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Introduccion

En 1as ahimas de

s¢ ha incrementado grandemente ¢l uso industrial de materiales
semiconductores 1o cual ha  estimulado  fuertemente  tanto ¢l trabajo  experimental,
diversiticando las téenicas de depositu, como teorico sobre la sintesis de dichos materiales;
pasando del estudio de semiconductores clementales al de semiconductores campuestos, los
cuales son tecnologicamente mucho mas dificiles de ubtener, peio cuyas propiedades
permiten explorar nuevos campos de aplicacion

en el area mecanica, optic
gran interes en ¢ mundo,

ntentando sintetizarlo por diversas téenicas

tin e
con.

de realizar este wabajo en dond

eomarco  surge el interes
o 0
i por el método de Espurreo Magn
cas ¥ chéc

se vestigan las
ruro de boro fase
tron. ademds carscterizar sus propicdades
icas por las técnicas cominmente usadas

¢ trabajo se realizo en las instataciones del grupo de

cmiconductores de Brecha Grande
ad Nacional Auwtonoma de

s de silicio orientacion (100), cuarzo, acero y
condiciones de preparacion como son Presion, ricon de thyjo de
L, temperatura de deposito y voltaje de polanzacion  Las téenicas
de caracterizacion empleadas fucron  Espectroscopia ifrarroja que permite detectar Jos
modos vibracionales correspondicntes tanto a la‘estructura cabica {dura) como hes
(suave). Elipsometria con la cual se obtiene ¢l espesor ¢ indice de reliaccion que
intimamente ligado a fa estequiometria del material, para una razon B/N igual a | ose esper,
un indice de 2 11, Ditraccion de rayos X para identificar Las estructuras presentes dsi como
¢l tamaito de grano de estas. Espectroscopia ultravioleta para cuantificar la energia de la
brecha optica (1), y mediciones de resistividad

La estructura de esta tesis es como ue. en el capitule 1 ose da un resumen de la literatura
reportada sobre las propiedades y de deposito de este matetial mediante la teenica de
espurreo

pata ¢

timar las  propicdades opticas y




En e capitulo 3 se presemtan los resultados obtenidos por las téenicas de medicion
mencionadas anteriormente.

£in cl capitulo 4 se discuten los resultados y se dan algunas propucestas para mejorarlos.

"




Capitulo

Antecedentes.
Las pelicul delgadas en la lidad se¢ utilizan para diar las propiedades de los
materiales, reducir las di 1 de los si s clectronicos asi como  aumentar la vida

media de las herramientas

- Peliculas delgadas.

Las peliculas delgadas solidas son fabricadas por ¢l deposito de atomos individuales sobre
un sustrato, sus espesores son tipicamente menores de algunas micras. Cuando se deposita
un material sobre un sustrato del mismo material se denomina homoepitaxia y cuando es
sobre otro tipo de material sc llama heteroepitaxia.

Estas peliculas exhiben las siguientes caracieristicas especiales:

1 .- Propiedades del material unicas resultado de los procesos de crecimicnto atomico.

2.- Efectos de tamaio, incluyendo efectos de tipo cuantico dados por el espesor, orientacion
cristalina y aspectos multicapa.

Los materiales cn bulto son generalmente sintetizados a partir de polvos utilizados como
fuente del material, el tamaiio de las particulas del polvo son del orden de 1 jum de diametro;
las peliculas delgadas son tetizadas de atomos o pequenos grupos de atomos. Se debe
considerar también que debido al tipo de estructura  acompaifiada por efectos cuanticos,
cstas peliculas pueden mostrar diferentes caracteristicas en términos de propicdades opticas,
magnéticas, transporte de portadores, esfuerzos mecanicos, ete. que los materiales en bulto

1.2.- Aplicaci de las pelicul Igad.

Ll impacto de la cn..ncm y tecnologia de peliculas delgadas en la vida moderna 1] es
la

Las pelicul del las sun comu snte utilizadas en muchos aspectos tanto de




Capil niecedenics,

o_|

vida diaria como de aplicaciones sofisticadas. Las mas importantes aplicaciones sc hallan en
la industria electronica. ntre las cuales se pueden mencionar las siguientes.

‘Fransistores de peliculas delgadas (TET) de CdS y silicio amorfo (a-Si).
Ccldas solares de a-Si.

‘Televisores de cristal liquido con TFT de a-Si

Sensores de alta temperatura con SiC.

Cabezas magnéticas de computadora y para grabar video

Resistencias de alta precision

Discas Opticos, entre otros

tino dc los mayores retos que se tienen en la teenologia de recubrimicntos, es encontrar
nuevos materiales para usarse en condiciones mas restringidas. Las peliculas delgadas se
pucden utilizar como recubrimientos en equipos metal/mecanicos cuando las propiedades de
los materiales de estos equipos 1o son compatibles con las condiciones que prevalecen cn ¢l
ambiente de operacion Los recubrimientos deben ser capaces de operar en condiciones tan
criticas como las que prevalecen en turbinas y sistemas de propulsion, en los campos de
tecnologia acrospacial, reactores nucleares, ctc

1.3.- Técnicas de depasito.

Las técnicas de deposito se pueden clasiticar en 2 arcas principalmente que son.

o de vapor (chemical vapour deposition CVD) on donde se forma la
trato caliente a partir de la descomposicion térmica de una mezcla de

a).- Deposito quin
pelicula sobre un su
siases, y

b) - Depasito fisico de vapor (physical vapour deposition PVD) el cual consiste de un
reactor que contiene una fuente (material a depositar) y un sustrato sotwe ¢l cual ocurre la
condensacion del material gque da como resultado [a pelicula depositada isten variaciones
por cjemplo en la atmostera con la presencia de un gas inerte, en el método de calentamiento
de la fuente y la posibilidad de aplicar polarizacion y/o temperatura a los sustratos, lo
anterior hace sureir la clasificacion de tres (éenicas de depositor Evaporacion, chapeado
Mico y espurrco entre otfas, que en tarno determinan las caracteristicas y tasa de depos
de las peliculas

L4.- Propicdades del nitruro dc boro

El desarrotlo de nuevos materiales en los aftos recientes ha sido vertiginoso, en particular los
Namados materiales ultraduros haa incluido nuevos compuestos  con  micracstructuras
distintas' entre estos materiales csta el nitruro de boro con tamanos de grano que van de
[gunos nanometros a




Capitulo |

Amecedemes,

£l nitruro de boro es un compuesto del grupo -V que no se encuentia en la nataraleza |2}
por lo que Gnicamente se pucde sintetizar artificialmente. Como el carbom, ticne cuatro
formas estructurales: cubica (e-BN), hexagonal (h-BN), wurtzita (w-BN) y amorfa (a-BN)
De las cuales la de mayor inter ientifico y tecnologico es la fase cabica debido a que dicha
fase constituye el segundo material mas duro sobre la tierra, después del diamante; tamb
es uno de los mejores conductores de calor. Por el tipo de enlice y estructura tetraédr

s por enlaces hibridos spb, es muy semcjante al diamante en varias de sus
caracteristicas como se puede ver en la tabla 1 embargo, posec algunas ventajas sobre
d¢ste que lo hacen sumamente atractivo para aplicaciones en ¢l arca de abrasivos para
procesos de corte y maquinado, es mas resistente a la oxidacion a temperaturas elevadas y es
menos soluble en aleaciones terrosas (1a mayoria de los materiales maqguinados en ¢l mundo
son terrosos), y especiabmente, a diferencia del diamante puede ser impurificado tipo-p (con

berilio) ¥y tipo-n (con  silicio) o que permite grandes aplicaciones
clectronicos

Y

en  dispos

PROPIEDADES 1 c-BN
Estructurales
. =3 0615
Distincia interatomica (M) d =157
| Densidad (2 cm’') 348

Quimicas

Elementos dopantes

Fipo n (Be) v tipo p(Si)

Resi

ividad (£2 cm)

ipo p (13.N)
Mecianicas
Duresza (Kue/mm'y [ 4500 9000
Férmicas
Conductividad (W/em K) a 8 (polivrisial), 13 (calculado) 20
25°C
pansion (1/°Cyx 10" 48 35
tabifidad térmica No es atacado por Ni, e Reacciona con Fey Ni a altas
durante ¢l maquinado tempueraturas
tabilidad vs oxidacion (°C) | 1200 600
Opiicas
Indice de retraccion (5893 2117 2.7
AN
Ancho de banda (eV) <) 5 47
Eléctricas

T16™

Nota: Ef c-BN no es atscado por Fe

Tabla i}

Propicdades fisicoquimicas de c-13N y Diamante

s y/o Ni durante ¢l maguinado




Chpitulo [L_Amecedenies.

a) b) <)
Figura 1.1.- Estructura cristalina del BN [3].  a) hexagonal, b) cibicay c) wur.

de las pelicul; U de c-BN

- Aplic:
Algunas de las aplicaciones son las siguicntes.,

*cliculas aistantes de alta calidad para dispositivos de altas frecuencias.

Capacitores de peliculas delgadas de alta temperatura

Capa aisl dclgada para incre Ia estabilidad de los transistores de efecto de campo
v tuneléo en estructuras metal-aislante-metal

Sustratos transparentes para mascaras de litografia de rayvos X.

Aislante en diodos de memoria  metal-aislante-semiconductor  para  controlar  las
caracteristicas capacitancin-voltaje.

Dispositivos de microondas de alta potencia y optoclectronicos.

’rotectores de detectores solares fuera de la atmosfera .

Recubrimiento de herramientas por su resistencia a la corrosion y al desgaste

ili en la ob ion de c-BN.

1.6.-Técnicas dc

depasito quimico y fisico de vapor (CVD y IPVD respectivamente) de peliculas delgadas
de BN es una alternativa de mienor costo que las téenicas de sintesis a alia presion y
tcmperatura |4]). Muchos de los estudiox experimentales recientes se han dirigido hacia cf
crecimicento de peliculas delgadas de c-BN por métodas PVD,

Las peliculas de c-BN reportadas en la [iteratura obtenidas por deposito fisico de vapor,
pucden clasificarse de acuerdo al método de crecimiento. Los cuales pueden resumirse en;

6




anitlo | Ameced,

.- Espurreo,
.~ Bvaporacion reactiva activada/Chapeado ionico
-~ Deposito asistido por haz de iones.

- Deposito por laser pulsante, y.

5.- Métodos nuevos de deposito de peliculas do

W -

[

c-BN

L6.1.- R de los trabajos realizad

ra de espurreo.

Dado que la 1écnica de interés en este caso es la de Cspurreo se presenta un r
que se ha reportado a este respecto

umen, de lo
En los reportes publicados de nitruro de boro
depositado por espurreo [5], en fa mavoria de los casus se usd como blanco polvo
comprimido de nitruro de boro

De los primeras reportes Davidse y Maissel (o] demostraton gque blancos dicléctricos pucden
ser espurrcados utilizando excitacion de f dando al deposito de BN como cjemplo. Noreika
y Francome [7] crecicron BN y bara-nitruro de aluminio sobre silicio y silicato tundido, sin
temperatura y con temperatura de 900 °C y estudiaron ¢l comparnamicnto optico de
peliculas en el rango ulravioleta-visible  Wiggins ct. al

8] estudiaron ¢l cfecta de la
¥ on del pl sobre la composicion quimica de las petliculas, orden de corto
1 comportani » Optico en el rango ultravioleta-visibh

-infrarcojo del BN crecido
sobre silicio sin calentamicnto, vidrio y zatiro Rother y Weissmantel (9] d

microcristalinidad del BN crecido sobre silica fundida i una tomperatura sin especiti

cuten la
118

Goranchev et
sustratos (silic

al. 10} depositaron pelicutas de BN por espurreo sobre varios tipos de
10, zatiro, vidrio y caibon) polarizados por rf, investigaron los esfuerzos en el
BN depositado sobre Sia una temperatura sin espe

icar en funcion de la presion total del
pas y ¢l tipo de gas inerte utilizado (Argon y Kripton) en combinacion con nitrogeno  Los
esfuerzos de compresion encontrados en las pelicul:

espurrendas tanto en argdén como en hripton con presiones entre 1 y 2 'a BEllos no reportan
correlacion entre la incorporacion de argon y kripton con et e
peliculas  aparentemente con

peliculas

fucrzo en pulicula. Las
ieron de ¢-BN v cicrta cantidad de h-BIN aunque la
informacion especitica de cada pelicula no se proporciono para comparar con las mediciones
de los estuerzos.

