150
¥ 4500C. Las peliculas se depositaron con 300 Watts de potencia

La figura 4.29 Muestra ¢l indice de refracciéon medido de las peliculas depositadas a
1500C y 4500C para distintas proporciones de nitrégeno en el plasma, en estas peliculas la
potencia empleada fue de 300Watts. En la grifica se observa que todos los valores
permanecen dentro del rango de incertidumbre que dan las medidas de reproducibilidad, es
decir no existen cambios significativos en los valores medidos.
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CAPITULO 5. DISCUSION.

Los resultados sobre reproducibilidad indican que (salvo el indice de refraccion) las
propiedades de peliculas depositadas en iguales condiciones son constantes. La dispersion
observada de estas propiedades toma en cuenta las fluctuaciones propias de cada pelicula asi
como el grado de control que se tiene sobre ¢l sistema. Para el caso particular del indice de
refraccion se observa una gran dispersion en los resultados obtenidos, se encuentra que el
indice de refraccién varia de pelicula a pelicula y también de punto 2 punto en una misma
pelicula (ver figura 4.7). Una posible explicacion es la siguiente: debido a la mascarilla usada
sobre los substratos, la cual es indispensable para realizar medidas de perfilometria, se crea
un efecto de sombreado de los dtomos que se depositan sobre la superficie, lo que produce
un depésito no homogéneo, Para evitar esta situacién, en las peliculas depositadas a 150°C y
450°C (que fireron las litimas peliculas producidas) el espesor se midié por perfilometria
solo para peliculas depositadas sobre vidrio, esto permitio evitar el efecto de sombreado en
las peliculas depositadas sobre silicio y cuarzo. Adicionalmente se empleo tintura de plata en
la parte posterior de los substratos de silicio para asegurar un buen contacto térmico con ¢l
calentador. : )

De los datos que proporciona la variacion de las propiedades medidas con la distancia al
centro del plasma (figuras 4.9 y 4.10), se observa que conforme la pelicula se deposita a
mayor distancia su espesor disminuye y el indice de refraccién presenta una ligera tendencia
a disminuir, la concentracién de aluminio en la pelicula aumenta y la pelicula se vuelve
amorfa. Existen sin embargo dos puntos que requieren especial atencion, el indice de
refraccion y la brecha prohibida.

Respecto a indice de refraccion se puede decir que aunque las variaciones observadas son
comparables a la dispersion obtenida en los resultados de reproducibilidad, en general, las
incertidumbres asociadas a las propiedades medidas en un solo depésito deben ser menores
de lo esperado a partir del experimento de reproducibilidad donde se consideran depdsitos
distintos. En base a lo anterior y teniendo en cuenta el comportamiento suave observado
(figura 4.9a), es posible que la tendencia que presenta el indice de refraccion al aumentar su
separacion del centro del plasma sea real.

Por su parte, la tendencia de la brecha prohibida de aumentar cuando fa pelicula se
deposita a mayor distancia del centro del plasma resulta contradictoria cuando se observa
que la concentracién de aluminio en tales peliculas alcanza composiciones del orden de
ALN,. Esta paradoja se puede resolver observando que las peliculas depositadas a gran
distancia del plasma son amorfas segin lo muestran los difractogramas de rayos X. En ¢l
apéndice C se presentan las ideas basicas invalucradas en ¢l calculo de Ia brecha prohibida a
partir del espectro de absorcién, y se menciona que existen dos términos, el primero,
llamado dipolar es normalmente €l de mayor relevancia y conduce a la ecuacion 2.3.1. El
segundo término resulta de considerar el caso en que debido a la simetria de las funciones de
onda la transicion dipolar esta prohibida por las reglas de seleccion. La absorcién de este
tipo de transiciones es de menor intensidad y conduce a la ecuacion C.26. Para la mayoria de
las peliculas depositadas, el término dipolar proporciona el mejor ajuste lineal a los datos
experimentales y podria pensarse que en las peliculas mencionadas anteriormente es
necesario determinar el valor de la brecha prohibida a partir del termino no dipolar. Sin
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embargo, ambas expresiones se obtienen de considerar que el material s cristalino y por lo
tanto no son aplicables a dichas peficulas. El lector puede consultar una deduccion de la
brecha prohibida para materiales amorfos en el libro de J. Tauc 2. La expresion que s¢
obtiene es:

=CQ“LE£ 5.1
" .

Donde C es una constante.
En resumen, para las pelicutas que presentan un cardcter amorfo se debe usar la ecuacion

5.1 para determinar sy brecha prohibida. Los calculos conducen a los resultados mostrados
enlas figuras 5.1 y 5.2,

——{— Tua de cepdsito

——#— Brecha prohitida

Tasa de depérito (A/s)

5
4
3
2
!
0

0 25 5 8 115
Distancia al centro del plasma (cm)
Figura 5.1 Tasa de deposito y brecha prohibida contra distancia al centro del plasma,

las muestras se depositan simull Para las peliculas depositadasa 5, 8 y 11.5 se
wsa el calculo de materiales amorfos (ecuacion 5.1). Compdrese con la figura 4.9.

6
lad
55 & T y °
- - ~ S —————
s 5 -—- 0% N2 Sl X
Q45 S~
- —X— 70 % N2 S
m ~
4 O 90 % N2 T
35 | |
3¢ —t +

100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura C
Figura 5.2 Brecha prokibida contra temperatura de los substratos para muestras
depasitadas con 50, 70 y 90% de nitrogeno en el plasma, en todos los casos la potencia

usada es de 300 Watts, la brecha de la muestra depositada a 450°C y 90% de nitrogeno en
el plasma se calculé usando la ecuacion 3,1, Compdrese con la figura 4.15
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Segun los resultados proporcionados por distintos investigadores, un aumento en [a
concentracion de nitrogeno en la pelicula al aumentar la proporcion de nitrogeno en el
plasma puede deberse mas a un aumento en el flujo de los dtomos de nitrogeno que son
reflejados por la superficie del substrato que a un simple aumento en la cantidad de
nitrégeno  disponible. Este resultado podria explicar la variacion observada en la
composicion de la pelicula al aumentar la distancia al centro del plasma mediante el siguiente
argumento:

Partiendo de que 1a pelicula de nitruro de aluminio se forma principalmente por la llegada
al substrato de 4tomos espurrcados de aluminio y atomos energéticos de nitrogeno
reflejados por el blanco, es 1ogico suponer que la distribucion espacial de cada una de estas
especies es distinta ya que su origen es distinto. Los 4tomos de nitrégeno son producto de
un ion N,* que ¢s neutralizado y descompuesto ¢n dos atomos de nitrogeno, uno de ellos
permanece en el blanco mientras que el segundo es reflejado con la mayor parte de la
energia inicial del ion 32, Por su parte, un tomo de aluminio es producto del fenomeno de
espurreo que, como se menciono anteriormente (seccion 1.5), se debe a la transferencia del
momento de un ion de argén a un dtomo de aluminio el cual transmite sucesivamente su
momento a otros dtomos del blanco hasta que eventualmente uno de ellos es proyectado
hacia la superficie. Los dos procesos son producidos por la transferencia de momento de
jones, los cuales al ser acelerados por la carga del citodo presentan inicialmente una
direccidn preferencial. E! espurreo sin embargo, involucra la interaccion entre varios atomos,
por lo que la direccidn inicial del ion de argdn resulta menos determinante en la direccion del
dtomo espurreado. Por lo tanto la distribucion de los &tomos de aluminio espurreados serd
mas amplia y en consecuencia hay un aumento en la proporcion de aluminio en [a pelicula
conforme aumenta la distancia al centro del plasma. (ver figura 5.3)

Blaneo de aluminio.

