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Uso de la palabra sputtering en el presente trabajo

En el titulo y en el contenido del presente documento se utiliza el anglicismo sputtering para describir el
proceso de formacion de las peliculas delgadas. Tal proceso involucra la aceleracion de iones del gas
hacia un blanco (material a depositar) por la influencia del campo eléctrico existente entre el catodo
(blanco) y el anodo (camara de vacio). Al incidir los iones sobre el blanco se genera una transferencia de
momento entre ellos y los a&tomos de la superficie del blanco, lo cual causa la emisidn principalmente de
atomos del blanco en forma de vapor; mismo que se condensa sobre todas las superficies en contacto
con el plasma incluyendo el sustrato, formando asi las peliculas.

En la literatura cientifica escrita en idioma inglés, cuando se hace referencia a este proceso, el verbo
utilizado es sputter cuya definicion técnica en inglés en el diccionario OXFORD [1] es la siguiente:

Sputter (VERB)

2. [WITH OBJECT] Physics Deposit (metal) on a surface by using fast ions to eject
particles of it from a target.

2.1. Coat (a surface) with a spray of metal particles emitted from a target that is
bombarded with fast ions.

EXAMPLE SENTENCES

o We prepared the filters for SEM analysis by sputtering a thin gold film on them.

Thin layers of chromium and gold were sequentially sputtered on the substrates using the
following procedure.

e  Motorola uses the same machinery to deposit the magnetic maternal as that used to sputter the
magnetic oxide on to disk drive platters.

o Some amber pieces were sputtered with carbon for this treatment and filaments of several
amber pieces were scanned.

o After critical point drying samples were sputtered with gold and investigated in a Zeiss DSM
962 scanning electron microscope.

La definiciéon indicada en el punto 2, se puede traducir como: “Depdsito fisico (metal) sobre una
superficie utilizando iones rapidos para expulsar particulas del objetivo (blanco)”. En el caso de la
definicion en el punto 2.1 “Cubrir (una superficie) con particulas metélicas emitidas por un objetivo que
es bombardeada con iones rapidos.”

Este mismo diccionario en su version en linea ofrece una traduccion al espafiol:
[ENGINE] petardear; [CANDLE/FAT] chisporrotear
She was sputtering with rage/indignation

farfullaba de rabia/indignacion
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En el Diccionario de la Real Academia Espafiola (DRAE) se definen las palabras sugeridas: petardear,
chisporrotear y farfullar de la siguiente forma:

Petardear.

1. tr. Mil. Batir una puerta con petardos.

2. tr. p. us. Estafar, engafiar, pedir algo de prestado con animo de no volverlo.
Chisporrotear.

1. intr. colog. Dicho del fuego o de un cuerpo encendido: Despedir chispas reiteradamente.
Farfullar. (De farfulla):

1. tr. colog. Hablar muy deprisa y atropelladamente.

2. tr. coloq. Hacer algo con tropelia y confusion.

Como es notorio ninguna de las palabras sugeridas por el diccionario Oxford, coinciden en definicion
con el DRAE, al menos para el significado de sputtering.

En el idioma espafiol no existe una palabra que por su definicién exprese correctamente los fendmenos
involucrados en el proceso antes descrito. En articulos, textos de divulgacion cientifica y/o tecnologica
editados en espafiol, tales como: Revista Mexicana de Fisica (México), SciELO (Colombia), Semanario
Universidad (Argentina), Guias Educativas de la Society of Vacuum Coaters (edicidon en espaiiol) e
incluso el Diario Oficial de la Unidon Europea -solo por mencionar algunos- se utilizan las siguientes
palabras o frases: espurreo, pulverizacion catodica, erosion catodica, deposicion catodica, método fisico

de haz de electrones, ablacion catodica; para referirse al proceso de sputtering.

Se considerd no apropiado utilizar las palabras mencionadas en el parrafo anterior como sindénimos del
proceso de sputtering, ya que las definiciones a las que hace referencia de acuerdo al DRAE son:

Espurrear: Rociar algo con agua u otro liquido expelido por la boca.

Pulverizar: Reducir a polvo algo. Esparcir un liquido en particulas muy tenues, a manera de
polvo.

Erosionar: Producir erosion.

Erosion: Desgaste o destruccion producidos en la superficie de un cuerpo por la friccion
continua o violenta de otro.

Deposicion: Accion y efecto de deponer.

Deponer: tr'. ant”. Poner o depositar.

! transitivo; verbo transitivo
? antiguo; anticuado; antiguamente

ii
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Ablacion: Accion y efecto de cortar, separar, quitar.

Aunque algunas de las palabras en su significado, si bien tienen relacion con el proceso, ninguna de ellas
puede utilizarse de manera aislada para referirse al proceso de obtencion de las peliculas delgadas que
seran descritas. Con este antecedente, se optd por incluir la palabra sputtering en lugar de las diferentes
propuestas de traduccion o uso en espaifiol.

Sin embargo, el en texto se encontrara la palabra “erosion” sin que ésta haga referencia a un proceso de
friccion, se utilizara para indicar que uno o varios atomos han sufrido el proceso de sputtering y han
salido de la superficie del blanco, diciendo entonces que han sido erosionados o expulsados de éste, en
el entendido que todo ocurre bajo condiciones del proceso antes descrito.

il
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Breve descripcion de contenido

Con el sistema de sputtering disponible en laboratorio, se desarrollaron proyectos de investigacion
previos con los que se logré producir recubrimientos duros utilizando el sistema de catodo hueco y
blanco de carbono. Con finalidad de ampliar las aplicaciones del sistema se realizo la modificacion para
utilizar blancos metalicos.

Los antecedentes y fundamentos de la técnica se describen en la introduccion, en el capitulo 1.