Sicdel et al. {11}, espurrearon un blanco de h-BN y encontraron al espurrear en argon puro
que se producen peliculas  deficientes  en nitrogeno.  Las  peliculas
polarizacion de sustrato fucron posiblemente  amorts
aquellas  depositada

depositadas sin
0 nanocristalinas, Mmientras que
can polarizacion de sustrato presentaron un alto contenido de
cristalitos de c-BN apareados. Tambidn investigaron el cfecto de la polarizacion del susirato
y composicion del plasma  sobre el contenido de fase (hexagonal o cabica) de BN
depositado sobre sustratos de carbon, oy tantalio, sin temperatura y a 350 °C. Aila [12]
modeld el comportamiento aptico en la vecindad del borde fundamental de absorcion optica
del BN sintetizado por Wiggins ¢t al. {8]




Caplinto L. Antecedemes.

Micno y Yoshida [13] espurrearon un blanco de h-BN cn atmasferas de nitrogeno puro y
argén puro. Su sistena de depasito consistio de un equipo de espurreo por rf con un campo

ico do exter . Las pelicul espurrcadas en ambiente de nitrogeno
fucron w-BN independicntemente de la polarizacion del sustrato, mientras que en argon se
observé un umbral en la polarizacidn del sustrato para la formacion de peliculas de c-BN. En
cl do caso o tanto la atura del sustrato de silicio como el contenido de
c-BN en las peliculas con el incr > de la polari ton del sustrato. E} microscopio
electronico de transmision (TEM) reveld una pelicula formada por granos de c-BN y h-BN
del orden de 100 nm para la fase chbica y de 10 nm para la fase hexagonal, los cuales
presuntamente se hallan en dos capas distintas de la pelicula. En la Figura 1.2 se puede
observar la evolucion de la composicion de las pelicidas al variar la potencia de rf y el gas

espurreante.
h-BN
a 100w
b 200W
3
5
i c 300w
g
3 d 100w
=z
=
13
e 200w
t 300w
‘l -]
T T OV N Wy WP A VP S U W SR
40GO 2000 1500 1600 500
WAVE NUMBER (crm ')
Figura 1.1.- Sc muestra cl efecto de la de radiofr ia y gas dcl plasma en la
fase cubica (a, b, d«.scnrg1 de nitrogeno puro, d. e, 17 descarga de argon puro). Los

n anexados en la figura

valores de la potencia es



1500 L0 800
wave number [cm-}

Figura 1 2.«
infrarrajo de las pe

pectro de transmision de
iculas depositadas con

diterentes Mujos de nitrégeno (0-100 23).

n

Los valores correspondientes e

anotados en ¢l diagrama. Los otros pari-

metios del proceso s
tant
watts, voltaje de pola
- 400 volts, tiempo de deposito
on del gas = 2.7 Pa.

nantuvieron cons-
Potencia de radiofrecuencia = 1000
zacion del sust

o

Capitulo 1:_Antecedegs.

o
oe
° °
o4 ) -
w2
o
@ 10 0 30 40 30 e 0 M w s
fow N3 (w]

Figura 1.3.- Comtenido de fase cubica
(Qc) en tuncion del flujo de nitrogeno.

' w0
. - * .
= =4
nn =
. o
o ©° 200
onle oo
ws
10
° o
wl o
" a
o S0 1o 150 200 230 o

3
14 Imin]

[, LA

Figura 1.4~ Contenido de  fase  cobica y
temperatura de sustrato en tuncion del tiempo
de deposito.

©0 min.,



¢
i

Capititlo )_Antecedentes,

En an articulo posterior, Mieno y Yoshida [ 4] reportaron que el umbral de la polarizacion
del sustrato disminuyd al aumentar la presion del pas. Una microgratia obtenida por
microscopia clectronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) mostro que los granos
de c-B3N cstaban cn pares, y que a cada uno de fos granos los rodea una capa de | nm de

or de h-BN, identiticado por ¢l espaciamiento de O 35 nm de los planos basales de h-
cno en la camara inhibe Ia

cspe:
BN o t-BN. Para explicar el hecho de que ¢l exceso de nitrog
formacion de c-BN los autores proponen que ei nitrogeno adsorbido en Ia superficie de |
pelicula sirve como absorbente de energia que reduce los efectos del bombardeo ionico del

argon

Bewilogua ct al. [15] realizaron un experimento similar utilizando un sistema de espurrea
por rf que incluye un clectroiman debajo del blanco de h-BN. Se obtuvicron unicamente
peliculas de h-BN cuando no se aplicd campo magnético. A diferencia de los experimentos
previos, no abtuvicron peliculas de c-BN con espurreco cn ambiente de argon puro.
Ademas estas peliculas fucron deficientes en nittogeno  Para pelicutas espurrcadas con una
mezcla de nitrogeno y argon, sc presento el pico de  fasc cubica para una razon de ujo de
nitrogeno entie 0.03 y 0.t (Figura 1.2), mientras que peliculas depositadas en atmaosfera de
nitrogeno pure tuvicron solamente c-BN  (Figura 1.3). En la figura 1 4 se muestra la
dependencia de la fase cibica con la temperatura de sustrato y tiempo de depasito. 1.os
autores consideran que cl nitrogeno fue necesario en ¢l gas espurrcante para compensar Jla
ligera deficiencia de nitrogeno en ¢l blanco (B/N-1 02). Los estiuerzos encontrados en la
pelicula se correlacionaron con ¢f contenido de argon y no con ef contenido de ¢-BN Las
imagenes de fuerza atomica revelaron que las superficies de las peliculas son tisas. sin indicio

de cristalitos

Kikkawa ct. al. {16} espurrcaron por rf unt blance de h-RBN sin polarizacion dcl sustrato de
vidrio y obtuvicron peliculas que posiblemente contengan ¢-BN. Observaron que colocando
polvo de e~BN sobte ¢l sustrato no tiene ningan cfecto en la tormacion de c-BN

Gissler et. al. [17, 18] depositaron peliculas de BN por espuirreo reactivo tipo mapnetron por
radiofrecuencia en atmosfera de argon rogeno sobre sustratos de silicio, vidrio v acero
Para investigar la influencia del voltaje de polarizucion del sustrato sobre n
realizaron depositos variando este a 0, 20, 50 y 100 v, con temperatu
(Figura 1.S) Tambiéen mucstran los resultados de la estimacion de ¢-BN en las peliculas
sintetizadas variando ¢l voltaje de polarizacion del sustrato a S0 y 500 °C. las curvas
ran una concentracion maxima de 70 y 80 %6 alrededor de 30 v (Figura 1.6)

Rickerby ct. al. [19] usaron espurrco magnetron por rf en atmosferas de argon y nitrogeno
ar peliculas ¢-BN sobre sustratos de acero. Sus peliculas fueron descritas como
talinas, consistiendo de cristales de ¢-BN 10 a 15 nm y cristales nenores de 4 nm de

cantidades relativas de c-BN y h-BN s¢ encontro que son dependientes de la
08 X,
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Figura 1.7.- Trazo de un ditractometro de r-X en una pelicula de BN de 15 jun de espesor
sobre un sustrato de acero.

Como se puede apreciar de lo anterior, la caracierizacion por espectroscopia de absorcion
infrarraja por Transtormada dt. Fourier (l"l 1R) asi cumu pur difraccion de rayos X se utiliza
comiunmente; ¢sto se debe principal a su si
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La presencin de enlaces hibridos sp’ v sp'- en peliculas delgadas de BN se puede detectar
por FTIR. El nitruro de boro hexagonal tienc LlOS modos activos en infrarrojo, cstos
corrcspundu\ a las absorciones de 1387 y 787 cm™ _El nitruro de boro cubico tiene un modo
activo de estivamiento cn el infrarrojo, el cual csta aproximadamente en 1050 cm™ . La
tforma de estimar la fraccion de fase cubica en una pelicula a partir de su espectro de
absorcion cs como sigue.

Sc miden los picos de absorcion como se imuestra en 1a figura 1.8, y se hace ¢l cociente:

Yo c-BN = (Loan/(Lennt huas))* 100

Con 1o cual se pucde detectar rapidamente la presencia de la fase cobica

Para la ditraccion de rayos X el pre 1

o de alisi e cn comparar el
difractograma obtenido con los patrones de referencia agrupados en el archivo de datos de

difraccion de polvos de la ASTM (American Society tor Testing Materials)
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Capitulo

Técnica de depésito Espurreo Magnetroén.

to.

Condiciones de depés

El espurreo catddico ha sido usado ampliamente en la industria microclectronica para la
produccion de circuitos integrados de silicio: Historicamente, ¢l espurrco catodico fue
observado desde 1800, pero se desarrolid rapidamente en los Gltimos 20 afos para
aplicaciones clectronicas y revestimientos metallrgicos.

Un plasma [ 1] es un gas constituido por especies neutras y cargadas, incluyendo todas o
algunas de las siguicntes particul clectrones, iones positivos, iones negativos, atomos y
moléculas. En promedio un plasi es cléctri neutro, debido a que cualquier carga
neta origina un campo Llcclncn el cual desplaza carga de signo opuesto para eliminar el
desequilibrio  Ln cons N {a densidad de clectrones mas la densidad de iones negativos
debe ser igual a la densidad dc iones cargados positivamente. Un importante parametro del
plasma es ¢l grado de ionizacion, el cual es la fraccion de las especies neutras originales
(atomos y/o moléculas) que han sido ionizadas. Los plasmas con un grado de ionizacion
mucho menor que la unidad son llamados debilmente ionizados; la presencia de una
poblacion  relativamente  grande de  especies neutras  seran las  que  dominen el
comportamiento de este tipo de pl En un plas 1otal ionizado el grado de
ionizacion es aproximadamente ta unidad y las particulas neutras pricticamente no influyen.

Para formar y mantener un plasma se requiecre una fuente de cnergia que produzca la
ionizacion necesaria; en cstado estacionario la velocidad de ionizacion debe cquilibrar [a
peérdida de iones y clectrones del volumen del plasma ya sca por recombinacion o ditusion y
conveccion hacia las fronteras del-si L.os pk aqui se consideraran originados y
mantenidos por campos cléctricos debido al enfoqne que s¢ les dara, aon cuando también
pucden ser producidos (por cjemplo estrellas) por altas temperaturas. Pucden ser obtenidos
tanto por fuentes de corriente directa (12C) o corriente alterna (AC), las frecuencias t
de excitacion de AC son de 100 Khe, en el limite inferior del espectro; 13.56 NMhz en radio
frecucncia (rf) y 2.45 Ghz en la region de microondas
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-~ Ventajas del uso de plasma;

i

carnclcnsucas pnncupalmcmc en primer jugar los plasmas son capaces

uso extensivo dc plasmas para ¢l deposito de peliculas delgadas surge de dos

cfi usity

de pencrar
activas; la gencracion de especies quimicamente
activas en un plasma es iniciado por el bombardeo de moléculas y atomos por clectrones que

tienen suficiente energia para romper los enlaces quimicos. Los productos del proceso de
bombardco clectronico, los cuales incluyen jones vy radicales pueden  experimentar
r frecuent a altas wvelocidades para formar nuevas especies reaclivas
quimicamente. La segunda caracteristica que hace dtiles a las descargas de plasma es que

son capaces de generar iones y los acelera a energias de 50-1000 eV en la vecindad del
sustrato de depdsito.

11.2.- Técnica de espurreo.

L.as técnicas de procesado de peliculas delgadas b d
rapidamente en las 2 Gltimas décadas|2].

en p se han desarrollado

Los procesos tecnologicos del p|a<nn son muy diversus, desde una simple descarga de
corriente directa (CD) como se , hasta los plicados plasmas clectronicos de
resonancia ciclotronica (clectron c_vclmrun resonance -IZCR-) disefiados para procesar una
sola oblea; y ademas pueden operar sin procesos quimicos en atmastera de gas incrte, o bien
pucden modificarse a sistemas reactivos, en donde una superficic pucde ser
quimicamente o cn su caso depositatle una pelicula de un compuesto especifico

atacada

L.a evaporacion fue cl primer método il

zado para depositar metales en microelectronics
sin embargo. al depositar materiales binarios sus clementos constituyentes sc evaporaban
independientemente, ya que sus velocidades de evaporacion individuales son proporcionales
a sus respectivas presiones de vapor y a la temperatura de sustrato, por lo que se dificulta
realizar crecimientos con este tipo de materiales.