Atomos de aluminio (espurreados).
====-  Atomos de nitrogeno (reflejados)

Figura 5.3 Esquema que muestra una posible explicacion del exceso de nitrogeno en las
peliculas cuando estas crecen a gran distancia del centro del plasma. Existe una region en
el centro donde la composicion de la pelicula y sus propiedades son uniformes. El
recuadro inferior muestra esquemdticamente como varia la composicion de la pelicula
flinea continua = proporcion de aluminio, linea a trazos = proporcion de nitrogeno).
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£s necesario mencionar que la explicacion mencionada anteriormente esta muy
simplificada, no se han tomado en consideracién factores como son ¢l bombardeo de iones
no relacionados al nitrogeno, el bombardeo electrdnico, la temperatura de Jos substratos,
etcétera. Entre los principales fendmenos que se producen en la pelicula y que tampoco han
sido considerados destacan: ¢l espurreo de itomos de la pelicula y el potencial de
flotamiento (ver seccion 1.3). Este potencial favorece una segunda fuente de bombardeo de
la pelicula debido a los iones que logra arrancar del plasma. Al igual que los atomos
reflejados por el blanco, estos iones tienen una gran direccionalidad aunque su energla es
menor ya que tipi elp tal de flotamiento es de algunas d de Volts.

Tomando en cuenta los resultados de las graficas 4.10 y 5.1 se puede afirmar que las
peliculas depositadas en un érea de 3.5cm de didmetro concéntrica con el blanco son
uniformes. En particular, las peliculas depositadas sobre los substratos empleados (cada uno
con érea aproximada de 1cm?) son uniformes, asi lo muestran ademéis los resultados de
espesor y brecha prohibida medidos en distintos puntos de la pelicula.

Comparacién con los resultados reportados por distintos investigadores.

Como parte del presente trabajo, se ha realizado una revision de los resultados publicados
sobre el nitruro de aluminio en los dltimos afios, esta revisién incluye principalmente
depdsitos mediante la técnica de espurreo reactivo tipo magnetron controlado por corriente
directa (ERM d.c.), aunque se incluyeron algunos trabajos que utifizan sistemas de espurreo
reactivo de corriente alterna de radio frecuencia (ERM r.f) o controlados por voltaje,
también se consideran algunos reportes de peliculas preparadas por otras técnicas como son:
depbsito dual de iones y depbsito quimico de vapores asistido por plasma y por plasma
remoto. Los principales resultados que se han reportado son:

A) De las caracteristicas del plasma:

Et flujo de energia que incide en los substratos aumenta al aumentar ia presion de trabajo.
Para una presidn constante, el flujo de energia aumenta si Ja concentracion de nitrégeno en
el plasma aumenta. Finalmente, se encuentra que la energia que incide en los substratos
aumenta linealmente con la potencia .

El coeficiente de emision de electrones secundarics (electrones emitidos por ion
incidente) aumenta al incrementarse la proporcion de nitrogeno en e} plasma 2.

La densidad de electrones se incrementa al aumentar la potencia o la presion total de
espurreo y disminuye al aumentar la proporcion de nitrégeno en el plasma. La temperatura
de los electrones (T¢) se incrementa si la potencia del plasma aumenta o la presion total
disminuye. Para una presion de trabajo constante, T, depende de la composician del gas de
espurreo: Si Ja presion total es alta {10mtorr), Te aumenta si la concentracion de nitrogeno
en el plasma aumenta, pero si la presion total es baja (Smtorr) T disminuye rapidamente si
la concentracién de nitrogeno aumenta 28,
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B) De las propiedades de las peliculas:

La tasa de deposito aumenta linealmente con la potencia del plasma para una presion de
trabajo constante 2.

Las peliculas preparadas mediante deposito dual de iones son policristalinas con tamafio
de grano entre 200 y 1000A 3,

Como regla general, el pico (002) de difraccion de rayos X es el de mayor intensidad y
muchas veces el iinico detectado. Sin embargo, se llegan a observar los picos (100), (101)
(102) y (103), su presencia se ha relacionado con un cambio en el tipo de esfuerzos
presentes en {a pelicula. Las peliculas depositadas a baja presion (~1mtorr) presentan
esfuerzos compresivos, y se observa predominantemente el pico (002), a mayores presiones
de deposito, los esfuerzos son ténsiles y se encuentran presentes los demas picos 30.

También se ha asociado el desarrollo de orientaciones cristalograficas distintas a la (602)
con una disminucién en el indice de refraccion °.

Autor (afto, **) | Valores de ny Eg Notas.

W. M. Yim| Eg(med)=6.2eV Pelicufas monocristalinas crecidas por DQV
(1972,31) con alta temperatura de substratos.
Krishnaswamy | Eg (refy=59eV (ERM r.f.) no reporta valores medidos de Eg
{1985,9) n(med) = 2.20-2.29. pero si del borde de absorcion: 4.51-5.76eV.
Harper (1885,%)) Eg(ref) =6.3 eV Deposito dual de iones. No se midio el indice

de refraccion de las peliculas producidas.
Li Xinjiao Eg(med)=5.7-59¢V | (ERM rf) Calculo de Eg mediante la

(1986, interseccion de dos aproximaciones lineales
del esp de absorcion UV-visible.

Cachard n(med) =2.075 (ERM d.c.) Valor de n para peliculas de AIN

(1990,%) con buenas caracteristicas.

Morgan n(med)=2.13+£022 | (ERM dc). Reporta Eg = 6.0eV, pero

(1990,%) Eg(ref)=6.0eV parece ser el barde de absorcion, n(med)
estimado del espectro de absorcidn.

Strite n=1.99-2,25, valor mis| (asticulo de revisién). Menciona que se han

(1992, aceptado: 2.15+0.05 | reportado valores menores de Eg debidos a

Eg=6.2 una posible contaminacion con oxigeno.

Tabla 5.1 Resultados publicados por distintos autores respecto al valor del indice de
refraccion y la brecha prohibida de peliculas delgadas de nitruro de aluminio. Los valores
marcados con {med) indican que el valor reportado fue medido por los autores mientras
que los marcados con (ref) indican que el valor fue tomado de alguna referencia. DOM
son las siglas de Depdsito Quimico de Vapores.