Las técnicas de caracterizacion usadas en este trabajo figuran en el capitulo 2, que contiene los
fundamentos tedricos y la caracterizacion particular para el plasma y las peliculas depositadas.

Las condiciones experimentales de los depositos se incluyen en el capitulo 3. La experimentacion se
llevo en tres etapas:

Etapa 1. Distribucion espacial del depdsito y caracteristicas del plasma

Etapa II. Depositos de permalloy (Ni80Fe20). Optimizacion de los parametros experimentales y de la
geometria del blanco

Etapa II1. Adicion gases a la atmosfera de argon y de elementos al blanco de NiFe. Prueba con catodo
doble.

Para depositar las peliculas de permalloy no se utilizé un blanco de esta aleacion, se usaron laminas de
hierro y niquel. En este capitulo se describe su fabricacion.

En cuanto a la variacion del flujo en el catodo, se encontré concordancia con la técnica Gas Flow
Sputtering, con la finalidad entender el proceso, se propuso un modelo que simula lo que ocurre con los
iones y atomos en el interior, este modelo se describe en el apéndice 1.

Los resultados de las dos primeras etapas experimentales se incluyen en el capitulo 4, en las secciones
correspondientes. Los resultados de la etapa III se encuentran en el apéndice 2, la razon para excluirlos
del capitulo 4, se debi6 a que no fue posible realizar una caracterizacidon mas completa que permitiera
ampliar las conclusiones. Se incluyen en el presente trabajo porque pueden ser un buen comienzo para
trabajos futuros.

Apéndice 3. Algunas de las peliculas de permalloy producidas en cidtodo hueco fueron utilizadas como
sustratos catalizadores para crecer nanotubos. La sintesis de los nanotubos queda fuera de los alcances
del proyecto y fue desarrollada como parte de una colaboracion, por esa razoén se incluyeron en un
apéndice. La aplicacion de las peliculas de permalloy desarrolladas con el sistema de catodo hueco y

fuente de DC pulsado, se puede ampliar y con estos resultados se podria iniciar nuevas investigaciones.

v
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RESUMEN

El objetivo principal de la presente investigacion es producir peliculas delgadas de materiales
ferromagnéticos combinando las ventajas del sistema de sputtering catodo hueco y una fuente de DC
pulsado, ya que hasta ahora hay pocos trabajos reportados con esta combinacion. Por otra parte, la tasa
de depdsito en un sistema de catodo hueco, al igual que en otros sistemas de sputtering, se ve afectado
por las condiciones del sistema, para comprender el proceso de transporte de los atomos se propuso un
modelo de arrastre de los atomos.

Para la elaboracion de las peliculas se utilizé un sistema de sputtering con catodo hueco dentro del cual
se coloco el blanco en forma de laminas delgadas de los metales (Ni, Fe) con una pureza del 99.9 %. A
través de experimentos preliminares se determinaron la distancia de trabajo, areas de deposito,
geometria (proporcion de areas) del blanco tomando en cuenta el rendimiento de sputtering a 600 eV.
Los depdsitos se realizaron sobre sustratos de vidrio y silicio que fueron limpiados con acetona y
propanol en bafio ultrasénico. Durante el crecimiento no se aplicé calor, ni polarizacion al sustrato, ni
aplicacion de campos magnéticos externos al blanco o al sustrato. Las condiciones de depdsito que se
variaron fueron: distancia blanco-sustrato, ancho de pulso, presion, potencia de la fuente, flujo de argon
y la presidon en la camara, asi como el ancho de pulso. Las peliculas obtenidas se caracterizaron por
perfilometria, EDS, DRX y magnetometria, para estimar la tasa de deposito, la composicion, para
obtener informacion cristalografica por DRX y para verificar si las muestras tenian comportamiento
magnético, respectivamente.

Se encontrd que la composicion de las peliculas, depende en mayor medida de la geometria del blanco y
en menor medida de las condiciones de deposito y que se mantienen en alrededor de la proporcion
deseada Ni 80 % atomico (Ni80Fe20). La tasa de depdsito, tamafio de grano, presencia (o ausencia) de
picos de difraccion generando en algunos casos textura cristalografica, son influenciadas por las
condiciones de los depositos. Aunque el efecto sobre las propiedades magnéticas requiere un analisis
mas profundo, los resultados indicaron un comportamiento tipico materiales magnéticos suaves.

Para explorar otras ventajas de la geometria del catodo hueco y generar multicapas, se disefid un sistema
de dos catodos para generar un co-sputtering alternando NiFe y Cobre; se logrd crecer peliculas, sin
embargo, el disefio del cadtodo no fue el adecuado (demasiado largos). Se agregaron otros elementos al
blanco (Co, Ag) o se modifico la atmosfera para variar la composicion de las peliculas. Se obtuvieron
peliculas que requieren un mayor estudio para obtener resultados concluyentes, por lo que su analisis a
profundidad se deja para posibles trabajos futuros.

En general se concluyd que combinando un sistema de catodo hueco, una fuente de DC pulsado y un
blanco ferromagnético, es posible crecer peliculas delgadas de composicion controlable a través de la
geometria del blanco. Las peliculas depositadas son cristalinas, con estructura cubica centrada en las
caras, donde la orientacion, textura cristalografica y el tamafio de grano se ve influenciado por las
condiciones de deposito y que muestran propiedades magnéticas interesantes. En lo que respecta al
modelo, al comparar los resultados experimentales con los reportados en la literatura, se encontré que

para obtener una tasa de deposito mayor se deben combinar flujos altos y presiones bajas.
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JUSTIFICACION

Las técnicas de crecimiento de peliculas delgadas fueron desarrolladas en el siglo pasado y se han
explorado variantes que han permitido a la fecha un sinnimero de aplicaciones tecnologicas. Aunque
muchas de estas técnicas son bien dominadas, tanto en el &mbito tedrico como el experimental, siempre
surgen nuevas propuestas, ya sea con modificaciones muy complejas en los sistemas de depdsito o tan
simples como cambiar el disefio o forma del blanco, la composicion, asi como la forma de
“bombardear” la superficie.