La siluacion para cl esputrco (figura 2.1) es bastante diferente porque ¢l proceso

responsable de expulsar los atamos del material fuente es la transferencia de moméntum; cs

por cso que cl mecanismo de espurrco es claramente ventajoso para of sintetizado de
compuestos. No abstante se debe hacer énfasis en 2 puntos

Primero: El mecanismo de espurreo anicamente es responsable de producir la razon de flujo
correcto pero otros cfectos sobre el blanco podrian moditicar esta razon

temperatura del blanco es inuy alta ocurrira difusion lo cual altera la composi
haciendo que ¢l flujo espurreado tenga diferente composicion a la del blanco

eSO LS, fa
ion superficial

Scgundo: Se requicre un blanco que sea ho péneo y no si lemente una mezela de 2
componentes. Blancos constituidos de polvo no salistacen este requerimiento aunque
algunas veces sean usados el blanco usado para el deposito conticne granos (ain cuando
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sean extremadamente pequeinos, del orden de 5 nm) el mecanismo de espurreo no se aplica
debido a que el proceso se desarrolla con granos individuales mas que de atomos
homogé lad

T =V (potencial negativo)

Superficie de un

salido
Electron ¢ /

expulsado
Atoma o 16n O
expulsado incidente

Figura 2.1.-

Mecanismo de espurrco

El proceso basico de cspurrco en esencia es muy simple aunqgue los temas practicos
actualmente scan muy complejos. Un plasmia es gencrado por la aplicacion tanto de potencia
de CID como de radio frecuencia (rf) en un sistema cuya geometria sca adecuada; ¢l blanco
se polanzu para acelerar los iones del gas espurreante y choquen contra ¢l, en este momento

un arreglo de blanco mag,m_lron . es decir, utilizan un campo
magnético para cum’ ar los clectrones y gencrar iones a4 unos pocos milimetros de la
superficie del blanco, ademas es posible agregar algan gas po reaccionar con el blanco en
presencia del plasma con el tin de sintetizar materiales complejos.

1.2

- Espurreo por voltaje directo (DCO).

Lnlrc fos procesos de espurrco el modclo mas simple es ¢ sistema de espunico DC Figura

El sistema de espurrca por DC esta compuesto de un par de electrodos planos. Uno de los
electrodos es el catodo y el otro ¢l anodo. La superticie frontal del catodo se cubre con el
material a depositar. El sustrato s¢ ubica en ¢l anodo. La camara de espurreo se llena con el
gas espurrcante (ti e Ara 0.1 T) La descarga lJuminosa (plasma) se mantiene por la
aplicacion de un voltaje V de DC entre los electrodos. Los iones (Ar') generados en ¢l
plasma se aceleran con una cnergia cinética Ec = (1/2)(Mion*V7) hacia ¢ citodo
golpeandolo y desprendiendo atomos entie otras panticulas como se observa en la Figura

19




2.1, las cuales Ilcban al anodo cubriéndolo, y dando origen al depasito de la pelicula delgada
subrc ¢l sustrato. En ¢l sistema de depasito por espurrco DC el blanco es un metal, por lo

tanto ¢l plasma sc mantiene entre dos clectrodos metalicos. El momentum con ¢l cual llegan
los iones a 1a superficic del blanco csta dado por:

P = (2% my* E)'?

Donde; m: masa del ion, E¢ @ encrgia cinética del ion,

amara de deposito

e L_

Suministro Sistema dc vacio
de gas ——= 3
espurrcante. l ( C
] ﬁﬁ 1
L

Alto voltaje
npc

Figura 2.2.- §
P: plasma.

tema de depdsito de espurreo A: anodo, € catodo, 13: blanco,

sustrato,

11.2.2.- Espurreo magnetron.

fnun s

tema de cspurreo magnctron, un campo magndético se superpone sobre el catodo y
cl plasma, ¢f cual ¢s paralelo a la superlicic del catodo fos electrones en la descarga
luminosa muesiran un movimiento cicloidal y el centro de la arhita va en direccion E x B
can una velocidad B/, donde E y B son el campo eléetrico en la descarga luminosa y el
campo  magnético transversal respectivamente Bl campo magnético esta oricentado  de
manera que la direccion de las e torias de los electrones formen un lazo cerrado. Este
clecto de atrapamiento de electrones incrementa la velocidad de colisiones con las moléculas
del gas espurrcante. Esto nos permite reducir la presion del gas espurreante tan baja como
07 T (10 wm) 1 ¢l sistema de espurreo magnetron, el campo magnético aumenta la
densidad del plasma lo cual permite incrementar la densidad de corriente en el catodo
{blanco), provocandae un sumento real de la velocidad de espurreo del blanco. Debido a la
baja presian de trabajo del gas, las particutas espurreadas atraviesan la region del plasma sin
colis

ones, lo cudd resulta en una velocidad de depdsito superior a los sistemas de alta
presion de deposito
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Como se puede ver en la figura 2.3, ¢l campo magnético no es estrictamente paralelo en
tada la superficie del catodo. En particular, el arca cercana al centro y perimetro del catodo
cular del campo magnético a la upcrtnclu del catodo. Estas

ticne una componente perpend
regiones  que  tienen  una  componcnte dul z.ampo g perg icul. estan
caracterizadas por una densidad de pl. menor, o cual ungnd una

reduccion en el bombardeo t.lcclromu) La mas alta densidad ionica ocurre en la region del
catoda donde ¢l campo magnético es paralelo a la superficie; estas arcas estan sujetas al
mayor bombardeo ionico por lo que la velocidad de espurreo no es uniforme en toda la
superficie del blanco. la velocidad de espurreo es maxima justo bajo la trayectoria de
arrastre E x 13, y es minima tanto en ¢l borde como en la region central del catodo

—

gura 2.3.- Esquema simple de un magnetron circular planar. 1.~ Blanco, 2.- Anodo, 3 .-
Magneto (proporciona ¢l campo magnético en la superficic del blanco), 4.- Sustrato. En
condiciones de operacion el magneto se coloca aras del blanco, B.- Lincas de campo

magnético.

1L.2.3.- Espurreo reac

Can ¢l espurreo reactivo, se pueden depositar una variedad de materiales c,lum.nmlc.; asi
como de compuestos a partir de- cualquier tipo de fuente i, la parti de
especies reactivas.

En algunos casos, estos compuestos son dificiles o impasibles de formar por otros medias,
particularmente s bajas temperatluras de sustrato. Los procesos de espurreo reactivo pueden
ser muy complejos al involucrar los procesos de espurrco tales como transporte de las
especies espurreadas y gas reactivo, la cinética de crecimiento de las peliculas, interacciones
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quimicas cn el blanco y ¢! la superficic de la pelicula. Todos ellos influyen en las propiedades
de la pelicula obtenida.

.2.4.- Espurreo por radiofrecuenci

Para que cl plasma DC pueda mantenerse requicre de un flujo de corriente, lo cual
repr una i debido a que excluye ¢l uso de materiales aislantes como blancos a
espurrear, sustratos o bien deposito de peliculas de cste tipo. ya que tas propiedades
cléctricas de los aislantes no permiten la conduccion de corriente DC.

Este problema se soluciona utilizando una fuente de AC. Al colocar material aislante en los
clectrodas, en el primer me ciclo la corriente fluye (en €l plasma) en un sentido hasta que
origina una carga neta en cl aislante, para el siguiente medio ciclo el aislante sec descarga y cf
flujo de corriente se inviente provocando que el aislante sca cargado nuevamente. Si la
frecuencia de la corriente alterna sc incrementa al grado de que el tiempo de carga sea
mucho mayor que el periodo AC, la corriente fluye en el plasma todo ¢l ciclo AC. Ademas
tos clectrones oscilantes cn el plasma tienen un mayor nimero de colisi ionizantes lo
cual permite disminuir la presion de depdsito.

Los cqulpoc cnmcrcmlc= de plasma de rf cstan disefiados para trabajar a 13.56 Mhz
(o gnada por los dares inter i les). A esta frecuencia, los iones por su
masa tienen mayor inercia para responder al campo cléctrico instantaneo que los clectrones,
lo cual repercute en la cantidad de iones que golpean cl blanco. Sin embargo, al conectar ¢l
generador de rf” a través de un capacitor como se muesira en la figura 2.4, se desarrollarad un
voltaje negativo y pulsante en el clectrodo aumentando el bombardeo ionico sobre este Esto
es, si aplicamos un vulmjc de onda cuadrada V1 (Figura 2.5), mlcnlmcnl'. el potencial a
traves dcl plasma es VI. capacitor s¢ cargara por medio de la resistencia cefectiva del
plasma por cl flujo de clectrones, esta corriente disminuye como s¢ muestra en la figura 2.6

A —— r

gura 2.4.- Conexion de la fuente rf al clectrodo mediante un capacitor.
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cposne Lspurreo N an._Cand s de ol

Para el

siguicnte medio ciclo Ia caida de voltaje instantanea a traves del plasma es de -2VI,
decayendo de acuerdo a la constante de ticimpo asociada al circuito, es1o continua basta que
la corriente promedio de iones y electrones es igual, condicion en la cual se ticne un voltaje
negativo pulsaate en ¢l electrodo

V(v)

+Vi

t(s) .

Vi —

Figura 2.5.- Sefial de onda cuadrada utilizada en el circuito de la tigura 2.4,

v2(Q1) w

Vi Caida rapida de la corriente de electrones.
/

A - Corriente de clectrones
<1~ igual a la corriente de jones.

— =1

-Vi

| S

Figura 2.6.- Comportamivnto del voltaje de plasima V2.



La técnica de depasito por FEspurrco Reactivo Magnetron por radiofrecuencia, como se
muestra en la lig. 2.7 de manera muy simplificada, consiste de una camara de vacio en donde
se localizan:

a).- Un blanco (h-BN)' placa de material del cual sera sintctizado ¢l depasito. Puede estar
polarizado negativamente o bien conectado a una tfuente de radio frecuencia (rf).

b).- Sustrato (Si-(100)). material sobre el cual se realizara el deposito, se ubica sobre una
basc y se cncara al blanco a una cierta distancia. Esta base puede estar eléctricamente
aterrizada, polarizada o flotada.

Sc introduce un flujo de gas que en cste caso cs una mezcla de argon (Ar) y nitrogeno (Na)
para producir el plasma que provocara el espurrco. La presion de deps ilizada es del
orden de militorr (nT) Sc ha utilizado Ar debido a que posee ciertas caracteristicas que
favorecen ¢l €spurrco como son: ©s un gas incrte (ue no reacciona con ios materiales
wolucrados, adquicre un momentum lo suficientemente prande para causar espurreo, cl
potencial de ionizacion no es muy alto lo que lo hace ideal para procesos de espurrco, esta
disponible a muy alta pureza y a bajo costo. El nitrogeno se empleo ya que es uno de los
componentes del compuesto que se desea depositar, esto tue con el lin de compensar las
perdidas que se tengan de este material

CAMARA 1 VACHD

IFE1L DIE RE IPARA
FLNLANCO
{13 6 MH2Y

SUSTRATO |

1 VOLTAN . DI
T T 1 POLARIZACION
CALENTADOR PARA 1

o |

1.
SUSTRATO

STIIMA D)
vACio

Figura 2.7, quema del sistema de deposito E

spurrco Magnetron.
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g de la limpi ded susirato.

Ll objetive de limpiar las obleas y otros sustratos |3], es remover las particulas e impurezas
quim;

SeCOs, (ui

as de la superficie del sustrato sin dano o deterioro de la superficie. Métodos fisicos-

cos-himedos y de fuse vapor se utilizan para conseguir este objetivo.

fL.os contaminantes pueden scr desde particulas discretas, grupos dc particulas, gases
absorbidos ¢ incluso peliculas contaminantes depositadas. Los cont superticial
en jorma de peliculas o bien de particulas se pueden clasificar como compuestos
moleculares, materiales i0nicos y especies atomicas.