Se ha reportado a partir de un estudio por deposito dual de haces ionicos 7, que el

nitrogeno molecular presente durante el crecimiento de la pelicula no se incorpora a la
misma, pero que la concentracion de nitrogeno en la pelicula aumenta lineaimente con el
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fMujo de los fones de N,* y se satura en la composicién estequiométrica, En contraste, pata
depositos preparados mediante espurreo si se han reportado peliculas con exceso de
nitrogeno, el cual puede representar hasta AN =0.71 3,

Respecto a las propiedades épticas, parece que no existe consenso respecto al valor det
indice de refraccion, ni a la definicion que se debe dar para la brecha prohibida o el método
para estimarla. La tabla 5.1 muestra algunos resultados publicades. De elfa se concluye que
debe tenerse especial cuidado si se desean comparar los valores obtenidos en este trabajo
para el indice de refraccion y la brecha optica con los reportados en la literatura. En
particular, considerando solo el borde de absorcién (energia de los fotones que sufren mayor

absorcion) de las peliculas obtenidas en el presente trabajo, se encuentran valores entre 54y
6.2eV.

Interpretacién de los resultados abtenidos.

En términos generales, el comportamiento de las propiedades observadas al vardar las
condiciones de deposito resultan dificiles de explicar y sin un diagnostico del plasma
(concentracion y energia de radicales, flujo de energia al blanco, etcétera), solo pueden darse
tentativamente algunas hipotesis para explicar log comportamientos observados.

Tasa de depdsito.

Se ha encontrado que la tasa de depbsito aumenta proporcionalmente con la potencia del
plasma (figura 4.11). El sistema usado en este trabajo estd controlado por corviente y el
voltaje de fa descarga sc mantiene cercano a 300 eV para casi todas las condiciones de
preparacion. Lo anterior implica que el sumento en la tasa de depdsito se debe a} aumento
en la densidad de corriente que circula por el plasma la cual se espera que sea proporcional
al ndmero de iones de argén y no a un aumento en la eficiencia de espurreo que podria
ocurrir por una mayor energia de los iones espurreantes. Solo para 30% de nitrégeno en el
plasma y 2 Amperes de corriente, el voltaje en el plasma sumenta a 600V, Esto proporciona
un indicio de que bajo estas condiciones la superficie def blanco no se encuentra nitrurada,
ya que en general, los metales presentan una menor emision de electrones secundarios por lo
que requieren un voltaje mayor para obtener la misma corriente que un blanco no metalico.
En consecuencia, en las condiciones de depésito empleadas excepto en esta, el blanco se
encuentra al menos parcialmente nitrurado,

Se encuentra tambiét, que existe una temperatura de depdsito Sptima (250°C) para el
crecimiento de las peliculas (figura 4.13). Para depbsitos preparados a esta temperatura, la
tasa de depdsito disminuye al aumentar la concentracidn de nitrégenc en el plasma (figura
4,12). Esta dependencia de la tasa de depdsito con la concentracidn de nitrogeno es un
resultado esperado, ya que como se menciona en la seccion 1.6 a eficiencia de espurreo de
los gases reactivos es en general menor que la de los gases nobles (Ar), ademas, la
formacién del compuesto en la superficie del citodo disminuye la tasa de espurreo de la
componente metalica.
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Composicion clemental

En general [a composicion de las peliculas es cercana a la estequiométrica y fos niveles de
contaminantes son muy bajos. Se han encontrado capas delgadas de carbon (~50A) que son
atribuidas a la propia medicion de la composicion ya que las fincas de vacio del acelerador
(ver seccion 3.4 RBS) utilizan bombas de difuzsion fas cuales pueden producir contaminacion
con carbén. Por otro lado, algunas peliculas presentan contaminacion con oxigeno la cual
flega a ser para algunos caso del orden de 5% de la composicion de la pelicula. No se ha
encontrado relacion con las condiciones de deposito y se supone que esta contaminacion es
consecuencia del grado de limpieza de la cimara.

Se ha encontrado que la concentracion de nitrogeno en la pelicula aumenta cuando se
aumenta la proporcion de nitrégeno cn el plasma (figura 4.14), sin embargo, existe una
concentracibn méaxima de nitrogeno en fa peficuta (AN = 0.89). Este valor no permite
establecer si se trata de un exceso de nitrogeno real o s¢ debe a errores asociados a la
técnica de medicidn, ya que coincide con el limite de Ja incertidumbre que corresponderia a
una composicion estequiométrica AUN = 1.

Ya se han mencionado los resultados de distintos investigadores que confirman que un
aumento en la cantidad de nitrogeno en ¢! plasma aumenta el flujo de energia que incide en
los substratos, se acepta también que el nitrogeno incorporado en la pelicula proviene de
especies energéticas de nitrogeno (distintas de N,), estos dos resultados permiten suponer
que el aumento en la concentracion de nitrdgeno en la pelicula al aumentar la proporcion de
nitrgeno en el plasma esta acompafiado de un mayor bombardeo de la pelicula y que al
menos una parte significativa de dicho bombardeo se debe a especies de nitrogeno.

Se ha encontrado que la potencia del plasma afecta la composicion de la pelicula de
manera apreciable solo cuando la temperatura de los substratos es baja (150°C) sin embargo,
con los datos disponibles no es posible avanzar una posible explicacién de este resultado en
¢l que estdn en juego la densidad de energia que incide en los substratos, la densidad de las
especies del plasma y Ia movilidad de las especies adsorvidas en la pelicula.

Estructura cristalina y brecha prohibida.

A partir de! andlisis de RBS que indica que 1a composicion elemental de las peliculas esta
formada por aluminio y nitrgeno en proporciones cercanas a fa estequiométrica (1:1) y con
poca concentracién de contaminantes, se concluye que las peliculas obtenidas estan
formadas en su mayor parte de nitruro de aluminio (AIN). El AN cristalino puede presentar
dos fases: cibica y hexagonal. Los analisis d¢ rayos X muestran dos picos de difraccion en
26,~35.9° y 26,~33.1° respectivamente, e} (itimo soo se observa para peliculas depositadas
a 156°C. Su posicion coincide con dos de los picos de difraccion mas intensos de la fase
hexagonal del AIN. De la indexacion sefialada en las tablas, los planos detectados son los
(002) y (100) que para el material en bulto presentan intensidades relativas de 60 y 100
respectivamente.

Se observa que los difractogramas de gran parte de las peliculas presentan un corrimiento
del pico que corresponde al plano (002) de la fase hexagonal det AIN hacia valores mas
grandes de la separacion interplanar. Esto puede deberse a una mala colocacion de tas
muestras, sin embargo, para las muestras depositadas a 150°C se observa un segundo pico
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de difraccion que corresponde al plano (300) de la estructura hexagonal del AIN, y
claramente (ver figura 4.20) este pico no presenta el corrimiento mencionado. Esta
observacidn permite suponer que por lo menos para estas peliculas el fendmeno descrito es
real. La causa probable de dichos comimientos es {a presencia de esfuerzos en 1a pelicula.