En el presente trabajo se combinan; un sistema de sputtering catodo hueco y una fuente de DC pulsado
en la preparacion de peliculas delgadas de materiales ferromagnéticos (hierro y niquel) y se propone un
modelo de arrastre que permita contribuir al entendimiento del proceso que ocurre en el interior del
catodo hueco.

En las ultimas décadas los sistemas de sputtering han sido ampliamente utilizados en la preparacion de
peliculas delgadas y recubrimientos, la técnica se ha extendido a nivel industrial por ser tan versatil que
permite el uso de una gran cantidad de materiales para depositar. El tipo magnetrén ha sido el mas
utilizado en los ultimos afnos en el desarrollo de recubrimientos duros, por lo que se asiste
principalmente con una fuente de RF.

Para el caso de peliculas delgadas que usa blancos magnéticos, el magnetron, requiere consideraciones
adicionales tanto en su configuracion y como en el espesor del blanco, debido a que precisa imanes muy
potentes que generen campos magnéticos fuertes para que el campo magnético del blanco no interfiera
con las lineas de campo del magnetron; para ello se necesitan blancos muy delgados entre 3-6 mm y
modificar la distancia de separacion de los imanes. B. Kindler ef. al. publicaron que la susceptibilidad
magnética de los blancos (Co, Ni) impedia iniciar y/o mantener un plasma estable, a menos que el
espesor de éstos fuera no mayor a 250-300 um y la distancia del blanco al sustrato minima de 65 mm

2].

El catodo hueco es una de las configuraciones de sputtering que no requiere imanes y se caracteriza por
confinar un plasma geométricamente [3], por lo que se considera una propuesta viable para preparar
peliculas delgadas de materiales ferromagnéticos, como el hierro y niquel, sin que la caracteristica
magnética del blanco fuera una limitante. Se han desarrollado citodos huecos de diversas geometrias,
con campo magnético externo y modificaciones en el modo de inicio de la descarga (Barancova, 2011),
sin embargo poco se ha estudiado la geometria cilindrica que confina el plasma en el interior del catodo
y que ademas implica un proceso de arrastre de 4&tomos por argdn que se cree contribuye al efecto de

catodo hueco [4].

En los ultimos afios las fuentes de DC Pulsado han sido una alternativa para preparar peliculas o
recubrimientos de materiales aislantes principalmente, debido a que presentan ventajas sobre las fuentes
de radiofrecuencia (RF), una de ellas es que durante el proceso la temperatura del sustrato no sobre pasa
los 100 °C lo que permite obtener una estructura policristalina sin esfuerzos residuales, ademas
disminuir el dafio por arcos que puede afectar las propiedades de las peliculas y la calidad superficial.

vi
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Los sistemas de catodo hueco han sido utilizados para producir plasmas confinados de muy alta
densidad, sin embargo su uso para producir peliculas delgadas ha sido poco explorado; con sistemas de
sputtering asistidos por una fuente de DC pulsado se han obtenido resultados exitosos pues este tipo de
fuente combina las ventajas de DC y RF, para presiones de trabajo del orden de mTorr.

Se han explorado varias técnicas producir peliculas delgadas de materiales magnéticos, entre las cuales
se pueden mencionar: evaporacion térmica, depdsito por laser pulsado (PLD), epitaxia de haces
moleculares (MBE), electrodeposito y la técnica de sputtering principalmente por magnetrén, entre
otras; en los ultimos 20 afios, mas técnicas o variantes de las mismas, se afladen a la lista. Si
comparamos las tasas de depoésito de las técnicas de sputtering con las obtenidas por otras técnicas de
deposito, se encuentra que el sputtering produce los mismos resultados con tiempos de depdsito mas
cortos, lo que la hace bastante atractiva y versatil.

Por otro lado, en el campo de la metalurgia, las aleaciones magnéticas han sido extensamente utilizadas,
de acuerdo a las aplicaciones y necesidades del desarrollo tecnoldgico. Los avances logrados ademas de
mejorar las propiedades de las aleaciones, han posibilitado su produccion en forma de pelicula delgada,
éste desarrollo fue un pilar en la industria de la miniaturizacion, que en la actualidad han tenido mucho

auge en la industria electronica.

Una de las aleaciones magnéticas que se ha estudiado ampliamente es la binaria Ni-Fe, que posee
caracteristicas magnéticas peculiares en sus distintas composiciones, en particular las permalloy. Esta
aleacion se ha usado desde cabezales en un sistema de grabacion y/o reproduccion de datos, imagenes y
sonidos, hasta su uso actual, donde forman parte de peliculas multicapas magnetorresitivas, que
funcionan como sensores, generando dispositivos ultrasensibles que pueden adaptarse a una amplia
gama de aplicaciones con grandes entrehierros, campos magnéticos reducidos y requisitos de baja
potencia, como pueden ser equipos portatiles, medidores, detectores de paso y hasta controles de acceso.

Por otra parte, en los ultimos afios, el uso de un catodo hueco en los sistemas de sputtering ha
incrementado la eficiencia de los depositos, debido al confinamiento de los iones y electrones en un area
restringida y al arrastre de éstos por medio de gas. En forma muy especifica para el caso de los blancos
magnéticos ha mejorado la tasa de depdsito con respecto a los sistemas de sputtering tipo magnetron [5].