Los compuestos moleculares se originan a partir de vapores organicos condensados de
lubricantes, grasas, totoresist, residuos  de solventes, recipiemes de plastico,
metalicos o hidroxidos

y oxidos

Los cont

minantes ionicos comprenden aniones
inorganicos gque son lisicamente adsorl
sodio, flnor o clolo

y cationes principalmente de compuestos
0s 0 guinlicamente enlazados, tales como iones de

15 luentes de contaminantes

on variadas, se pucden originar del equipo, procesos
quimicos, operadores, tuberia de gases, equipo mecanico en movimiento, contenedores de
obleas, pureza de reactivos (que no sean de grado clecttonico), entre otros

Los etectos del conmtaminante dependen de su naturaleza y cantidad, sin embargo, en general
dificultan la adhesion de la pelicula depositada, se pueden ditundir en el sustrato, ctc.

- Proceso de crecimiento de peliculas delgadas.

La formacion de peliculas delgadas por deposito scbrc un sustrato es, basicamente, un
fenomeno de cambio de fase que comprende nucl creci o. El proceso mas
estudiado de las wranstormaciones de fase s la condensacion de la tase vapor, que se
con la formacion de pequenos camulos, a través de la combinacion de nmuchos atonos
adsorbidos. Estos comulos se denominan nucleos y al proceso se le Hama nucleacion.

Cualquier proceso de deposito de peliculas delgadas involucra tres pasos principalmente:
produccion de las especies apropiadas tales como atomos, moléculas o iones.
cstas especies al sustrato, y condensacion sobre ¢l sustrato,

Transporte de
tanto directamente o via
T qui o clectr para formar ol deposito solido. Se presenta a
continuacion una ilustracion gencral del proceso de deposito paso a paso; esta surge de
varios experimentos y estudios teoricos (Fig. 2.8):

1.- Las especies unitarias s¢ impactun sobre ¢l sustrato, perdiendo su componente de
velocidad normal al sustrato (considerando que la energia incidente no ¢s muy alta) y son
tisicamente adsorbidas sobre la superticie del sustrato.
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2.- Las especies adsorbidas inicialmente no cstan en equilibrio térmico con ¢l sustrato y se
mucven sobre la superficie de cste, En esle proceso interactian entre si formando grandes
grupos.

3.- Los grupos o nicleos, como también se les llama, son termodi
pucden tender a desorberse después de un rato dependiendo de las condiciones de depasito.
Si las condiciones de deposito son tales que un nucleo se ponga en cnulacto con otro antes
de empezar a desorberse, este a a crecer. Desp de un cierto
tamaiio critico, los nacicos se hacen ter dinami bles y la barrera de nucleaci
se dice que ha sido superada. Este paso que involucra la formacion estable, quimisorcion,

nacleo de > critico, se ctapa de nucleacion

> L] (]
€ Ve v]
> [l
Y e
S o o —_— —_—
o o
y o €D
[ (]
) <y ) O

Figura 2.8.- Etapas de crecimi de las

4.- L(w micleos criticos crecen en numero asi como cn tamaio hasta que una densidad de
n es al da. La d idad de 1 ion y el tamano promedio de los nicleos
depende de los parametros tales como la energia y velocidad de incidencia, Ia energia de
activacion de adsorcion y desorcion, difusion térmica. temperatura, topografia, y naturaleza
quimica del sustrato. Un nucleo puede crecer tanto paralelo al sustrato por difusion
superficial de las especies adsorbidas, asi como perpendicular a este por choque directo de
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las especies incidentes. En genceral, la velocidad de crecimiento lateral en este paso es mucho
menor que ¢l crecimicnto perpendicular. Los nucleos crecidaos se Haman

stus.
5 - El siguiente paso en ¢l proceso de tormacion de
cual fas
sustrato

4 pelicula es ©f de coalescencia, en el
an a conlecer con las otras intentando cubiir la superficie del
cia a tormar grandes islas es denominado aglomeracion y se incrementa
por la movilidad de las especies adsorbidas cuando se cleva la iemperatura del sustrato

6.- Cuando isla:

grandes crecen contiguas, forman canales y huccos enire ellas de sustrato
sin cubrir. La estructura de las peliculas en esta etapa cambia de tipo de islas discontinuas a
red poresa Una pelicula completamente continua se forma cuando se llenan los
huecos

nales y los

Asi ¢l proceso de ciecimiento puede resumiirse en oo si
nucleacion, crecimicnto del nacleo en las tres
superficial y formac
pelicula continua.

:uiente. Proceso  estatico do
dimensiones  controludo  por  ditusion
n de una estructura de red con ¢l subsceuente llenado para dar una

6.- Descripeion del equipo de laboratorio,

£l sistema con ¢l cual se realizuron los depositos s
2.9 {4]. tundamentalmente se constituye de 3 partes

¢ muestra esquematicamente en la tigura
las cuales tienen ly funcion de:

a).- Suministrar 10s gases a la camara de deposito
b).- Hacer el vacio adecuado, y
©).- Maniobrar ¢l equipo

A continuacion se listan los principales elementos gque fos componen.

1.- Camara de reaccion de accero inoxidable de 19.6 pulgadas de diametvo.

2.- Subsistema de circulacion de agua para enfriar. ciatodo, equipo de rffy bomba
wrbomolecutar

3 .- Subsistermna de suministro de gases (Ar y Nz cuya purcza es de 99.999 %%).

4.- Subsistema de vacio, el cual consiste de una bomba de alto vacio (bomba
turbomolecular) y una bamba de pre-vacio (bomba mecanica).

5.- Controlador de valvula

6.- Controlador de presion

7 .- Fuente de potencia de DC para hacer el plasma.

8 - Fuente de rf*

.- Calentador del sustrato.

10.- Medidor de temperatura del sustrato

11.- Esp Smetro de emision.

Fuente de voliaje para polarizar al sutrato.




spurrco M . Co iciones.de

Medidor de presion

base. gouge 270

Fucnic de rf
[CPS-IORF

] Comrolador
de lujo de pascs
]| MODEL 247¢c

=]

Bomba

irbomolecular ~ 3 R Ver fig. 2.7l _\LB_]

TC1L

: Cale [t
: del sustrio de cmisio

aplica

Figura 2.9 - Diagrama a bloques dcl sistema de deposito VE valvala toreline, VM valvula
main, VT valvula throttle, VR: valvula rough, VB: valvuia del brazo, TCIl- medidor de
presion a la salida de la bomba turbo molecular, TC2: medidor de presion en la camara dc
depasito, 3. brazo para colocar 1a muestra en el anodo

- Operacion del eq

po de taboratorio.

IZs de vital importancia mencionar que las valvuias asociadas al sistema de vacio son
neumaticas; s por cesto que al iniciar cualquier sesion de trabajo se debe verificar 1a presion

del aire para gue, e€n caso necesario, sc haga funcionar 1a compresora de aire que alimenta al
sistema,

2R
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También cabe mencionar la impontancia del agua de circulacion asi como de la limpicza del
agua misma. Al espurrear el blanco del catodo ticnde a clevar su tlemperatura. L.a manera de
controlar esta temperatura, ¢s precisamente, mediante la circulacion de agua a través del
catodo. La limpicza del agua repercute en una mayor velocidad de circulacion, obteniéndose
asi temperaturas mas adecuadas

La limpicza de la camara de deposito es un aspecto impartante para evitar su contaminacion,
se debe evitar el uso de agua y/o aceites.

La secuencia de pasos para levar acabo el depésito de peliculas es coma sigue:

-Limpicza de sustralos, en este caso se utilizaron silicio, cuarzo, aluminio y acero. Los
sustratos de silicio fucron de | ecm?, de cuarzo de lem x 1.5 cm, de acero y aluminio 1.5 cm
X2 cm.

Nota: Considerando gque el estado de la camara de deposito ¢s el adecuado (limpia).

- Abrir ¢l agua de circulacion para la bomba turbomolecular, blanco, y generador de rf

- Se coloca el sustrato (previamente sometido al proceso de limpieza) sobre el porta sustrato
y se sujeta con pintura de plata, después el porta sustrato se introduce en la camara de
deposito colocandose en el anodo, por medio del brazo. El anodo aun no debe quedar trente
catodo.

- Encendido de la bomba mecanica y controladores de valvulas,

- Abrir 1a VR, esperar que TC2 < 0.2[EATI] T

-Encendido de la bomba turbomolecular.

- Después que se cumpla la condiciéon anterior, se ci
TCHE S 0 14[EAT2) T

rra VR y se abre VF hasta que

- Abrir VM, hasta evacuar la camara de depasito a presiones < 10°[EAT3) F

- Encendido del medidor de presion 270 gauge.

- Encendido del calentador del sustrato hasta tener la temperatura adecuada. para res
depasito.

- Encendido del controlador de flujo MODEL 247c, se abre la vilvula de la entrada de gas a
1a camara de deposito.

- Se ajustan los flujos de Ary N2 miediante el controlador MODEL 247c¢, se cierra VT
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- Se ajusta la presion de deposito con el controlador TYPE 250,

- Encendido del modulo de rf CPPS-1000RF, y se ajusta a la potencia requerida.

- Se hace una limpieza in situ del sustrato por 10 minutos,

- Encendido de la fuente de DC, se ajusta al voltaje requerido para polarizar al sustrato.

- Cuando se tienen tadas las condiciones de deposito, se procede a colocar al anodo frente al
catodo y se inicia el deposito por un tiempo determinado.

- Después de iniciado ¢l depdsito se toma el espectro de emision Optica.

- Posteriormente sc deja enfriar el sustrato ‘dentro de la camara para evitar que se someta a
cambios bruscos de temperatura, al sacarla.

1.7.- C iciones de deposi

Sc realizaron experimentalmente depositos sobre varios tipos de sustratos (silicio. cuarzo,
aluminio y acero), csto es debido a las restricciones propias de las técnicas de
caracterizacion utilizadas ya que no permiten hacer ici de peliculas sobre cualq

tipo de sustrato. Se variaron los parametros de control con ¢l fin encontrar los valores en los

que se obtuvieran peliculas de BN con ¢l mayor porcentaje de fase cubica, objetivo de cste
trabajo.

n7e-u

Aando sustratos de sil

En principio ¢ trabajo s¢ comenzo con el deposito de peliculas de nitnuro de boro sobre

sustratos de silicio, variando los parimetros de deposito en los rangos que se dan en la tabla
na

‘I'abla 11.1.- Scimuestran los parametros de control y sus rangos explorados.

Pacametro Rango eaplorado
@, (sccm) 0-19
| ®Bx; (sccm) 0 - 29
Ar/Nz 0-10
Py (mT) 25-9
Ta (°C) 22 - 3150
P.r_(wates) 150 S0
V. (V) -2002 00
ty_(min) 15-120
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@yt Flujo de argon.

@n;: Flujo de nitrogeno
Ar/(Nz;+Ar): Razon argon/nitrogeno
P, ion de deposito

peratura de deposito
Potencia de radiotrecuencia.
Voltaje de polarizacion

empo de deposito

Se inicio variando la razon de flujos de gases argon/nitrogeno, manteniendo constanies el
resto de los parametros en Jos siguientes valores, cabe mencionar que estos valores iniciales
fueron tomados de la literatura reportada [4,5.0,7,8]

Pa=6mT, T,=350 °C, P, 250w, V,

=150 v ty =30 min.

b, (scem) Wy, (scem)d Razon_ @, /(4D +Dx2)
1306 3] 1.00
13 4 076
76 76 05
42 120 025
[¢] 173 O

“Fabla 11.2 -Variacion del parametro @a/(y, rdy2).

A partir de los resultados abtenidos por espectroscapia Infrarroja por Ir
Fourier (FTIR), al utilizar fa razon /(M thy,) = 025 en los depositos
mayor pico de absoicion para la fase cubica de BN, como se pucde observar en las grafic
de la figura 3 8, por lo.que se toma este valor pata ios subsecuentes experimentos
mecanismo de seleccion de parametros se aplico para todas las variables de control

La forma en que se obtuvo ¢l parcentaje de fase cibica es como se menciond en el capitulo 1
seccion 1.6.1.

Posteriormente se vario la temperatura de depuosito.

Nuestra Td (°C)
BINSi-splO 260
BNSi-spll 154
BNSi-sp22r 350

Tabla 1.3 .- Variacion de la temperatura de depasito (1'd).
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De las cuales el pico de absorcion mayor fue para la pelicula depositada a la temperatura
Td = 350 °C. Como se puede confirmar en la figura 3.9,

Tambicn se vario la presion de deposito.