De los dos difractogramas que se tomaron de las muestras de reproducibitidad se
encuentra una difecencia en fa distancia intesplanar medida de 0.016 A, e incluso suponiende
una incertidumbre de este orden de magnitud, se encuentra que los cambios observades son
significativas y ademds, presentan tendencias que se pueden cormelacionar con el
comportamiento observado para la intensidad del pico. Es decir, si el pico es intenso la
distancia interplanar se aproxima a 2.49A que corresponde al valor esperado para el nitruro
de aluminio en bulto, por otro lado, si ¢f pico no s intenso el valor de la distancia
interplanar aumenta.

Las observaciones presentadas en el parrafo anterior permiten suponer que los demas
corrimientos son reales, aungue estrictamente no tenemos forma de comprobarla. Sin
embargo, aceptandolo se tiene que :para altas potencias, el comimiento depende de la
tempesatura de los substratos y que no es detectable para la temperatura Optima de
crecimiento {ver figura 4.22)

Respecto a los tamafios de grano calculados, estos deben interpretarse como relativos ya
que solo pueden dar una idea de la magnitud y de como es el tamafio promedio de los
granos de una pelicula respecto a ofra depositada en diferentes condiciones, en este sentido
la informacién que proporciona es muy parecida a Ja que proporciona fa intensidad del pico
de difraccion.

En general las peliculas con brecha prohibida pequefia (<53 ¢V} presentan pobre
estructura cristalina o son incluso amorfas, ambas propiedades resultan ser sensibles a las
condiciones de depdsito.

Parece que ¢l comportamiento de estas propiedades estd relacionado con el flujo de
energia que incide en el substrato a través de 2 proporcion de nitrogeno en el plasma:

1. Cuando la tasa de deposito es dptima (250°C ver figura 4.13) las condiciones de
crecimiento son favorables para obtener una pelicula cristafina y un incremento en el flujo de
energia que incide en la pelicula que estd creciendo puede ser absorbido sin repercutic
fundamentalmente ni en la estructura cristalina ni en el valor de la brecha prohibida. Por otro
lado, para temperaturas distintas de la optima, €l crecimiento cristalino de Ja pelicula se
encuentra en condiciones desfavorables por lo que cambios en ef flujo de energia repercuten
aprecizblemente en la estructura cristalina y la brecha prohibida.

2.- Para temperaturas mayores que fa 6ptima, de alguna manera el crecimicnto de la
pelicula es de manera desordenada por lo que ésta crece amorfa, sin embargo, si el flujo de
energia aumenta ya sea por un aumento en la proporcion de nitrdgeno en el plasma o por un
aumento de 1a potencia, 1a pelicula empieza a crecer de manera ordenada. Una posible
explicacion es que las particulas energéticas que inciden en el substrato crean defectos
puntuales que actian como centros de nucleacion estable, lo cual se refleja en un aumento
en {a estructura cristalina y en la brecha prohibida. Este argumento también explicaria
porque al aumentar la potencia del plasma (lo cual incrementa el flujo de energia hacia el
substrato) mejora la estructura cristatina de la pelicula (figura 4.23).

3.- Por ¢l contrario, a temperaturas menores que i3 optima, las peliculas crecen de
manesa ordenada pero sin una direccidn de crecimiento preferenciat por lo que es posible
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identificar otros picos de difraccion de rayos X, esto puede deberse a que una temperatura
baja favorece la adsorcidn intcial de &tomos de la fase gaseosa (ver seccién 1.7) lo que
resulta en un mayos nimero inicial de micleos. Es posible que un gran aimero de nicleos
dificulte la recristalizacion en la etapa inicial de coalescencia. En estas condiciones un
aumento en fa energia de fas paniculas reflejadas por el blanco resulta contraproducente ya
que los centros de nucleacion adicionales i tan aun mas el desorden.

Existen sin embargo dos complicaciones que las hipotesis planteadas no pueden explicar.
En primer lugar, no resulta claro como la mayor temperatura empleada {450°C) puede
propiciar el crecimiento amorfo de las peliculas y por otra parte, se ha encontrado (figura
4.24) que para peliculas depositadas a baja temperatura es decir a 150°C al sumentar la
potencia en €} plasma mejora 1a estructura cristafina de las peliculas y se presenta una mejor
orientacion de sus granos contradiciendo el punto nimero 3 de fa discusion anterior. Una
explicacion alternativa a los tesultados encontrados puede ser fa siguiente: partiendo de que
la pelicula crece amorfa cuando los #tomos adsorbidos tienen mucha movilidad
{temperaturas altas) y cuando el flujo de energla es lo suficientemente alto para crear una
gran cantidad de defectos en la pelicula de manera que ésta crece amorfs, se deberia tener
que dicho flujo de energla es muy grande para 50% de nitrbgeno en ¢f plasma y que al
sumentar la proporcién de nitrogeno el flujo de energia disminuye permitiendo a las
peliculas crecer de manera ordenada. Sin embasgo, a tendencia aceptada es que el flujo de
energla aumenta al aumentar ia proporcion de nitrdgeno en el plasma.

fndice de refraccitn

En general, se espera que e} indice de refraccion sea sensible a fa composicion y la
densidad de la pelicula. Para la fongitud de onda empleads por el elipsdmetro, ¢l indice de
refraccion de la almina (AL,0,) tiene un valor de 1.6. Sin embargo, se ha aceptado ¥ que
incluso un nivel de oxigeno tan alto como 20% no podria disminuir el valor del indice de
refraccion de las peliculas de AIN por debajo de 2.00.

En el presente trabajo dadas las vasiaciones obtenidas en ef indice de refraccidn para lag
muestras de reproducibilidad, ef indice de refraccin no varia de manera significativa cuando
se cambian las condiciones de depdsito. Sin embargo se observa una relacion clara entre
indice de refraccion alto y buena estructura cristalina, Todas las peliculas preparadas con
poco nitrogeno en et plasma presentan una alta concentracion de aluminio, pero solo cuando
ta temperatura de depdsito es optima se tiene buena estructurta cristalina y se observan
indices de refraccion grandes. Se observa una tendencia simitar cuando la temperatura del
substrato es grande, en este caso las composiciones de Ias peliculas depositadas a 300 y 620
Watts son simifares y cercanas a la estequioméirica pero ¢l tndice de refraccion es alto selo
para la muestra depositada a 620 Watts, la cusl presenta buena estructura cristalina,
adicionalmente, el vator de ta brecha prohibida aumenta considersblemente. Lo anterior hace
pensar que la estructura cristalina es un factor con mas peso que la composicion para
determinar el indice de refraccion y que esta relacionado con la densidad de la pelicula, es
decir parece que las peliculas con mejores caracteristicas cristalinas son mas densas. Un
argumento que apoya esta hipatesis es que el plano (002) es el de mayor densidad en la
estructura hexagonal del AIN,
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES.