Como se ha mencionado al inicio, la motivacion para este trabajo fue combinar la técnica de sputtering
en su variante catodo hueco y una fuente de DC pulsado y materiales ferromagnéticos como blanco, para
depositar peliculas delgadas de Niquel-Hierro. Explorando la influencia de los parametros de deposito
tales como: distancia del blanco al sustrato, presion, flujo de gas, potencia, ancho de pulso y frecuencia
principalmente. Y proponiendo un modelo que permita determinar si el gas que se introduce en el catodo

tiene influencia en la tasa de depdsito y por consiguiente en las propiedades de las peliculas.
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APORTACION

A través de este trabajo de investigacion se lograron producir peliculas de Ni-Fe en un sistema de catodo
hueco, asistido por una fuente de DC Pulsado, bajo una atmoésfera de argdn, en donde cabe destacar que:

e Los blancos no fueron prefabricados, se disefid el blanco a partir de laminas de los
elementos.

e Una vez elaborado el blanco, no tuvo que ser reducido en espesor a pesar de que los
elementos utilizados para su fabricacion eran ferromagnéticos, el campo magnético que
éstos producen naturalmente, no afecté en gran medida la tasa de deposito, como podria
ocurrir en los sistemas tipo magnetron.

e No hubo confinamiento magnético del plasma a través de imanes externos al catodo,
dentro o fuera de la camara de deposito.

e Se comprobd que las peliculas obtenidas tenian comportamiento magnético, tipico de
una aleacion magnéticamente blanda, sin la necesidad de aplicar campo magnético al
sustrato.

e Aunque no se muestran resultados cuantitativos de la erosion del catodo, al realizar la
limpieza en la camara o adicidon de elementos, la erosion fue relativamente homogénea.

e Se puede decir que trabajar con laminas delgadas para fabricar el blanco, permite que el
sistema catodo hueco sea mas versatil, ya que para la presente investigacion se requirio
unicamente acoplar el blanco a la forma cilindrica del catodo.

e Se comprobd que es posible agregar elementos al blanco o incorporar gases para
modificar la composicion de las peliculas.

e Se consiguid un plasma mas denso comparado con otras variantes de sputtering.

Muchos de estos logros experimentales no forman parte de las conclusiones generales del trabajo de
investigacion, sin embargo, se consideran como un aporte al mismo, pues como se describié en la
justificacion la importancia del trabajo fue la combinacion del sistema de sputtering, la fuente DC-
pulsado y la geometria del catodo, para producir las peliculas del blanco utilizado.

viii
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Las técnicas de preparacion peliculas delgadas se basan en el depdsito fisico o quimico de vapor, PVD
(Physical Vapour Deposition) y CVD (Chemical Vapour Deposition) respectivamente. En ambos casos,
las técnicas estan fundamentadas en la formacion de un vapor del material a depositar, para conseguir
que éste se condense sobre la superficie del substrato formando una capa delgada. Generalmente el
proceso se realiza en vacio o en atmosfera controlada con objeto de evitar la interaccion del vapor con el
aire y la consiguiente contaminacion o cambio de composicion de las peliculas. La técnica de sputtering,
también llamado, pulverizacion o erosion catodica, es una técnica PVD muy versatil, por lo que es una
excelente candidata para explorar distintos tipos de depositos, simples, compuestos, aleaciones y permite
el uso de blancos conductores o no conductores.

Para lograr un proceso de sputtering se requiere: una camara de vacio en la que se introduce un gas
(generalmente Ar hasta una presion de trabajo aproximada de 107 Torr) que se ioniza para formar un
plasma. Se trata del mismo fenomeno que ocurre en un tubo fluorescente. Sin embargo, en los sistemas
de deposito por sputtering, se aplica una diferencia de potencial entre el catodo y el anodo, lo que
produce que los iones Ar, ademas de ionizarse, se aceleren y, al impactar el material de partida
(tipicamente el catodo), son capaces de eyectar especies ionicas del material que pasa a formar parte del
plasma. Estas especies i0nicas son transportadas en el plasma y se depositan sobre un sustrato que puede
depositarse en el anodo. Un control exhaustivo de las propiedades del plasma, asi como las condiciones
del sustrato permite generar practicamente cualquier material solido con propiedades deseadas.

EL PLASMA

Un plasma es un gas en el que alguna fraccion de sus componentes esta ionizada, es decir, que algunas
de las moléculas o los atomos que forman el gas han perdido uno o mas electrones, éstos pueden
moverse de manera independiente. Contiene iones con carga positiva y el mismo niimero de electrones
con carga negativa por lo que se mantiene neutro. El requisito esencial es suministrarle la energia
suficiente para que algunos de los electrones ligados a los 4&tomos o moléculas puedan ser desprendidos.
Esto se puede conseguir aplicando un potencial a un gas a presion reducida, haciendo que cualquier
electron libre sea acelerado y al colisionar éste con un atomo neutro del gas, otro electrén pueda ser
arrancado y dejar el atomo en forma de un ion positivo. Este proceso continiia en forma de avalancha
produciendo el estado de plasma, o sea una coleccion de electrones e iones inmersos en el gas neutro.
Dada la diferencia de masas entre los electrones y los iones los primeros se mueven con una velocidad
mucho mayor. La condicién de equilibrio del plasma, en particular la densidad de particulas con carga,

(n), depende del balance entre la tasa de produccion y de pérdida de los electrones.