Pd (mil)
o.1

wisfwlo
| S |-

Tabla 11.4.- Sc mucstra ¢l rango de presiones de deposito (Pd) que se exploro.

fara este conjunto de peliculas ¢l valor en que se obtuvo una mayor cantidad de fase cabica
fue parala Py = 3.6 mT.

El siguiente parameiro fue cl voltaje de polarizacion del sustrato.

Muestra Vp(v)
-150
-100
BNSi-sp13 -200

Tabla 11.5 .- Sc presentan los valores de voltaje de polarizacion utilizados.
tin donde con Vp = -150 v se abtuvo el mayor pico de absorcion de ¢-Bn

Después sc vario la potencia de radiofrecuencia.

Muestra Pri(w)
350
150
250

Tabla 11.6.« Valores de la potencia de radiotrecuencia (Prf) empleada |

Para Prf = 250w sc obtuvo ¢l mayor pico de absorcian de e-BN. Sc obesrva claramente en la
figura 3.10
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mpo de deposito se explaro como se muestra en la tabla 1.7,

Muestra td (min.

BNSi-sp18 30 B
BNSi-sp24 60

BNSi-sp25 15

BNSi-sp26 120

“Tabla 11.7.-Tiempo de duracion de los depositos.

18.7.2.- U

zando sustratos de acero y aluminio.

Se deposito nitruro de boro sobre estos sustratos con el fin de verificar su aplicabilidad en

icntos de herramientas mecinicas. Ademas como sc vera eh el siguiente capnulu ©n
n 1113 las propicdades de los metales permiten hacer liciones de
intrarroja polarizada. Los espectros que se tomaron de estas peliculas se presentan en las

tiguras 3 11 cuando los sustratos son de acero y en la tigura 3,12 cuando los sustratos son
de aluminio.

Muestra 1 Vv (v)
ACERO
BNAC-spiR =150
BNAC-sp31 =50
BNAC-sp32 =100
ALUMINIO
BNALspis -150
BNAL-sp3 1 -50
BNAI-sp32 -100

“Tabla 11.8.- Sustratos de acero y aluminio variando el voltaje de polarizacion Vp.

nw73.-u ando sustratos de cuarzo.
Para medir 1a brecha optica de las peliculas ot id par i OsCopi de
ultravioleta/v

ible se requicere un sustrato transparente a este rango de encrgias, como los
sustratos de silicio, aluminio y acero son absorbentes ¢n cstas energias s¢ opto por sustratos
de cuarzo. Dichos depdsitos se cjecutaron bajo condiciones optimas de deposito,

w
w
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Muestra

BNC-s5p18
BNC-sp28
BNC-sp29

Tabia 11.9.- Sustratos de cuarzo, bajo condicioncs dptimas de deposito.

34




ron_Ci

10.8.- Referencias.

131 -

14}.-

Kiyotaka Wasa, Shigeru Hayakawa
THandbook of sputter deposition technology.
Noyes Publications, USA, 1992

Stephen M Rossnagel, et al
tlandbook of plusma processing technology.
Edit. Noyes Pudblications, USA, 1990

F. C. Matacotta, Gi. Ottaviani
Science and technology of thin films.
Waorld Scientific, 1995,

Dr. Stephen Sauders.

Manual de operacion del laboratorio de Espurreo Magnetron
UNAM, 1992




Capitulo

Téenicas de caracterizacion y resultados obtenidos.

n este capitulo dan los fundamentos teoricos de cada una de las técnicas de
caracterizacion utilizadas en el presente trabajo para ¢l estudio de las peliculas depositadas.
La utilidad de estas téenicas de caracterizacion se ve limitada por ¢l tipo de sustrato usado
ra Hevar a cabo el deposito, de ahi la variedad de los métodos empleados ya que se
utilizan susiratos ctalicos (acero y al inio), de material semiconductor (silicio) y aislante
(cuarzo) Ademas sc presentan los resul obtenidos mas importantes de una manera
resumida.

corin de la elipsometria,

Por sus ventajas la clipsometria se ha convertido en la técnica mas comian en la industria

semiconductora para medir espesores y constantes Opticas de  peliculas  delgadas. La

dt.ll!m\ll"ldcl()ll precisa del indice de refraccion es muy importante porque este parametro es
1 iado por la posicion quimica, densidad y estequiometria de la peticula.

Esta técnica se basa en la medida del cambio en ¢l estado de polarizacion que sufre un haz
de luz clipticamente polarizado al reflgjarse sobre una superticie. El cfecto de la retlexion
sobre el estado de polarizacion de un haz pucde ser descrito de manera conveniente
considerando la reflexion de las comp del ca ¢léctrico de la onda incidente;
paralela y perpendicular al plano de incidencia. Denotadas respectivamente por (1) y E(1).
Estas componentes satisfacen las ecuaciones de onda viajera:

E (1) = Ep expli(wit-kz+a,)) ec. 3.1

E) = E, expli(wt-kz+a.)) cc. 3.2

Donde: E(1) componente del campo cléctrico paralela al plano de incidencia.
(1) componente del campo eléctrico perpendicular al plano de incidencia.
Ep y E, son las amplitudes
a, y a, las fases correspondientes.
t: tiempo.
w: frecuencia angular.
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k: vector de propagacion
z: ¢je coordenado.

El campo cléctrico resultante es el vector suma de Ei(1) y EJ1) Si la diferencia de fase entre
estas componentes (o = a,- au) es 0 o 180 grados; el haz esta linealmente polarizado. Todas
las otras diferencias de fase resultan en polarizacion eliptica, incluyendo el caso particular de
polarizacion circular.

Cuando la luz polarizada cs reflejada por la muestra, la reflexion de Ia luz cambia tanto la
tase como la amplitud de las componentes de la onda plana i Asi las compe
correspondientes de la onda reflejada, denotada por R(t) y R.(1) satisfacen las ccuacione
3 1 y 3.2, pero con amplitudes R, y R., y fases [1, ¥y B. Los cocelicientes de reflexion p, y p.
se definen como:

ec. 3.3

P ™ ()
Z)eXp(Bm-Bw)  sicndo m = p os. cc. 3.4

« bien: Pm =

donde: p y s son las componentes paralela y perpendicular del campo  eléctrico
respectivamente.

L.as diferencias de fasc (f3y-ttm) no son directamente medibles pero haciendo la razon pu/p. v
arreglando términos se pueden obtener cantidades medibles como:

P/Pe = (RY/RIE/EDexpli(i-a) cc 3.5

Donde B = - y o = ap- o, 5on las diferencias de fase entre Ias componentes p v s
después, y antes de la reflexion. Definiendo ahora:

A=fR-a cc. 30
tan W = (R/RI(E/EL) cc. 3.7
Sustituyendo cn la ec. 3.5 s¢ tiene:

XY cc. 3.8

P = tan ¥

L.a cual es la ecuacion fundamental para determinar las constantes Opticas de una
v ¢l indice de refraccion y espesor de una pelicula mediante [a técnica de clipsomet
midiendo 1an ‘¥ ¢l cambio en la amplitud relativa y A el cambio en la tase relativa entre las
dos componentes del campo cléctrico de la luz, ambos producidos por la ref)

Las didl ¥ ricas, se reali incidiendo ¢l haz de luz sobre la muestra (Figura
3.1), a cunlquier angulo 0 distinto de cero; sin embargo, es importante mencionar que ol
angulo de incidencia debe ser escogido para dar la maxima sensibifidad en la imedida del
espesor de la pelicula. Para este proposito, la sensibilidad se detine como ¢l cambio de la
lectura del polarizador (PP) ¢ del analizador (A) con el espesor de la pelicula.

3N




Haz sefigjado)]

Haz transmitido
Solido

gura 3.1 - Diagrama de una medicion de elipsometria

Se ha calculado la sensibilidad para Py A, con varios angulos de incidenicia y espesores de
1000 A en peliculas organicas sobre una superficie de cromo  Los resultados obtenidos son:
qque la sensibilidad maxima para A ocurre a angulos de incidewia catre 757 y 80%, y decrece
con el espesor de la pelicuta. Para P, la maxima scasibilidad ocurre a 707, y disminuye
inversamente proporcional al espesor de la pelicula.

En las medidas elipsométricas se supone que todas las interlaces son idealmente planas;
embargo se ha demostrado que para peliculas muy delgadas (del orden de 200 A)
aproximacion talla debido a que la rugosidad de la intertace se vuclve significativa en
relacion al espesor de la pelicuta.

Especificaciones técnicas del equipo de elipsometria.

Sc uso un  clipsometro manual §1]de angulo variable marca Gaertner, modelo L1117 (Fig.
3.2), el laser que utiliza es de Helio-Neon cuyo haz es de | mm de diametro con longitud de
onda de 6328 A, potencia de | mW aproximadamente. Los tambores que permiten rotar al
analizador y al pulunudur estan graduados para medir angulos desde 0° hasta 360°, ademas
posce una escala vernier con la cual ¢s posible medir incluso décimas de grado Bl angulo de
encia utilizado fue de 70°. Las mediciones se realizaron en diferentes puntos de la
muestra, ©s importante aclarar que posteriormente se calcularon espesor ¢ indice de
refraccion mediante ¢ software del mismo equipo proporcionado por ¢l fabricante.

La precision dada por ¢l fabricante en la medida de cspesores es Ilaam de 2.5 A, con
respecto al indice de refraccion la precision se ve ali por factores tales
como: alteraciones de la pelicula das por condi 2 bi ) de t

temperatura. Sin cmbargo la precision y upruducublhd.xd det equipo son excelentes entre
distintos operarios cuando la muestra no ha sido movida.
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Fotodetector

Tuente LASER

Depotutizador Filuo

Taunbor del analizador

Prisiaa anadizador

Compe:

ndor s :
polneizinds .
Atesumdor . .

Medidor de extincion
1.uz elipticamente polarzada

Figura 3.2.- Esquema de los componentes de un elipsometro.

olecular.

110.2.- Origen del espectro

Para poder der los fund os teoricos de la técnica de absorcion infrarroja por
Transformada de Fourier, es nccesario explicar los mecanismos por los cuales la radiacion
clectromagnética interactiia con la materia condensada, los cuales pueden clasificarse en 4
componentes] 2] asociadas con

1 - La rotacion de la molécula como un todo.

2.- Las vibraciones de los atomos constituyentes.

3.~ I movimiento de los electrones en la molécula (0 ion), y.
4.~ Portadores libres

La energia de traslacion de la molécula pucde ignorarse en esta discusion, Ia base para hacer
esta separacion se halla en el hecho de que la velocidad de los clectrones es mucho mayor
que la velocidad vibracional del nucleo, la cual es asimismo mucho mayor que la velocidad
de rotacion molecular. Ahora, si ta molécula es colocada en un campo clectromagnético (por
cicmplo luz), una transferencia de cnergia del campo a la molécula ocurrira Gimicamente
cuando se satisfaga la siguiente condicion

= hw cc. 3.9
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Donde AL Es la diferencia de energia entre dos estados cuanticos, b la constante de Planck
y v us la frecuencia de la luz.

AE = E™-

ce. 3.10
Donde E™

un estado cuantico de cnergia mayor que E', la molécula absorbe radiacion

cuando es excitada de £’ a £ y emite radiacion de la misima frecuencia dada pos la ec. 3.9
cuando vade E a E°.

Debido a que los niveles de energia rotacional estan muy juntos uno de cada otro, las
transiciones entre ¢stos niveles ocutre a bajas trecuen

(longitudes de onda largas). Bn
ufecto, el espectro 1otacional puro aparece en cf rango de | em™ (10* p) y 10% am™ (10% 1)
La separacion de los niveles de energia vibracional
trecuenci

Zs mayor, y las transiciones ocurren a
s mas altas (longitudes de onda corta) que las transiciones rotacionates. Como

resultado los espectros de  vibracion pura se observan en el rango de 10% cm™ (102 1) y

10* et (1 p). Finalmente, los niveles de energia clectronica estan muy separados , y las
transiciones estan en el rango de 10* ecm™ (1 )y 10° cm™ (107 ).

e ahi que los espectros rotacional, vibracional y electronico se observen comunmente en
las regiones de las microondas y en int ojo (IR) lgjano, el IR, vy ¢l visible y ultravioleta
respectivamente.