1.- Se han obtenido peliculas de nitruro de aluminio de buena calidad. En base a la
caracterizacion que se ha realizado, las mejores condiciones de depdsito son: 70% de
nitrogeno en el plasma, 250°C de temperatura de substratos y 2 amperes de corriente en el
plasma (620 Watts) las peliculas depositadas en estas condiciones presentan las siguientes
propiedades:

Tasa de depésito: 12£0.5 Ass,

Composicion elemental: AUN=1%0.1

Estructura cristalina; AIN policristalino en la fase hexagonal
con tamaflo de grano ~ 450A

Brecha prohibida: 5.77+0.08

Indice de refraccion: 2.03+0.02

2.- Es posible mediante la técnica de espurreo reactivo planar con magnetrn preparar
de manera rutinaria peliculas de buena calidad, se¢ ha encontrado que las siguientes
caracteristicas son reproducibles.

Tasa de depésito.
Composicién elemental.
Estructura cristalina.
Brecha prohibida.

Por su parte el indice de refraccion presenta una gran dispersion y es necesario realizar
més pruebas con el fin de determinar su causa,

3.- Existe un drea de 3 cm. de radio concéntrica con el blanco en la cual las peliculas
depositadas son homogéneas dentro de los errores experimentales.

4.- Las peliculas producidas son estables en condiciones normeles (temperatura, presion
y humedad ambiental) por un periodo no menor a 8 meses.

5.- Se ha mostrado la existencia de una temperatura éptima de crecimiento (250°C), las
peliculas depositadas a esta temperatura tienen un gran valor de la brecha prohibida, un
indice de refraccion cercano a 2.07 y estan altamente orientadas.

6.- Las peliculas preparadas a [a temperatura 6ptima tienen buena estructura cristalina,
1a cual se preserva para un gran intervalo de composiciones del plasma (concentracion de
nitrégeno entre 50 y 90%), y para las dos potencias consideradas en este trabajo (300 y 620
Watts),

7.- Para depdsitos a mayor temperatura que la optima, las peliculas presentan mala
estructura cristaling y valor de la brecha prohibida pequefio, ambas propiedades mejoran al
aumentar la concentracion de nitrogeno en el plasma.
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8.- Los depdsitos efectuados a menor temperatura que la Optima no presentan una
direccion preferencial de crecimiento inica. Al tar la concentracién de nitrégeno en el
plasma se deteriora apreciablemente la estructura cristalina de estas peliculas.

9.- Las peliculas depositadas a baja temperatura presentan un buen valor de la brecha
prohibida independiente de los demas parametros de deposito y de las otras propiedades
medidas.

10.- Se ha encontrado evidencia que permite suponer que existen esfuerzos de tenision en
las peliculas obtenidas, los depdsitos efectuados con alta concentracion de nitrdgeno en el
plasma o alta temperatura muestran con mayor importancia este fendmeno.

11.-Como una primera estimacion, el tamaflo de grano de las peliculas con mejor
estryctura cristalina es de algunas centenas de Angstrom.

PROPUESTAS DE TRABAJO.

1- Es necesario hacer estudios de las propiedades del plasma para lograr un
entendimiento que involucre mis que la simple descripcion de los fenémenos observados.
Esta caracterizacion puede abarcar: potencial de flotamiento, flujo de energia hacia los
substratos, temperatura electronica y espectroscopia de emision Gptica entre otras.

2. De igual manera es necesario hacer modelos mateméticos del plasma los cuales al ser
confrontados con los estudios que de el se realicen permitiran entender las propiedades de
las peliculas depositadas.

3.- Es necesario realizar otras caracterizaciones de las peliculas producidas. dureza,
voltaje de ruptura, resistencia a la corrosion, etcétera.

4- Como una extension del presente trabajo se debe intentar localizar con mayor

precision 1a temperatura Optima de crecimiento asi como Ia existencia una temperatura de
crecimiento epitaxial.
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APENDICE A: LA ECUACION FUNDAMENTAL DE LA ELIPSOMETRIA.

El efecto de la reflexion sobre el estado de polarizacion de un haz puede ser descrito
considerando las componentes del campo eléctrico paratela y perpendicular al plano de
incidencia. Para una onda plana monocromitica, estas componentes se expresan para 1a onda
incidente como:

Et) ~ E, explifot - kz+ o)) Al
E(t) = E, expli(ot - kz +a1)] A2

Donde E,, E, son las amplitudes paralela y perpendicular respectivamente y o, o, las
fases correspondlentes E} campo eléctrica resultante es el vector suma de E{t) y E(t). S| la
diferencia de fase entre las componentes (o = o, ~ct,) €s 0 & 180°, el haz esmé tinealmente
polarizado. De otra manera, se dice que ¢l haz estA elipticamente polarizado.

Cuando la luz incidente se refleja en la muestra cambia la fase y amplitud de sus
componentes. Las componentes de la onda reflejada se denotan por R (t) y R/(t) v satisfacen
las ecuaciones (2.1 y 2.2), pero con amplitudes R, , R,, y fases §, , B, Se definen los

coeficientes de reflexion p, y p, como: p,, = R{VE,(t) conm = p , s, Sustituyendo las
correspondientes expresiones;

Pn= (RofEyJexpli (B )] m=p,s (A3

Las diferencias de fase P - o, no son directamente medibles, pero se pueden obtener
cantidades medibles formando el cociente p/p,;

pou=FE ol (B - ) (a9

donde B =f,-f,y a=a,-a, son las diferencias de fase entre las componentes p y s
antes y después de la reflexion. S| se define:

A=f-a
Tan v = ®/RMEJE) (A5

P =Py,
podemos escribir {a ecuacion (AA) como;
p=Tanyei (A.6)

Esta es fa ecuacion fundamental para determinar las constantes épticas de una superficie
& el indice de refraccién y el espesor de una pelicula delgada mediante la técnica de
elipsometria. Esta técnica consiste basicamente en medir Tan v, el cambio en fa amplitud
relativa, y A, el cambio en fa fase relativa entre las dos componentes del campo eléctrico
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producidos por la reflexién. Las cantidades y y A son funciones de las constantes opticas de
la pelicula y del substrato, del espesor de la pelicula, de la longitud de onda de la Juz
incidente y del angulo de incidencia.

Si la muestra es una superficie sin pelicula, ¢l coeficiente p de la ecuacion elipsométrica
se calcula directamente de las ecuaciones de Fresnel. Si la reflexion ocurre sobre un
substrato cubierto por una pelicula delgada p se calcula a partir de las expresiones obtenidas
por P. Drude en 1890 que incluyen el efecto de las reflexiones multiples en las interfaces
pelicula-ambiente y pelicula-substrato:

_ l“lim +T; llmeD
P = 1+ r“mrnmel) m=p,;s (A7)

Donde Iy, ¥ Ty, Son los coeficientes de reflexion de Fresnel para las interfaces
ambiente-pelicula y pelicula-substrato respectivamente, estos coeficientes dependen de los
indices de refraccin del ambiente (n,), de la pelicula (n,) y de! substrato (n,), asi como de
los dngulos de incidencia ambiente-pelicula (§,) y pelicula-substrato{$,). Por ejemplo:

N 1,08, - n,C0sd;
12 ncosd, + n,cosd,
_ Dicosd, - 6084,

Tia =1 cost, + ncosd, (A9)

(A8

Son los coeficientes de reflexion para las componentes paralela y perpendicular de la
interface ambiente-pelicula. La figura (A.1) muestra los pardmetros involucrados en las
expresiones anteriores. La cantidad D que aparece en la ecuacion (A.7) representa:

D = -4ni(b/A)n,cos b, (A.10)

Donde b es el espesor de la pelicula y A es la longitud de onda de la luz en el medio
ambiente. En general los indices de refraccion son complejos, n; = n; + i x, sin embargo, en
un medio transparente la parte imaginaria (coeficiente de extincién x;) es nula y el indice de
refraccidn es simplemente n, = .