En el plasma el nimero de iones es igual al nimero de electrones, y generalmente cuando se refiere a la
densidad del plasma (n) esta corresponde al nimero de electrones por unidad de volumen (n,). En los
plasmas usados para sputtering el grado de ionizacién es muy bajo y la densidad de particulas neutras
(n,) es tipicamente mayor que 90%. El grado de ionizacion es definido como: n; / (ny + n;), donde n; es

el nimero de iones.
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LA TECNICA DE SPUTTERING

En esta técnica, se bombardea la superficie del blanco - material que de desea evaporar- con iones de gas
muy energéticos, para que éstos transmitan su energia a la superficie y se obtenga una serie de
transferencia de momento entre atomos que concluye con la expulsion de uno o mas atomos,
dependiendo de la energia incidente y el nimero efectivo de colisiones (figura. 1.1). En este caso, los
iones proceden de una descarga eléctrica en presencia de un gas inerte, los atomos que han salido del
blanco viajan hasta las superficies proximas (entre ellas el sustrato) depositandose en proporciones
similares a las del blanco de partida.

Ton o a&tomo con energia cinética &

SUPERFICIE

Figura 1.1. Esquema del proceso de sputtering en la superficie del blanco

Para explicar como se logran las condiciones anteriores, es necesario introducir el concepto de camino
libre medio. Por definicion, el camino libre medio es la distancia promedio que recorre una particula
entre colisiones con otras particulas. Si la distancia entre la fuente de atomos y el substrato es mucho
menor que el camino libre medio, la gran mayoria de las moléculas van a llegar al substrato sin haber
sufrido choques con alguna molécula del gas residual del sistema, esto se logra gracias al vacio
efectuado dentro de la camara de sputtering. Asi, para las dimensiones de las camaras a una presion de
alrededor de 10™ Torr se pueden lograr peliculas de mediana calidad, los mejores resultados se logran
con un mejor vacio.

En un sistema de sputtering operando a 50 mTorr (7 Pa) y con una energia de 25 meV, el camino libre
medio de los atomos de argén es de aproximadamente 1.54 mm. Para los iones el camino libre medio es
considerablemente mas pequefio, para 30 mTorr (4 Pa) y 4 eV es apenas 0.87 mm, y para 10 eV hasta
100 eV puede alcanzar entre 1.0 mm y 1.4 mm, respectivamente. Si se utilizan niveles de vacio mucho
mayores, del orden de 10 Torr el camino libre medio para iones de argon con 400 eV puede ser de
hasta 51.6 cm. [6]

En un sistema de sputtering que utiliza argdn, la densidad del plasma se determina por el numero de
iones que golpean el blanco, cuanto mayor sea la densidad, mayor sera el nimero de 4tomos que pueden
ser expulsados del blanco y por tanto se incrementa la tasa de deposito. Dado que en el proceso existe la
presencia de electrones, éstos responden a la presencia de campos electromagnéticos, en ocasiones se
requiere de un confinamiento del plasma por medio de un campo magnético, lo que aumenta la densidad

del plasma y es posible mantener a una presiéon mas baja, requiriendo un vacio mas alto.

Un concepto a tomar en consideracion es la eficiencia del sputtering (S), que representa el numero de
atomos del blanco que han sido expulsados por ion impactado a una cierta energia cinética,
generalmente se trabaja con valores reportados para 600 eV y 1000 eV. Para obtener valores mas
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proximos a los reales en un proceso de deposito, se debe considerar también el peso atdmico del gas
utilizado, el peso atomico del blanco y el nivel de vacio.

Si el blanco es conductivo, una fuente de corriente directa puede ser usada (DC sputtering) mientras que
RF sputtering (fuente de RF) es preferido al usar un blanco de poca conduccion. Esto implica que si el
blanco es un aislante en el sistema de sputtering, el proceso de neutralizacion da como resultado una
carga positiva en la superficie del blanco. Este carga puede aumentar al punto que los iones () que
bombardea son repelidos y el proceso que sputtering se detendra. Para hacer el proceso continuar la
polaridad del blanco debe ser puesto al revés para atraer bastantes electrones de la descarga para
eliminar la superficie cargada.

Materiales que debido a su alto punto de fusion se evaporan con dificultad o no se evaporan mediante
otras técnicas, pueden ser depositados con facilidad gracias al sputtering, también es posible un proceso
de co-sputtering simultaneo de dos o mas materiales para producir capas de recubrimientos binarios,

ternarios, etc., siempre que los elementos involucrados no sean volatiles.

VENTAJAS DEL SPUTTERING

La gran variedad de materiales que se pueden erosionar utilizando la técnica de sputtering, incluyendo
materiales conductores, aislantes y aleaciones, en comparacion con la técnica de evaporacion.

La alta energia en el proceso de sputtering permite densidades de empaquetamiento mas grandes, una
mejor adhesion si los esfuerzos residuales en las peliculas son bajos.

Los depositos se pueden realizar sobre sustratos sensibles a la temperatura tales como polimeros.
El sputtering provee una buena cobertura sobre el sustrato desde el primer paso.

En sus inicios el deposito por sputtering era una técnica sofisticada, mucho mas cara comparada con
evaporacion o electrodeposito, incluso crecer multicapas era mas dificil, sin embargo en las ultimas
décadas los procesos de automatizacion, combinado con las variantes del sputtering se ha logrado
reducir costos y hacer depositos simultaneos, que permiten resultados repetibles que incluso pueden
escalarse a nivel industrial.