Ll espectro infrarrojo se origina de transiciones entre dos niveles vibracionales de la
molécula en ¢ estado basal y son observados comu como esp os de absorcion en
1a region del IR,

Para cualquier molécula unicammente las vibraciones permitidas aparecen en ¢l espectro de
IR. La regla de sel ion esta detenminada por la simetria de la molécula. La simetria esta
determinada por el arreglo geométrico espacial del nicleo que constituye la molécula. Para
determinar 1a actividad de las vibraciones en el IR, 1a regla de seleccion debe aplicarse a cada
uno de las vibraciones noimales. Desde el punto de vista de la mecanica cuantica una

vibracion se activa en el R si el momento olar de la molécula s¢ cambia durante la
vibracion, .

momento dipolar * esta relacionado a la intensidad de campo cléctrico E por la relacion,

P =als ec. 311
Donde a es la polarizabilidad.

Debido a interaccione: lecul

ter es, la :unc(na de una molécula es generalmente menor
en estado cristalino que en el estado gascoso. Este cambio en simctria puede originar
vibraciones degencradas y vibraciones activas o inactivas en l._l lR. ademas Ios espectros
obienidos en estado cristalino exhiben modos de red vibraci 5 2 Mo os de
rotacion y traslacion de una molécula en bis red cristalina
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3.- Apli on de la ion infrarr

en el andlisin de materiales.

Con radiacion infrarroja se detecto] 3] que ciertos agregados de atomos (grupos funcionalcs)
pucden ser asociados con bandas de absorcion bien definidas caracteristicas del material,
esto ¢s Ia absorcion de IR en ciertos intervalos de frecuencia. El IR proporciona datos que
sc correlacionan con tablas y graficas que han sido obtenidas cmpiricamente desde hace
muchos afios de cuidadoso trabajo de muchos cientificos.

Aun cuando la banda de absorcion seca un rango de i
afectados por interferencia o perturbacion causada por:

muy o sto, pueden ser

a).- La clecironegatividad de atomos o grupos de atomos vecinos.
b).- G i de la lécula, y.
c).- Traslapamiento mecanico de modos vibracionales.

Las bandas de absorcion b

F narse t de vibraciones dc estiramicnto, esto es

vibraciones que involucran i0s cn la longitud dcl enl o vibrs de doblami

fas cuales involucran cambios cn ¢l angulo de enlace del grupo. Cada uno de estos pucdc
iderarse originado por vibraci simétricas y asimétricas.

Para un grupo funcional dado las bandas de vibracion debidas a estiramicnto ocurren a
frecuencias mayores que las de doblamiento por que se requicre mas energia para estirar cf
srupo que para doblarlo ya que las fuerzas de enlace se oponcen directamente a este cambio.

.3.1.- Teoria de la espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).
La componente optica basica del espectometro de IR por Transformada dc Fourier es
interferamctro de Michelson mostrado en forma simplificada en la figura 3.3 La luz
colimada de una fuente de infrarrojo incide sobre un divisor de haz Un divisor de haz ideal
crea dos traycctorias Opticas separadas por la reflexion del 50 %6 dc la luz incidente y la
transmision del SO % restante. Una de las trayectorias del haz es reflejada por un espejo de
posicion-fija de regreso hacia el divisor donde es parcislmente reflgjada a la tuente y
parcialmente transmitida al detector.

cl

En la otra parte del interferometro, ¢l haz cs rellejado por un espejo movil que se traslada
hacia adelante y hacia atras manteniéndose paralelo asimismo. 1l haz del espejo movil se
regresa también al divisor de haz donde se transmite parcialmente a la tuente y al detector
Aungque la luz de la fuentc es incoherente , cuando se divide en dos componentes por ¢l

divisor de haz, las cc es son col y pueden producir fenomenos de
interterencia cuando se i las compo

a2



Capitulo NI _Téeucas de 1Z3CiON ¥ Tesl!

Fuente de luz IR,

Divisor de haz
Ly Detector

[ i
|

Muestra
terferometro de Michelson.

-~

M,
Espejo movil

pura 3.3 .- Diagrama del

La Juz intensa que llega al detector cs la suma de los dos haces. Considerando la seial de
salida del detector cuando la fuente emite una sola frecuencia o longitud de onda. Para
Ly = L2 los dos haces s¢ refuerzan debido a que estan en tase, 8 = 0, y la salida del detector
es un maximo. Si M, se mueve una distancia x = A/4, ¢l retardo es & = 2x = A/2. El fremte de
onda de los dos haces alcanza ¢l detector 180° fuera de fase, resultando interferencia
destructiva o salida cero. Para un ch.splaz.mm.mo adicional de A /4 por M,, & = A sc obtiene
una gunancn La salida de! detector consiste de una corr u.m'., 1(x) que consta de una serie de
mMaximos y minimos que pucdcen ser descritos por la sigui ion do se ticne una
fuente que emite mas de una frecuencia 1

I(x) = fl;(f)[l + cos2mf kir ce. 3.2

Donde: B(f) ¢s la intensidad de 1a fuente.

La espectroscopia infrarroja s una técnica analitica muy poderosa tanto para analisis
cuantitativo como cualitative  Sin embargo, esta no puede utilizarse aisludamente sino gquc
s¢ debe complementar y/o confirmar  los resultados con otras técni

Dcbido a su simplicidad ¢l FTIR ¢s usada ¢n la luacion de pelicul detpadas de BN Si
n la va on de la frecuencia y ¢l ancho de los picos pueden indicar un alto grado de
desorden atomico presente en la muestra, uno no pucde sacar conclusiones acerca de la
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cristalinidad dc la pelicula (cs decir, la presencia de capas amorfas, de nanocristales

incrustados en una matiz amorta, etc.) de la presencia de estas absorciones sin la ayuda de

datos de difraccion. En términos éstrictos, las absorciones indi la exi ia de

sp> © sp® en la peliculn. Sin embargo es usual para una pelicula que tenga un espectro de
IR con un intenso pico de absorcion en 1050 cm’' y una absorcion muy débil en

1387 cm™! sea considerada pelicula de ¢-BN.

MIL3.2.- Especificaciones técnicas del  Espectrofotometro de  Infrarrojo  por
Teansformada de Fourier (FTIR).

Las mediciones de absorcion de infrarrojo se realizaron con un espectometro  de
Franstformada de Fourier marca Nicolet, modelo 205 (4], que opera en el rango de los
numeros de onda de 400 a 4000 cm™' con un limite de deteccion superior a 0.1 % T (o
Absorcian) del nivel de ruido en la region espectral de interés. La resolucion en namero de

-4 . . - P . .

onda es 2 em |, Ia velocidad de barrido del espejo movil del interferometro de Michelson es
dc 0.032 c/s y el sistema toma 60 barridos por minuto  Todos Jos espectros de absorcion
s¢ obtuvieron de peliculas de BN depositadas sobre silicio, tomando como referencia un

susttato del mismo tipo sin pelicula. s decir, de un sustrato con deposito se resto el
espectro de absorcion del sustraio sin pelicula,

111.4.- Fundamentos tedéricos de

Ia espectrosco
potarizada.

ia de reflectancia infrarroja

La espectroscopia de reflectanci

cs una herramienta analitica que ha sido poco difundida
151, sin cmbargo es una técnica muy poderosa para obtener el espectro de absorcion
caracteristico  de  un  matecrial  y  presenta  va
convencionales tales como:

ventajas  sobre  muchas  téenicas

rango di

amico de la téenica es grande, tipicamente de 4 o mas ordencs de magnitud en ¢l
cocticiente de absorcion. El métoda es efectivo cuando la componente imaginaria del indice
de refraccion esta en el rango de 107 a 107, donde se dificulta hacer medicione:
de transmision

con eenicas

L.os métodos de reflexion externa ¢ internal6] son usados para observar el espectro de
peliculas y capas superficiales en materiales de bulto espectro IR de peliculas delgadas

sobre sustratos metalicos son tacilmente obtenidos con ¢l método de reflexion de incidencia
oblicua (reflexion-absorcion).

in una superficie metilica altamente reflectora, 1a onda incidente de 1R con polarizacion
paraicla al plane de incidencia, como de muestea en la figura 3.4 se combina con la onda
teflcjada de aproxi ! igual i idad, generando un campo eléctrico estacionario

normal a la superficie. esta onda estacionaria la que induce 1a absorcion de IR por las
especies presentes en fa superficic
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ad de la onda estacionaria en la superficie ali bia significati
dependiendo del estado de polarizacion del haz de IR y ¢l angulo incidencia,

Haz incidente Haz Haz incidente Haz
(p-pol) reflejado (s-pol) rcﬂeju:lo
B L. .

a) b)

Figura 3.4 - Luz incidente polarizada paralela al plano de incidencia a), y luz incideme
polarizada perpendicular al plano de incidencia b), para una superficie metalica.

Para las mediciones de los espectros de reflectancia su utilizo el mismo cquipo de abam cion
infrarroja por Transformada de Fourier que ya se iono, agregando los & ios
correspondicntes para lHlevar acabo dichas mediciones

- Teuria de la espectroscopia ultravioleta/visible (UV).

No  abs ¢ ¢l surgimicnto de nuevas  técnicas, la  cspectroscopia  de absorcion
ultravioleta/visible, se manticne como una importante herramienta de caracterizacién como
s¢ menciono en la seccion 111.2

Los mecanismos de interaccion de radi clectrc stica con solidos son a través de la

absorcion de energia, asi tenpemos que la interaccion con luz visible/ultravioleta de un
material semiconductor involucra principalmente la excitacion de los electrones de valencia.
En un semiconductor solo los folones con encrgia mayor que la banda prohibida seran
absorbidos, por lo tanto, podemos obtener informacion sobre el valor de la brecha prohibida
a panir del umbral de absorcion. En materiales cristalinos cxisten dos tipos de transiciones
posibles entre la banda de valuncia y la de conduccion, en la figura 3.5 se muestra la
estructura de bandas de energia que deben tener estos materiales para ilevar a cabo dichas
transiciones.

Estas transiciones consisten en:

1.-Fransiciones directas. Se deben a una interaccion foton clectron, en ellas la energia
suministrada por ¢l fotan permite a un clectron localizado en la banda de vatencia pasar a la
banda de conduccion




E(k)T k)T
|

Ec }— Ec |—
v Ev |—

L ——

k k
a) b)

Figura 3.5 - Estructura de bandas repr do las transi a). Directas, b). Indirectas.

2.-Transiciones indirectas. Aqui no es suficiente la intervencion del foton para llevar a cabo
fa transicion sino que se requiere la participacion de un fonon (en
proporciona al clectron et cambio de momento para ctiectuar la trans

On o absorcion), el cual
cion,

Para el caso de las transiciones directas, la depend ia de fici
cncrgia de los fotones se describe por:

¢ de absorcion con la

a, = a{nv - 1)’ cc. 3.13

En donde: Eg es el ancho dc la brecha optica, v 1a frecuencia de 1a radiacion incidente, h cte.
dc Planck y A s una cte. que  depende del indice de refraccion

Para transiciones indirectas el coeficiente de absorcion sera:

CUrv+ Ep— Egy Clrv — Bpp - Fgy?
- 3
B = g LRI — 1 T—exp(—tp 1 kD) ec. 3.14

Donde; Ep: es la cenergia del fonon, k: cte. de Boltzmann, T

temperatura de la muestra,
C: cte. que depende de la frecuencia.
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K1 primer término representa la contribucion del  fonon que  se absorbe, el cual es cero si

hv < £g - Ep. Mieatras gque ¢l segundo término corresponde a la emision de fonon y sera
cero cuando hv < Eg + Ep.

Para una transicion directa podemos caleular ¢l valor de Eg a partir de una prafica de o’y

contra la ener) de los fotones prolongando la parte lincal hasta intersectar el eje como se
muestra en la figura 3 6

> iones del esy foté o de ultravioleta/vi

e (UV).
Las didas de tr ity

ia UV se realizaron con un espectrofotmetro marcs Shimadau,
modelo UV260 que opera en el rango de longitudes de onda de 190 a 900 nM, con limite de
deteccion de 0 1 2671 en ia region espectral de interés y una resolucion de 0.1 nm. Todos los
espectros de UV se obtuvieron de las pel

didas dec trans
ecuacion:

culas depositadas sobre cuarzo. A partir de estas
ancia se obtuvieron los valores de la brecha optica de acuerdo a la

a, = Alhv - l:}:)m

s (hv)T

Gy hv

Figura 3.6.- Grafica que ilustra la manera Jde obtener B

de la difraccian de rayos X.