Existen varios métodos para determinar el espesor de peliculas sobre substratos
reflejantes mediante elipsometria. Cuando los indices del substrato y de la pelicula son
conocidos, una manera eficiente de calcular el espesor es resolver directamente las
ecuaciones elipsométricas. Sustituyendo las ecuaciones (A.7) a (A.9) en (A.6) y agrupando
términos se obtiene una expresion cuadratica de la forma:

C,(expD)? + Cy(expD) + C,=0 (A1)

Donde C,, C, y C; son funciones complejas de los indices de refraccion y los éngulos de
incidencia, A y y.
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Figura A.l Reflexidn por una pelicula delgada transparente depositada sobre un
substrato reflejante.

Para un valor dado de los coeficientes, la ecuacion (A.11) tiene dos soluciones para el
valor de exp(D), y por lo tanto se obtienen dos valores del espesor, que pueden ser reales o
complejos. En el caso de que un valor sea real y el otro complejo, €l valor real es la solucién
correcta para el espesor. En la practica, varios errores experimentales originan que los dos
espesores calculados sean complejos. En este caso se selecciona como solucion correcta el
de menor parte imaginaria; la parte real de esta solucitn es el espesor b de la pelicula y la
parte imaginaria b; es tomada como una medida relativa del error. Luego, la parte real b se
usa para calcular A y y mediante las ecuaciones (A.6) & (A.10). Como la parte imaginaria se
ha eliminado, esos valores difieren de los angulos medidos experimentaimente por dA y d,
de manera que b, dA y dy miden el error experimental. Para que los resultados sean vilidos
dA 'y dy deben estar dentro de los limites del error experimental de y y A.

Si no se conoce el indice de refraccion ni el espesor de la pelicula, las ecuaciones
elipsométricas no pueden ser resueltas para b y n, = n, en forma cerrada. En este caso se
suponen una serie de indices de refraccion y los espesores se calculan de las medidas
experimentales, Esos calculos resultaran con términos de error como los descritos arriba.
Los indices de refraccion y espesores correctos se escogen dentro del rango de los errores
experimentales dA y dy. E! resultado que produce términos de error mis pequeiios es
tomado como el mejor ajuste.

Dada la complejidad de los cdlculos anteriores, cominmente se recurre a tablas o
programas de computo ya elaborados para obtener la solucion al espesor y e indice de
refraccion de la pelicula.
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APENDICE B: RETRODISPERSION DE RUTHERFORD.,

Supongamos que un haz colimado de particulas con energia E, incide sobre la muestra y
que una particula del haz es retrodispersada por un atomo en la superficie de la muestra, las
leyes de conservacién de momento y energia (colision elastica) dan las siguientes relacicnes
(ver figura B.1)

1 1 i
MV =M v My

M, v =M,v,cos8 +M,v,cosd (B.1)
0= M, vsenf - Myv,send

Atomo del blenco
M -

Figura B.1 Cinemdtica de la colision eldstica entre un proyectil de masa M), velocidad v
¥ energia E, con un blanco de masa M, que esta inicialmente en repeso. Después de la
colision el proyectil y el dtomo blanco tienen velocidades y energias v, L, y v, E,
respectivamente. Todas las cantidades estim referidas al sistema de referencia del
laboratorio.

Tomando Eo = %M,v2 yE= %M \¥;2 podemos eliminar ¢ y después v, de las ecuaciones
anteriores para obtener:

E 2 . M.2 V)
E_°=[M,m99+li,+ Nt;:, sen2) ]1 (B2)

La razén K = E/Eo se conoce como factor cinemitico. La ecuacion B.2 muestra que la
energia de la particula dispersada depende de las masas de |a particula incidente y del dtomo
dispersor, asi como del angulo de dispersion. Es importante observar que para un dngulo fijo
y un proyectil dado, los elementos mas pesados producen particulas retrodispersadas de
mayor energia (debe notarse que K<1 por lo que E>E,).

Para una particula dispersada por un atomo en el interior de l2 muestra ia situacion es
distinta. Al penetrar en el material, la particula incidente puede interaccionar con la nuestra
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de diferentes maneras (ver seccion 1.5). Para el caso especial del andlisis de fones
retrodispersados el principal fendmeno a considerar es el frenamiento electronico.

Se define el poder de frenado -(dE/dx) como la energia perdida por unidad de longitud
recorrida.. La seccion eficaz de frenamiento electrdnice esta definida por:

1 -dE
e €)= N4y E, (B.3)

Donde N es la densided de dtomos en el blanco. La seccion eficaz es una propiedad
atémica que depende ds la energia de la particula incidente.

dE /8x
SE/n

Theasisaniing
iy

Figura B.2 @) Representacion grafica de la energia perdida por pardculas a lo largo de
fas frayectorias de entrada y salida firazo fuerte) a través de una muesira elemenial. La
linea delgada muestra la forma coma dE/k varia con E. b) Representacidn grifica de
(dE/dx)! a lo largo de las irayectorias de entrada y salida. Se muestran las
aproximaciones superficial y del valor medio (tomade de la referencia 22).

El problema es determinar ia profundidad a la que fue dispersada una particula que es
detectada con una energia E,. En el arreglo de la figura (B.2), E, es la energia inicial de las
particulas incidentes y E es su energia inmediatamente antes de la dispersién. Podemos
relacionar las perdidas de energia a lo fargo de las trayectorias de entrada y salida por medio
de:

X © _dE
cosd, ='J'r dE/dx ®H
£
x ' _GE
cosd, 'JJ e GEAX (B.5)
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La energia E no es una cantidad experimentalmente medible. Si se supone que el poder de
frenamiento a lo fargo de cada trayectoria es constante, se tiene:

x dE
E_Eo'cose,dx E (8.6)
_ x_dE
E,=KE- cosd, dx |E, ®7

Donde E, y E, son respectivamente las energias de entrada y salida en las que se debe

evaluar df Se elimina E de las dos ecuaciones y se obtiene:

K _dE _1_dE
AE =KEE, = [cose, g, * CosB, casB, a|E }x B3
Si se defing; {e] = £ + =L ®.9)
' cosh, * cos, | '
Entonces es posible escribir 1a ecvacion B.8 como:
AE = [g]Nx (B.10)

Donde se hizo uso de la definicién de la seccion eficaz de frenamiento electronico
(ecuacion B.3) Existen varios métodos para determinar las energias que se usan para evaluar
¢l factor de frenamiento (€], por simplicidad, en ¢l presente desarrolo se usara la
aproximacion superficial, en ella (dE/dx);, y (dE/dx);, son evaluadas en Eo y KE
respectivamente, entonces:

le]= [—-—— e(E)) + 1 s(KEo ] B.11)

Otro método de evaluacion conocido como el de valor medio supone basicamente que las
energias perdidas en cada parte de la trayectoria son iguales. El lector puede encontrar una
descripcion de esta técnica en la referencia 19. El poder de frenamiento puede abtenerse de
tablas donde s¢ considera la cnergia y ¢l tipo de ion incidente asi como ¢! clemento
dispersor.