El proceso de sputtering es una excelente opcion para la produccion de pistas de circuitos
semiconductores, recubrimientos duros y de alta resistencia al desgaste, peliculas delgadas resistivas,
peliculas metalizadas para el envasado de alimentos y para conservacion térmica, estas Ultimas son
producidas incluso areas extensas, sustratos flexibles de grandes dimensiones y en rollos para
recubrimientos. Esta técnica se ha extendido incluso al recubrimiento de vidrio, para producir ventanas

inteligentes que permiten por ejemplo conservar energia.
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Configuraciones de sputtering

Bajo la palabra sputtering se pueden encontrar a un gran niimero de técnicas, que van desde la simple
descarga DC en materiales conductores, hasta el mas sofisticado de los magnetrones de sputtering
funcionando en RF, actualmente el cdtodo hueco que puede funcionar tanto en RF como en DC, en la

ultima década ha tenido un despunte sobresaliente y ain existe mucho interés en su estudio [7] [8].

Sputtering de diodo

El sistema para hacer sputtering DC con diodos es el mas sencillo de todos y esta constituido por un par
de electrodos planos. Uno de los electrodos es el catodo y el otro el anodo. En la cara del catodo que da
al plasma se sitaa el blanco que se desea depositar y la otra se refrigera con agua. En el anodo se colocan
los substratos sobre los que creceran las peliculas. En la camara se mantiene una presion aproximada de
0.1 Torr y se establece una diferencia de potencial entre los electrodos se produce un plasma. Los iones
de gas de este plasma son acelerados contra el catodo, erosionando y evaporando el blanco (sputtering)
que finalmente se deposita sobre los substratos, para formar las peliculas delgadas. Este sistema utiliza
alta presion, por lo que el recorrido libre medio de las particulas se ve disminuido y llegan al sustrato
con baja energia.

Sputtering con magnetron

Para aumentar tasas de deposito del sistema de sputtering, se buscaron configuraciones con bobinas
magnéticas, se emplearon situandolas algunas veces alrededor de la camara para presionar el plasma
durante la deposicion. Se encontraron resultados significativos en la reduccion de la presion y un
aumento en las tasas de deposito, lo que llevo a la conclusion de que un campo magnético presente
dentro del sistema concentraba el plasma. El funcionamiento del magnetron sputtering se basa en que
los electrones sometidos a un campo eléctrico y magnético superpuesto en el citodo, describen orbitas
circulares. En este sistema se emplea un dispositivo con unos imanes que combinados con el campo
eléctrico interior presente en los dos electrodos, provocan que los electrones realicen trayectorias
helicoidales, produciendo trayectorias mas largas que no existiesen sin el campo magnético. Esta nueva
distancia de los electrones provoca un aumento en los choques con los atomos del gas residual,
permitiendo la posibilidad de disminuir la presion de trabajo en intervalos como 10~ Torr o mas
comunmente a 10~ Torr, otra consecuencia de usar magnetron seria el incremento de la densidad del
plasma provocando el aumento de la densidad de corriente en el blanco e incrementandolas
proporciones de depoésito. La ventaja de éste ultimo es que se aumenta el camino libre de las particulas
que experimentan el proceso de sputtering [9].

Hay principalmente dos sistemas de sputtering con magnetréon que se usan en la préctica, uno cilindrico
y el otro planar, en ellos existe un iman permanente dentro del catodo lo cual da lugar a campos de
varios cientos de Gauss, el plasma es concentrado precisamente en esa zona por un alto campo

magnético. Con esta configuracion es posible trabajar con bajas presiones.
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SPUTTERING DE CATODO HUECO

El sistema de catodo hueco también funciona con un sistema de catodo-anodo. Aunque también es
posible aplicar un campo magnético, ya sea con imanes o bobinas, en el sistema de catodo hueco el
plasma es confinado por la geometria del catodo logrando asi una densidad de plasma mayor en una
region especifica, lo que permite aumentar la eficiencia del proceso. Con el catodo hueco se puede
trabajar tanto en DC, AC, RF y DC pulsado, ésta ultima tiene la ventaja de que se puede depositar una
amplia variedad de materiales, tanto metalicos como aislantes [10] [11].

Plasmas de alta densidad tipicas de catodos huecos (HC) se basan en la multiplicacion eficiente de
electrones conocidos como efecto de catodo hueco (HCE) — que permite un aumento en la densidad de
corriente con separacion reducida entre los dos catodos. Una de las caracteristicas mas importante, es
que combina dos procesos, es decir, el sputtering y la excitacion / ionizacion de los atomos. Las
propiedades del plasma de HC se pueden mejorar mediante el uso de diversas geometrias, campo
magnético y modificaciones del modo de funcionamiento del plasma.

El voltaje de operacion para la configuracion del catodo hueco (HC) es mucho menor que en una
configuracion de catodo planar simple, para la misma densidad de corriente. Mas atn, la dependencia
voltaje—corriente, muestra dos diferentes regiones, una con un paso de corriente baja y otro con un

pequeiio salto a una corriente mas alta.

Comparando las variantes de la técnica de sputtering se encuentra:

e FEl sistema con diodo, necesita altas presiones de trabajo, para mantener una alta tasa de
generacion de electrones para compensar la alta tasa de escape de los mismos, por lo que se
disminuye la tasa de depoésito por la reduccidon en el camino libre medio y se requiere altos
voltajes aplicados al catodo para mantener el plasma.

e En un sistema magnetron, es posible trabajar a bajas presiones porque el campo magnético
incrementa la densidad del plasma y este a su vez hace posible depositar peliculas de buena
morfologia y estructura cristalina. Sin embargo, como se menciond con anterioridad la
desventaja con el magnetron es con el uso de blancos magnéticos, ya que el campo se ve
reducido por el efecto magnético del blanco, por lo que es necesario utilizar blancos muy
delgados y el aprovechamiento de éstos es minimo ya que se erosionan de una manera no
uniforme.