El uso de la difraccion de rayos X (R-X) como técnica estrucwura de los
cristales, data del descubrimicnto de los efectos de ditraccion de los R-X en muestras de un
monocristal, efectuado por von Laue en 1912, Laue predijo que los atomos de una muestea
monocristalina  producirian 1a ditraccion de un haz de R-X monocromitico y paralelo,

para analizar
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originando una seric de haces difractados cuyas direcciones e int idades d dcrian de la
estructura reticular y la composicion quimica del cristal.

Fue el fisico inglés Bragg quien dio una clara explicacion al fenomeno de la difraccion de R-
X por un solido cristalino, como se puede ver a continuacion Consideremos un medio
cristalino y representemos la periodicidad de la red cristalina mediante una distribucion
periodica tridimensional de puntos (Figura 3.7)

Podemos agrupar los puntos de la red en un conjunto de planos paralelos entre si separados
una distancia d que llamaremaos planos de retlexion. Supongamos ahora que un haz de R-X
con una longitud de onda incide A sobre el medio cristalino con un angulo 0 y que cada
punto de la red dispersa la radiacion con la misma longitud de onda. Cada una de las ondas
cmitidas por cada punto de la red interficren entre si, y la amplitud de la onda total resultante
tomara el valor maximo cuando todas las ondas interficran constructivamentc (cstén en
fase). Esta condicion se cumple cuando la diferencia en el camino optico recorrido por cada
onda es un namero entero n de veces la longitud de onda  de 1a radiacion, es decir.

2dsen O = nA ec3. 16

dsen O

Figura 3.7 - Esquema con ¢l que se explica el fenomeno de difraccion

presion conocida como ley de Bragge, donde 8 es ¢l angulo de Bragg y n se denomina
orden de la reflexion, la cual proporciona una interesante relacion entre la fongitud de onda
de la radiacion v la distancia interplanar. Obviamente debe de cumplirse que 1 2 senQ, lucgo.

2d/n A ec. 3.17

Cond

i0n que impone un limite a la longitud de onda de 1a radiacion u
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La imerpretacion de Bragys tiene algunos serios inconvenientes {71, en primer lugar, no tiene
en cuenta la interaceion entre la onda de R-X  y ¢l medio. La radiacion difractada mantiene
la misma longitud de onda que la incid vulnerandose  clar: ente el principio de
conservacion de la energia. Por otra parte predice un valor exacto del angulo de Brugg.
dubido a que considera la red cristaling como una distribucion de puntos uk.lh.s. si
con: £ h

atomos o moléculas, con un determinado tam:
clectramic:
no nulo.

Mo y una determinada distribucion de carga
a condicion de Buagy se debe cumplir en un margen angular muy estr

La identificacion plena de la fase por ditraccion de R-X es di por las siguicntes razones
I8] Primero: Bl espaciamiento interplanar para el c-BBN difiere del h-BN por un 4 %% a lo
sumo en ciertas direcciones. En el ca-o de peliculas delgadas de BN, los picos de difraccion
de R-X son anchos y tiger: sviados con respecto a sus posiciones estandar como
1esultado de esfuerzos en la pcliculu y/o cristales de tamano fino Segundo: Estos picos son
relativamente debiles debido al pequeno volumen de la muestra y a que ¢l boro y el
nitrogeno son clememos ligeros

110.6.1.- Especificaciones técnicas del difractémetro de rayos X,

El estudio de R-X se hizo con un difractometro de R-X marca Sicmens, modelo 3-5000.
Los rayos X producidos son los caracteristicos de la radiacion ka del cobre (Cukoyy),
considerandose 1a longitud de onda promedio Ay, = 1.54178 A

1 método witizado es el de difraccion de polvos, colocando la pelicula en el plano de

trabajo del difractometro como si fuera polvo. Las condiciones de difraccion fucron las

guicntes: colimadores, para el caion de rayos X 2 mm, para ¢l detector 0.2 mm y 0.6
mm; 2 0 de 10° a 70°; tiempo de paso Is; paso angular 0.1°; rotacion 15 rpm; temperatura
ambienme, El voltaje aplicado (al accleradar del tubo) fue de 30 Kv y la corriente de
clectrones sobre el blanco de Cu fue de 20 mA.

.7.- Resultados obtenidos.
De las mediciones realizadas en todas las muestras depositadas, se pr tan los sipguicntes
resultados que ilustran su evolucion al variar los |mmmclrcs de deposito. En los que se
pucde apreciar como es posible incr la g de la fase cubi

i1 trabujo expe nental sc comenzo prq)arando peliculas de nitruro de boro sobre sustratos
de silicio, variando los parametros de deposito hasta encontrar aquellos valores en los cuales
se consiguio la mayor cantidad de fase cObica, posieriormente se tomaron ¢sos valores de
parametros pari realizar 10s subsccuentes depositos en 10s sustratos restantes.
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HE7.1.- F Itados de ¢

Los valores de los a I didos experi 1 tanto dcl analizador como del
polarizador sc dan en la siguicnte tabla, estos angulos se introdujeron al programa que
proporciona el fabricante con el cual se calcularon los valores de espesor e indice de
refraccion de las peliculas.

Mucstra Angulo del analizador |°] /'\n_gﬂc del polarizador [°]
BNSisp 4 A=7.6 A=172 P,=323 P,=52
BNSisp S 293 151.3 322.1 52
BNSisp 6 367 144 .8 321.5 52.2
BNSisp 7 31.5 147.8 115.7 205 6
BNSisp 8 402 1408 329.1 59.3

43.2 136 .7 130 220.2
44 137.4 336.7 66.5
29.5 151.9 344.7 74.3
247 154 i03.4 193.4
BNSisp 16 191 1598 827 172 ©
BNSisp 18 28 150.6 109.5 199.0
19 33.7 145 1128 203.3
BNSisp 20 273 1458 1106 20t 9
BNSisp 22 204 149.4 111.9 2021
‘Tabla 11 1.- Valores de Jos angulos del  analizador y polarizador  medidos

experimentalemente.

A continuacion se presentan los valores obtenidos al correr el programa para calcular el
espesor ¢ indice de refraccion de algunas muestras. Las mediciones se hicieron con un
dngulo de incidencia de 70° (Tabla 11.2).

7.2.- Resultados obtenidos de absorcion infrarvoja por Transformada de ¥

[
(FTIR).

Sc presentan en la Figura 3.8 los espectros de 1R ot idos de las pelicul de nitruro de
boro depositadas sobre silicio al variar la razon de flujos de argdn y nitrageno. El valor de la
razoén de flujos se calculo como sc indica en la tabla 11.2 de acuerdo a fa ccuacion:
DA /(DA+Duz). A cada una de las graficas se asigna los valores de los flujos de los gases
utilizados.

Para las peliculas de nitruro de boro crecidas sobre silicio obtenidas bajo  diferentes
temperaturas de deposito se obtuvicron los espectras que se prasentan en la figural 9

cn donde se especifica para cada curva la icmperatura de depésito utilizada en ¢l
crecimiento.
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Cuando el Qnico parametro que se varid fuc la potencia de radiofrecuencia (Py). las peliculas
crecidas bajo esta condicion arrojaron los espectros que se exhiben en la figura 3 10,
donde también se indica claramente en cada uno de los espectros la Py con la cual se realizo
cada uno de los depositos.

Muestra Indice de LEspesor (A)
retracceion

BNSisp 3 2951 1720
BNSisp 5 2273 2354
BNSisp 6 2 095 2590
BNSisp 7 2095 2384
BN 8 I 977 1042
BNSisp 10 1. 985 20678
BNSisp 11 1.835 1182
BNSisp 12 1. 04 1210
BNSisp 13 2057 545
BNSisp 16 1212 320
BNSisp 18 20061 2300
BNSEP 19 2011 2497
BNSisp 20 2 109 2280
BNSisp 22 3 085 2349

‘Tabla 111.2 - Indice de refraccion y espesor obtenidas por elipsometria.

110.7.3.- Espectros ok i por refld ia infrarvoja polavicada.

Los espectros de retl ia de IR obtenidos de las peliculas de nitruro de boro depositadas
sobre acero y aluminio se ¢jecutaron con un angulo de incidencia de 30° dichas muestras se
crecicron a diferentes valores de voltaje de polarizacion. Los espectros obtenidos con
peliculas de BN sobre sustratos de acero se muestran en la figura 3.11, y los que se
obtuvieron de peliculas sobre sustratos de aluminio se presentan en la figura 3.12.

111.7.4.- Resultados de difraccion de rayos X.

Se dan los espectros de difraccion de rayos X obtenidos de peliculas de nitruro de boro
crecidas sobre silicio en la Figura 3.14. En donde se varié la temperatura de deposito (Ty)
para cada una de las muestras




7.5~ Mediciones de resistividad.

La resistencia se imidia aplicando un voltaje directo con una Fuente de Voltaje Programable
230, marca Kcithley la cual proporciona voltajes desde 107 hasta 100 volts: y se midié la

corriente con un Multimetro de la misma marca, modelo 619 cuyo rango de medicion va de
107" a2 amperes

Sc prescenta en la figura 3 13 el ajuste lineal de los valores de corriente medidos al aplicar

diterentes valores de voltaje de 1DC en una muestra de alto contenido de ¢-BN depositada
sobre silicio

En la tabla 111.3 se dan los valores de resistividad de cuatro muestras con diverso contenido
de thse cubica, todas depositadas en sustratos de silicio. to sc hizo con cl fin de observar

¢l comportamiento de esta propicdad al variar la cantidad de fase cubica presente en la
pelicula

Duestra Resistencia(€2) Ancho(m) Lspesor (m) Largo (im) Resistividad
(0/cim)
15494 0 g1 1 42%107 0 003 0073545
4 B3* 107 0.009 1320107 0003 19083.33
S31710° 0.009 7.53*10" O 003 1199529
1 O8* 10" 0012 1.74%107 ] 0003 75297600

Tabla 1113 - Re:

tividad obtenida y parametros que sc utilizaron para calcularla

HIL7.6.- Espectros de emision oy

El plasma se estudid con un espectrometro de emision optica marca Acton Rescarch
Corporation, modelo Spectalro-500. El detector tiene ires rejillas intercambiables con
rangos 200 a 600 nm (ultravioleta) y S00 a 900 nm (visible). La luz cmitida por el plasma se
gwio hasta ¢l monocromador por medio de una libra Optica de cuarzo, 1a cual se encucntra
localizada dentro de la camara de deposito entre el anodo y ol eatodo

Se dan los espectros de emision optica de fas especies del plasma al ¢

recer nitruro de boro
sobre silicio vatiando Jos flujos de los gases de argon y nitrogeno

Para una razon de tflujos igual a 1 (muestra BNSispd) se suministraron a Ia camara de

deposito 13.6 scem de argdon vy eero scem de nitrogeno, este espectro de cmision optica se
presenta en ba tigara 315

Para una

zon de Nujos igual o 0 76 sc introdujo a la camara de deposito 13 scem de argon
v« scom de nitrogeno. tal espectro se muestra en la figura 3 16
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Y por Gitimo presento un espectro de emision aptica en la figura 3.17 cuya razon de flujos
de Argon y nitrogeno es de 0.25, para conseguir dicha razon se suministro a la camara de
deposito un flujo de argén de 4.2 scem y 12.6 scem de nitrdgeno.

.7.7.- K ] b idos con ia ultravioleta/visible.

Los valores de Ja brecha optica se calcularon de muestras depositadas sabre cuarzo, con los
valores de los parametros de depasito optimizados. En ta Figura 3. 18 s¢ muestra la grat a
partir de la cual s determina la brecha optica, en la siguicate tabla se muestran los valores
obtenidos.

®

Muestra Brecha optica (eV)
INCsp 18 3 762
BNCsp 28 3 586
INCsp 29 3 663

‘Tabla Eil.4. - Valores de brecha optica obtenidos de las peliculas de nitruro de boro
depusitadas sobre sustratos de cuarzo.

"
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Conclusiones y trabajo a futuro.