La altura det espectro proporciona informacion sobre la densidad de tomos dispersores
por unidad de érea.

El ntimero de cuentas H; del canal i esta determinado por dos factores: el espesor t; enla
muestra que corresponde al ancho en energia (€} del canal *i" y et nimero de dtomos
dispersores en v, Se puede expresar H; como:
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o(E)QQNg,

Hl(El) = C059|

(8.12)
Donde € es el angulo sélido subtendido por el detector, Q es el nimero total de iones

incidentes en la muestra, N es la densidad de [a muestra, 0, es el angulo de incidencia y o es
la seccion diferencial evaluada en la energia del proyectil antes de la colision.

+7e
Eo
HD
Muestra KEo
KEo-§
a) b) Enorgis KEo

Figura B.3 Esquema que muestra la correspondencia entre a) una plancha de espesor t
superficial y b) el espectro resuliante.

Para la region superficial H; es igual a H, y el espesor ; esta definido por el ancho de un
canal & el cual puede ser calculado a partir de B.10 como & = [g,]Nt, .

a(E,)QQ8
Hy(E,)= [e Jcos, (B.13)

Donde todas as cantidades son conocidas o pueden ser consultadas en tablas. Cuando la
muestra esta formada por un compuesto, se debe considerar lo siguiente:

A.- El comportamiento del poder de frenamiento estd dado por la regla de Bragg: Si
AB,, es la formula de un compuesto con m dtomos "A" y n atomos "B" por molécula,
entonces (A B,;) = ne(A)+me(B) , la generalizacién a muestras con mas de dos elementos
es trivial. Sin embargo la composicién es un general desconocida y una de las principales
utilidades del analisis por RBS es poder determinarla.

B.- La energia del proyectil después de la dispersién depende del tipo de tomo con el
que colisiona y por lo tanto, 1a energia que pierde en su camino de salida también depende
del tipo de &tomo que lo retrodispersd. Esto significa que hay dos escalas para refacionar la
energia detectada en el multicanal con la profundidad a la que ocurrit el evento.

El espectro que se obtiene consiste de la superposicion de las setales que cada elemento
produciria individualmente considerando el poder de frenamiento combinado "&(A,B,)" es
decir: H(E,)=H,(E,) + Hy(E,). Por lo demis el tratamicnto es ¢ mismo que para el caso de
una muestra elemental:
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m——
Muestra E,

A o
= ~KpEo
<

———— ] L AEo'E

A Toplk KpEo ¥
a) '

Figura B.4 Esquema que muesira la correspondencia entre a) Una muesira con dos
componentes y b) El espectro resultante. Eo es la energla inicial de las particulas del haz,
se supone que el elemento A es mds pesado que el B.

Usando [a aproximacibn superficial, las secciones de frenamiento electrénico se evalian
en E, y KE y las expresiones pueden tomar directamente de la obtenida para una muestra
elemental (ecuacion B.13). La altura de cada parte def espectro esta dada por:

o = O,(EQOQN; x=A,B (B.14)

x c050
. Al
Usando de nuevo la ecuacién B.10 tenemos: & = [g]i"NAM, o y & = [gglh NABr, |
donde NAB es el niimero de moléculas A, B, por unidad de volumen. Como NA? = mNan y
Na® = nNAD s¢ puede escribir:

Hyg = 0,(E)QQm ™75 —— ,\n (B.15)

G

Se obtiene un expresidn andloga para Hyq. Dividiendo estas dos expresiones y arreglando
términos se llega a :

Hag 0oE) ],

" Hpg 0pE) (5,13 (B.16)

m_
n

A primera aproximacién [e,,]ﬁnl[s:olsB esigual a 1, entonces:

m h Oﬂ(Eo)

n =Hyo 0,(E,) (B.17)

Esta expresion da una primera aproximacién a la composicién elemental de la muestra.
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APENDICE C: ABSORCION UV-VISIBLE

El objetivo del presente apéndice es presentar las ideas basicas involucradas en el célculo
del coeficiente de absorcidén como funcidn de fa longitud de onda de la radiacion incidente
(ecuacion 2.3.1).

Cuando un haz de radiacion monocromatica atraviesa un material su intensidad disminuye
debido al fendémeno conocide como absorcion. Sea I la intensidad de 12 luz que incide enuna
capa de material de espesor dx (ver figura Cl), debido a la absorcidn de esta capa su
intensidad disminuye en una cantidad dl que es proporcionat a 1a energia inicial y al espesor
de la capa:

Figura C1 Absorcidn de la luz por un semiconductor (tomado de la referencia 19).
di =~ aldx Cl1

El coeficiente de proporcionalidad o recibe el nombre de coeficiente de absorcion.
Integrando C1 sobre el espesor total del material (d) se obtiene la expresién:

I=1,¢-<ad [v)

Donde o es la intensidad inicial de fa luz incidente (no se ha tomado en cuenta el
fenémeno de reflexion). La ecuacion C2 es conocida como la ley de Buger-Lambert. El
coeficiente de absorcidn es una caracteristica de! material y depende de la fongitud de onda
de ia luz incidente. A la dependencia del coeficiente de absorcidn con la tongitud de onda (o
energia) s¢ le llama espectro de absorcion. En un semiconductor existen diferentes procesos
que pueden dar origen a la absorcion de radiacidn electromagnética, en este caso el
coeficiente de absorcion total esta dado por la suma de los coeficientes asociados a cada
proceso:

afe) = Z ae) 3

Sin embargo existen procesos que pueden ser dominantes en determinadas regiones del
espectro electromagnético. En los semiconductores, las transiciones interbanda son el
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principal mecanismo de absorcion para radiacién con longitud de onda del infrarrcjo al
visible o incluso el ultravioleta para semiconductores de brecha grande. Ya se menciono en
la seccion 2.3 que existen principalmente dos procesos por los cuales estas transiciones
pueden efectuarse, las transiciones directas en las que solo interviene un fotén y un electron,
y las transiciones indirectas, que requieren de un fondn para que la transicion se pueda lfevar
a cabo. En lo que sigue se consideran solo las transiciones directas, esto sera suficiente ya
que el nitruro de aluminio es un material con brecha prohibida directa.

En este tipo de transiciones, las leyes de conservacion de momento y energia se escriben
en la forma:

K=k
E'=E+fo C4

Donde k y E son el vector de onda y [a energia del electron antes de la transicidn, ho es
1a energia del foton y k', E' son las cantidades respectivas después de la transicion.