Estos problemas mencionados, son superados en gran medida con el uso de un catodo cilindrico. En una
descarga de catodo hueco cilindrico, la eficiencia de ionizacién es mucho mas grande que una descarga
luminosa convencional, porque la geometria del catodo confina los electrones dentro del plasma y la
densidad de corriente puede ser de 6rdenes de magnitud mayores que en un voltaje sostenido [5] [12]
[13] [14]. Como en el caso del magnetrén este aumento en la densidad del plasma hace posible trabajar
con bajas presiones, con la diferencia de que el uso de un blanco de material magnético no afecta el

fendmeno de confinamiento.
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Descarga en Cdatodo Hueco

En los ultimos afios ha habido pocos reportes sobre el uso de las descargas en catodo hueco, “cathode
glow discharges (HCD)” para depositar peliculas delgadas [15], [16], [17]. Esta configuracion es
particularmente prometedora para la preparacion de materiales magnéticos debido a que el plasma que
puede generarse a bajas presiones es relativamente denso, no depende de la penetracion de las lineas de
campo magnético en el plasma -como en el caso del sputtering magnetron- pero si de la geometria del
catodo [18].

En este tipo de descargas, los electrones son confinados electrostaticamente e ionizan de manera
eficiente el gas debido al movimiento oscilatorio dentro del plasma entre las paredes del catodo
diametralmente opuestas. El efecto del catodo hueco es similar al proceso que tienen lugar en Penning o
descargas en magnetron con campos cruzados E x B y puede considerarse como una configuracion “no
magnética” debido a que los electrones se reflejan en los bordes de las paredes (sheath edges) que

conllevan a un consumo eficaz de la energia de los electrones a través del proceso de ionizacion [19].

Las descargas en catodo hueco (HCD) pueden combinar dos procesos importantes; el de sputtering y el
de excitacion/ionizacion de los atomos “pulverizados” (sputtered) [20].

En el caso del catodo planar hay grandes pérdidas de electrones primarios en las paredes del anodo, las
paredes de la camara y alrededor del blanco. En un catodo hueco los electrones son confinados
electrostaticamente dentro del blanco-cdtodo, por la geometria quedan dentro del volumen de la fuente y
con ello se logra minimizar las pérdidas de los electrones, permitiendo mantener una alta densidad de
plasma [21].

Las eficiencia del plasma es una caracteristica muy importante, sobre todo debido al uso de la eficiencia
de los electrones y la velocidad de los iones, en el catodo hueco [22], [23], [11], de hecho la mayoria de
los iones se encuentran perdidos en los limites de la region NG con el anodo y con las paredes, por lo
que se puede alcanzar la superficie del catodo y lanzar asi, mas electrones.

La pérdida de electrones rapidos también se reduce considerablemente, los electrones rapidos pueden
oscilar entre las superficies opuestas del catodo, lo que es llamado “efecto péndulo” utilizando toda su
energia para la excitacion y la ionizacidn de los d&tomos de gas. Este efecto consigue que algunos de esos
electrones puedan penetrar en el espacio oscuro (opuesto al citodo) y originar mayor numero de
colisiones contribuyendo asi a mejorar la ionizacion.

Baguer et al., han logrado simular los efectos de la geometria cilindrica, asi como también, han
investigado la intensidad de emision luminosa, las tasas de depodsito, las densidades, los perfiles
potenciales y el cambio de la distribucion de la energia del electron en condiciones de descarga variable.
Asi mismo propone que la eficiencia de la descarga que nos permite obtener buenas peliculas, depende
de la geometria hueco del catodo, del material del catodo, del gas utilizado y de la presion de trabajo.

Plasmas con DC-Pulsado

Los plasmas producidos por pulsos se han convertido en una técnica prometedora para la reduccion de

dafio inducido por carga inducida y dafios superficiales, que se asocia con descargas continuas. Otra
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ventaja de corriente pulsada en comparacion con la tecnologia de radiofrecuencia es que el método se
puede escalar, ya que la impedancia y los problemas de interferencia electromagnética se ven reducidos.
Las condiciones de operacion tipicas para plasmas de DC pulsado implican duraciones de pulso de
descarga del orden de 100 ms hasta algunos nanosegundos. El pico de voltaje es del orden de 500 V y la
presion es de aproximadamente 100 Pa (~750 mTorr). Este tipo de descargas se han utilizado
favorablemente en recubrimientos duros y nitruracion de acero.

Es importante mencionar que trabajar con DC Pulsado se evita un calentamiento excesivo de la
superficie del sustrato, generalmente en los procesos PVD en recubrimientos duros la temperatura se
encuentra entre 480 °C y 550 °C, aunque estos valores dependen de factores como la presion, la
potencia y el blanco [24].

En lo que se refiere a los procesos de plasma basicos, una descarga luminiscente producida por DC-
Pulsado es muy similar a una descarga en DC, es decir, puede ser considerado como un DC de muy
corta duracion, seguido generalmente por plasma residual, que se extingue antes de que comience la
siguiente pulso, esto permite un equilibro de las especies, debido a que la duracion tan corta del pulso
produce una ionizacién en una escala de tiempo diferente en comparacion con la recombinacion de

especies, que ocurre durante el tiempo de encendido y apagado.

Las caracteristicas de los plasmas también dependen del tipo de alimentacidn eléctrica usada; corriente
directa (0 Hz), corriente alterna (kHz), radio frecuencia (MHz), microondas (GHz) o sistemas pulsados.
En general, la densidad del plasma y la energia de los electrones se aumentan conforme que se usa
frecuencias mas altas.

La fuente con DC pulsado posee caracteristicas unicas, ya que para el promedio de tiempo este actia en
una manera semejante a DC pero el tiempo de transicidon entre el valor negativo al valor positivo es
tipicamente menos de un nanosegundo, es decir mas rapido que el caso de RF. Por lo tanto, la densidad
del plasma asi como todas las demas caracteristicas de éste varian temporalmente, pero los valores
maximos son semejantes o mayores al caso de RF.