V..~ Di ion de r lad

Sc obtuvicron peliculas delgadas sobre sustratos de silicio orientacion (100) utilizando la
wécnica de espurreo magnetron a partir de un blanco de h-BN variando los diferentes
parametros de control.

Del analisis por FTIR (en el rango de 400 a 4000 cm™ ), en la tabla (L.
muestras a las que se les vario la razon de lujos de @Dyt Bnz) y en la figura 3.8 se
presentan los espectros de absorcion de IR correspondicntes. La variacion de la posicion de
los picos de absorcion en el rango de 1053 a 1100 cm™ (figura 4.1) ¢s debido a estuerzos
internos en la pelicula y a efectos i ctricos. Sc puede ver en la figura 3 8 que cs muy
importante la presencia del nitrogeno en el gas espurircante, ya que no sc obtiene ta fase
cabica cuando esta ausente; sin embargo cuando se utiliza unicameate nitrogeno se presenta
la fase cabica hasta de 50 24 en la composicion de fa pelicula. A diferencia de M. Mieno, et
al[ 1], cllos encontraron que utitizando argon umcalm,nu. se depositd c-BN y ue ¢l exceso
de nitrogeno en el gas espurrcante impidio la sinte: de 1a fase cubica, cabe aclarar que
existe una diferencia significativa en cuanto al sistema de deposito utilizado, ya que su
sistema consta de una bobina que permite un mayor continamiento de los clectrones con
respecto al que se utilizd en este trabajo.

2 se presentan las

La importancia del mlxoy.nu en ¢l gas espurrcante para la formacion de ¢-BN se verifica en
los espectros  de  emi aptica del plasina, en donde se obsecrva para la razon

D PactDN:) =1 que las intensidades de las lincas de emision de lus especie
aproximadamente 3 veces mas intensas que las lincas de emis
nitrégeno, y no se obtiene fase cubica. Para cuando se disminuye dicha razon a 076 (figura
3.16), las intensidades de cmision de ambas especics son del mismo orden y se obticne
depdsito de c-BN. Al sumentar mas fa cantidad de nitrogeno a una razon de 0 25 (tigura

3.17) se observa una 542 ativa de la i idad de emision del argon, casi 3
veces menos a las de nitrégeno.

de argon son
on de las especies de

s importante notar ¢l comportamiento de la emision optica del boro. Di m‘muyc fa
intensidad de esta linca de emision conforme se incrementa ¢l tlujo de nitrégeno, esto resulta
en peliculas mas estequiomeétricas como se puede ver de la figura 4.2; esto es, se tienen
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peliculas

as cn boro cuando ¢l flujo de rogena es nulo o bien pequeito, obteniéndose
indices dc refraccion (n) del orden de 2.9, al aumentar ¢l flujo de nitrogeno disminuye
gradualmente n hasta conseguir ¢l valor repontado para una pelicula estequiométrica

Ixperimentos similares se realizaron variando Ia temperatura de deposito (1abla 11.3), ¢n la
figura 3.9 se mucstra el efecto en sus respectivos espectros de absorcion de FTIR. Se
observa como se incrementa la presencia de la £ cubica al aumentar la temperatura. El
pico de absorcion se mantiene en 1103 em’', consiguiendose un maximo a 350 °C

ambién se muestran en la figura 3.10 los espectros de FTIR que ilustran ¢l comportamiento
estructural de la pelicula cuando se varia la potencia de rf. se alcanza un porcentaje maximo

de fase chbica a 350 w. E! pico de absorcion al igual que variando la temperatura de
depdsito se mantiene en 1103 em™

L.a pobre adhesion de las peliculas que contienen alto porcentaje de fase cubica, es inducido
principalmente por los altos estuerzos de compresion (400 Kg/mm?® [2]). Después que la
pclicula se ha desprendido, se tomo ¢l espectro de FTIR y se observo que el pico de
absorcion c-BN se desplaza hacia menores nimeros de onda esto ocurre porque se liberan
los esfucrzos (relajamiento de esfuerzos). Este fenomeno yva tue reportado anteriormente por
J. Hahn et al. |3].

L. B Hackenber,
enconrando <ue

ct al.

{4} graficaron el nimero de onda cn funcién de la razéon B/N
s¢ tiene una relacion casi estequiométrica cn 1050 cm™' usando perfil
profundo de neutrones (Neutron Depth Profiling-NDP) Por lo que ¢l cambio en el pico de
absorcion para ¢l caso de las peliculas crecidas con  diferentes vnlnrce de razon
D (WD, § byr) consideramos esta mas relacionado con el bio cn la metria de la
pclicula que a los esfuerzos de compres 10N, ya que no se observa (sustratos de thmo) una

variacion en la posicion del pico de absorcion de ¢-BN tan grande (44 cm’™') al variar
cualquier atro parametro de deposito

Subseccuentes cambios en la posicion del pico de absorcion de ¢-BN a menorces nimeros de
onda se atribuyen a la relajacion de los estuerzoas de compresion por desprendimiento de la
pelicula. BEs posible que los csfuerzos sean originados por la densificacion debida al
bombardeo ionico a bien por la presencia de intersticiales en la pelicula

La aplicacion de voltaje negativo en el anodo cstabifi
por espurreo como lo repartd Seidel, et al. [5]

2 la formacion de c-BN en el deposito

La ditraccion de r-X no es una buena herramienta para investigar la estructura de las
peliculas de c-BN debido a que tanto boro como nitrogeno son pobres dispersores de rayos

131 pico de difraccion para la muestra BNSisp 22r ¢s ¢l mas marcado, lo cual concuerda con
el resultado abtenido de FTIR en donde se determing un 78 % de c-BN. En los espectros de
difraccion de r-X de las peliculas crecidas a diferentes temperaturas de depdsito (figura

OR
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3.14), aparece un borde de ditraccion en 42.19° (d =2.143 A) ¢l cual podria corresponder a
BN (111) de acuerdo a la ficha 25-1033 de la ASTM, tambic¢n se encuentran unas lincas

difraccion correspondientes a s amortizacion del silicio originado por €] choque de iones,

Comuo se menciond la tecnica XRD presenta algunas desventajas para caracterizar al BN,

Los espectros que se obtuvicron con espectroscopia de reflectancia con luz polarizada
perpendicutar (s-pol) al plano de incidencia, a un angulo de 30°; muestran la respuesta de los
modos transversal optico (1'0) la cual es s nte a los espectros de absorcion de 1R Bl
modo de doblamiento se muestra en 760 cm’™, el TO y LO en ¢ modo del plano de
estiramicnto alrededor de 1400 y 1600 e, respectivamente

La brecha optica (indirecta) del ¢-BN es incierta, se han determinado valores por varias
técnicas entre offas espectroscopia de emision de rayos X y de ultravioleta/visible en el rango
de 3.0 a 10.5 ¢V, El valor promedio que nosotros obtuvimos con los depositos sobre
sustratos de cuarzo bajo condiciones similares de crecimicno es de 3.67 eV,

1V.2.- Conclu nes.
Se depositaron peliculas de nitruro de boro sobre sustratos de silicio, cuarzo, aluminio y
accro. El principal método de  caracterizacion tue la espectroscopia  infrarroja  por
sformada de Fourier (FTIR) debido a que permite distinguir claramente entre las tases
cubica, hexagonal o amorfa. Los resultados de FTIR indican sin excepeion, que todas las
peliculas obtenidas presentan enlaces sp® | indican ademas la existencia de las fases cObica y
hexagonal del BN: Se optimizaron los parametros de deposito de mancra que la tase
predominante sea la ¢-BN, como se pucde ver en las figuras -4.3.4,5, y 6, al variar la razén
WD\ By Daa). potencia  de  rl, temperatura de deposito, y  presion de  depasito
rcspc&:uvulncnlu,

1.0os parametros optimos en la obtencion de ¢-BN fucron

Parametro valur aptinio '
Pd (mT) 3.6 s
Td (°C) 350 H
P (w) 250

DD+ Dys) 025
Vp(v) -150

‘Tabla 1V.1.- Valores de los pal

metros optimizados.

Existe una clara dependencia del indice de refraccion con la razon @4 /(< y,+ Dyr) como se .
ve en la figura 4.2 ¢l cual es un indicador de la compuosicion de la pelicula ya que para un

() |
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indice de refraccion = 2.117 sc espera una estequiometria B/N = 1. El analisis quimico de los
depositos no se realizo o cual permitiria confirmar esto

El indice de refraccion vario de 1.212 a 2.951, resaltando gue en €stos cxiremos no se
registrd por FTIR la presencia de c-BN.

La resistividad como se puede ver de 1a tabla 1V.2 es directamente proporcional a la fraccion
dc c-BN preseme en la muestra.

‘ Muestra ad (Q2%cm Y% c-BN
0.073545 o
19081 3 42
BN/Sisp 13 11995.2 15
BN/Sisp 14 75297600 48

“Tabla 1V.2.- Valores de resistividad y porcentaje de c-BN

Cou ta técnica de espectroscopia de reflectancia infrarroja polarizada (ERIP), varios enlaces
sp®- no han sido identificados, sin embargo los resultados que  obtuvimos pucden
|dcnllﬁcarsc tacilmente, ya que coiciden con los reportados en la literatura (6]

Debido al gran desacoplo de parametros de red entre el silicio y el ¢-BN (a = 0.3615 y 0.543
nm respectivamente) resulta dificil el crecimiento cristalino de c-BN sobre silicio, aungue se
reportan ademas la influencia de otros fenomenos que impiden heterocpitaxia.

tlay una banda de reflexiones en la region de 417 a 447 1a cual cubre un nimero de picos de
todas las fases de BN,

fLLa concentracion de jones de Ar y N» es proporcional a la razon de flujos de gases de Ar y
N>. La fase cubica se tuvorece con la presencia de Ar en el gas espurreante (25 26)
as peliculas con alto porcemaje de c-BIN son inestables en aire.

Resumiendo, los valores de las propiedades opti
algunas de las peliculas se dan en la siguicntes tablas

y clectronicas gque se midicron en

Muestra Resistividad —‘ \ @ de c-BN .
(2*cm) rel'raunon (n)
{ BN/Sispa | 0.071545 ] 2.951 1 ) {
rllN/SLp 5 | 19083 3 B 2273 1 a2 {
{BN/Sisp 13 | 119952 | 2057 1 15 1
{(B3N/Sisp 14 { 75207600 | 1 966 i IR 1

Tabla 1V .3 .- Resistividad ¢ indice de refraccion de algunas peliculas depositadas sabre
sustratas de silicio

10
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Mucstra recha optica (eV)
BNCsplg 3.762
BNCsp28 3 58O
BNCsp29 3 663

Tabla 1V.4 - Brecha oplica de algunas peliculas depositadas sobre sustratos de cuarzo.

IV.3.- Trabajo a futuro.

Como se menciond en la seccion anterior la diferencia entre los parametros de red del s
y el c-BN no permite realizar la heteroepitaxia, por lo que se propone realizar creci
de c-BBN sobre otro tipo de sustratos cuyos parametros de red scan similares como podria
ser el diamante, niquel o cobre. En la siguicnte tabla se dan las diferencias en %

Material diferencia en %%
silicio 33

diamante 145
niqguel 2.6
cobie 005

Tabla 1V.3 - Diferencia de parametros de red entre ¢l nitruro de boro y diversos materiales,
La exi ia de una puratura de sustrato aparentemente mwinima para el deposito de c-
BN indica que la combinacion de energia térmica y esfuerzos intrinsecos es insuficiente para
que todos los atomos de B y N superen la ener, de activacion entre la cristalizacion
hexagonal y la cabica. Por lo que rementar la temperatura de sustrato pucde resultar en
una mayor movilidad superticial de las especies adsorbidas lo cual permita la relajacion de
los esfucrzos, tal como lo demostro Windischmann 7] cuando al incrementar la
temperatura de deposito desde la temperatura ambicme (en diferentes sustratos) consiguid
un decremento gradual de los esfucrzos intnnsccos, hasta cuando se alcanea la temperatura
Tw/3, donde Tm es ¢l punto de fusion del material. Para ¢l BN, Tov/d es aproximadamente
700°C.

Se propone hacer mediciones de espectroscopia de reflectancia por luz infrarroju polarizada
a diferentes angulos para determinar la anisotropia de las peliculas.

71
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