Si se supone que se producen transiciones desde un estado en la banda de valencia con
vector de onda entre k y k + dk y que ademas las bandas de conduccion y de valencia tiene
simetria esférica, Ja energia de un fotén sbsorbido puede ser determinada a partir de la
conservacién de energia como:

hkt ke
fio = E(k) - E{k)=E (0) - E (0 +(—-"- ) bien:
0-B0=E0)-EO+ (7 70s o bien
it
fl(o::E‘-f-"'—"—zm.r c5

Donde m®, es [a masa reducida, m*; y m*, son las masas efectivas de huecos y electrones
respectivamente. E, es el valor de la brecha prohibida. El coeficiente de absorcion es
inversamente proporcicnal a la longitud del camino medio libre A que a su vez se determina
por la velocidad de propagacion de la luz en el medio (v) y el tiempo entre colisiones del
foton (1).

1 1 n
a—l—w—g(w)c C6

Donde g(w) = 1/t es la probabilidad de absorcién del foton por unidad de tiempo, v =c/n
con n el indice de refraccion del material y ¢ la velocidad de la luz en el vacio.

La probabilidad de absorcién de un cuanto de luz con energia comprendida entre ho y
h(w+do) es proporcional a la probabilidad de transicion del electrén P(w) y al nimero de
estados cuinticos enla banda de valencia N(E') enel intervalo de energia entre -E-E'y
-E-E-dE' (ver figura C2), es decit:

gl0)do = 2P(0)N(E)dE c7
En donde el factor 2 toma en cuenta las dos direcciones de polarizacion de la luz. Se

puede mostrar que Ja densidad de estados de la banda de valencia esta dada por:
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o @M
N(E') = Yy E'2 Cc8
y por lo tanto

glo)de = CLI A P( )E"2 dE = —P(u)) ki dk Cc9

H

)2

Donde s¢ ha usado la relacion E = ‘hZT

- Figura C2 Transiciones directas para un intervalo de energla entre ho y h{o+ da)
tomado de la referencia 19).

Sustituyendo la ecuacion C5 tenemos:

(2m* Y
80} = =5 P(0) (o - -Ep'a clo
Por lo tanto:
n(2m* )" .
==y P tho-E) K Cll

Finalmente se debe tener en cuenta la forma que tiene la probabilidad de transicion P(w),
para calcularla se puede usar la teoria de perturbaciones dependientes del tiempo, una
descripcién de la cual se puede encontrar en muchos textos de mecanica cudntica.

La teoria de perturbaciones supone que el Hamiltoniano que describe el sistema esta dado
por:

H{t) = H, + AW(1) c12
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Donde W(t) es la perturbacién que se supone es de! mismo orden de magnitud que H,
mientras que 0 < A < |, se supone ademas que W(t) = 0 para t <0, y H, es un Hamiltoniano
del que se conoce la solucion.

Inicialmente }ip;) son los estados propios de H,, la teoria de perturbaciones supone que
fy(t)) el estado del sistema se pueden expresar como combinacion lineal de ;) , suponiendo
que la perturbacion actiia por un tiempo finito y que el estado inicial del sistema es |¢,) la

probabilidad de que después de la interaccion el sistema se encuentre en el estado lpp) esté
dada por:

Pt = Kodw P ci3

Entonces a primer orden:
1
Pe(t) =53 Jo OR Wi cla
AD - .
Para el caso en que la perturbacién sea de tipo senusoidal se puede mostrar que

P”(g);%ﬁjﬁ(l -e‘{mrd»(?)]t+ 1 .et[ﬂ)ﬁ-m][)2

o+ W5 -© cis
En donde se supone que W{t) = Wcosat, i) es el estado inicial y o) l estado final y E,,
E; son los correspondientes valores propios de la energia. L.a frecuencia o esta dada por

-E
m,,=£'-i—'- Cl6

En general, la probabilidad de transicién es pequeia a menos que uno de los
denominadores se aproxime a cero, es decir o; - © , en este caso el fenémeno es resonante
y se puede aproximar por:

P .)J_f-i_’n[sennwn-wn/z])z
LU Rl Ty

En presencia de un campo electromagnético el Hamiltoniano de un electron se puede
escribir como:

C17

H= ‘21“';(- hV-eA) + V(R) + ¢(r) C18

Donde A y ¢ son los potenciales vectorial y escalar de la onda. Las componentes del
campo electromagnético estén relacionadas con los potenciales a través de (norma de
Gauss):

89



='V(¢)‘%AT' B=VxA C19

Se puede mostrar que en primera aproximacion

ifie
H=Ho +;I';A C20

Donde Ho es et Hamiltoniano del electron sin perturbacion y puede considerarse como el
de un electrén que se encuentra en un potencial periddico, por lo tanto fas funciones de onda
que lo describen son las funciones de Bloch:

()= N‘—,u@ (e c
La transicion de interés es a de un electrn que se encuentra en el borde superior de la

banda de valencia y llega al borde inferior de la banda de conduccion. Expresando el
potencial vectorial como;

A=} Aoafe @ty grionen] cn

Como r es del orden de magnitud de la celda unitaria y k, es muy pequefio para fa
radiacion empleada, el termino k' puede despreciarse y:

Az A acos (o) C23

Por lo tanto el elemento de matriz esta dado por:

e )
W= 'Eg‘“ fd’r ulre % a: ufre W

Wq= T fru e SR (a ) ik ()

Como u es une funcién periddica en la celda unitaria, la integracion se puede realizar
sobre una de estas celdas y después sumar sobre le nimero de celdas. Para una transicidén
directa k, =k_ , por lo tanto:

iehA, .
W= o fd’r u(r)fa u(r) Hakur) C24
aclda
El primer termino entre paréntesis representa transiciones dipolares y a menos que sean

transiciones prohibidas por 1a simetria de la las funciones de onda involucradas, este termino
domina el elemento de matriz, por lo que:
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hA, eA
Wi="0" af!f‘r ugri ufr)=-5 APy,

Donde el elemento de la matriz dipolar esta definido por la uliima expresion. Para
evaluarla se deben conocer las finciones de onda lo cual en general no es sencillo. Para los
fines de esta discusion es suficiente con saber que en las transiciones dipolares, el elemento
de matriz y por lo tanto P(w) no dependen de la frecuencia de la radiacion incidente por lo
que la expresion C11 se puede escribir como:

a=A(fw-E)" c1s

Donde A es una constante. Si las transiciones dipolares estan prohibidas por la simetria
de las funciones de onda, aun pueden existir transiciones debido a la presencia del segundo
termino en el elemento de matriz (ecuacion C24), en este caso el coeficiente de absorcion se
expresa COMo:

(o - Eg)*2
T C26

o=B

La absorcion debida a estas transiciones es en general menor que la debida a las
transiciones dipolares. En la practica cuando no se sabe si las transiciones dipolares estan
permitidas o no, se usa frecuentemente el ajuste (C25 o C26) que mas se aproxima a una
recta para determinar el valor de E,

a
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