La gran ventaja de usar DC pulsado es que a diferencia del caso de RF no se requiere el uso de un
sistema de acoplamiento de impedancias entre la fuente y el plasma, y por ende es mucho mas facil
controlar la cantidad de energia eléctrica suministrada al plasma. Varios grupos de han reportado
diferencias y mejoras en las propiedades de peliculas delgadas producidas por sputtering usando DC
pulsado [11].
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SPUTTERING A TRAVES DE FLUJO DE GAS

Varios autores han encontrado que la tasa de deposito se incrementa fuertemente al variar el flujo de
argon durante los depoésitos y de hecho, este es el fundamento de la técnica Gas Flow Hollow Cathode
que fue reportada inicialmente por K. Ishii [25].

Utilizando esta combinacion (catodo-flujo) varios autores han reportado la preparacion de peliculas
tanto de elementos como de compuestos [26], [27], y mencionan el hecho de que los atomos del blanco
(en los que ocurre el proceso de sputtering) son arrastrados fuera del catodo por medio del flujo de gas,
sin embargo, hay pocas publicaciones sobre el modelado del fenomeno y se basan en el uso de
programas computacionales de dinamica de fluidos que utilizan relaciones de flujo-viscosidad, que
pueden ser cuestionables para las variaciones de presion de gas en el sistema de catodo hueco [4].

La mayoria de los programas de dinamica de fluidos se basan en un comportamiento colectivo de los
atomos/moléculas de gas, producido por la alta frecuencia de colisiones, este aspecto puede expresarse
como la existencia de un camino libre medio muy corto respecto a las dimensiones del volumen
considerado.

SPUTTERING DE ALEACIONES

A diferencia de la técnica de evaporacion con la subsecuente pérdida de estequiometria durante el
depodsito el proceso de sputtering permite que el crecimiento de las peliculas sea de la misma
composicion que el blanco incluso con la misma estequiometria, por ello es ampliamente usado para
depositar y crecer aleaciones. En el crecimiento de peliculas por evaporacion, la estequiometria final
depende basicamente de los puntos de fusion de los materiales, de la presion de vapor y de la eficiencia,
mientras que por el proceso de sputtering se conserva la estequiometria y composicion de los blancos
utilizados aun cuando estos tengan puntos de fusion o eficiencias de sputtering diferentes [28].

Si consideramos un blanco de aleacion binaria cuya superficie contiene un nimero de dtomos A (n,) y
atomos B (np) cuyo nimero total es n = ny+ ng. Las concentraciones de C,= ny /n 'y Cg= np /n con
eficiencias de sputtering S, y Sp. Inicialmente, la tasa de flujos de 4tomos espurreados estard dada por:

v, _S.C
vy  SC

En n, atomos en el gas que se incrustan en el blanco, el nimero total de dtomos A y B que se pueden
sacar son ng C4S4 y ny CpSp respectivamente. Entonces la concentracion del blanco en la superficie se
modifica de la siguiente manera:

c', C, (l—ngSA /n)

C_'B C, (l—ngSB/n)

En lugar de C,/Cp. Si S, > S;, la superficie se enriquece con atomos de la especie B, lo que genera que
ésta ultima especie se erosione en mayor medida, por ejemplo.
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V' — S.CY — S.C, (l_ngSA /n)
v'y SiC'y  S,Cy(1-n,S,/n)

Durante el proceso ocurren cambios progresivos en la composicion superficial del blanco, hasta el punto
en que las especies mantienen la razéon C,/Cp, que corresponde con la composicion inicial del blanco.
De manera simultanea, las superficies de los blancos alcanzan un valor C,/Cp '= C4 Sp/CpS, ¢l cual se

mantiene después de que ocurren los cambios iniciales.

La figura 1.2, ilustra en términos de eficiencia lo que ocurre durante el proceso de dos elementos, cada
uno de ellos con un valor S determinado. En la situacion inicial (figura 1.2a) el elemento con un mayor
valor de S sera erosionado con mayor velocidad y la capa depositada sera mas rica en ese elemento. Sin
embargo, a medida que el proceso continua, la superficie del blanco queda enriquecida con el otro
elemento, con menor valor de S, compensando con ello la menor velocidad de sputtering del segundo
componente. Se alcanza el régimen estacionario como el que se observa en la (figura 1.2b) en el que el
sputtering de ambos elementos se mantienen en un ritmo tal, que se mantienen la composicion original
del blanco en la pelicula a depositar.

Material de alta Material de baja Material de alta Material de baja
eficiencia eficiencia eficiencia eficiencia

Do ), D) o)

a) Situacion inicial b) Después del equilibrio

Figura 1.2. Sputtering de dos elementos

La constante transferencia de atomos desde el blanco al plasma y por consiguiente al sustrato, permiten
mantener tanto la composicion del blanco como el de las peliculas, siempre que se cumplan ciertas
condiciones, entre ellas la no segregacion o difusion de uno de los componentes.
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Peliculas magnéticas

En las ultimas décadas se han hecho enormes esfuerzos en investigacion y también aportaciones al
estudio de las propiedades magnéticas en peliculas delgadas. En contraste con los materiales en bulto,
las peliculas delgas y ultradelgadas permiten manipular el magnetismo en espesor ¢ incluso en un
crecimiento estructural artificial. Muchas de las propiedades observables, tales como magnetizacion,
temperatura de Curie, momento magnético por atomo, la susceptibilidad y la anisotropia magnética
pueden ser modificadas por estas variables [29].

El desarrollo de las peliculas delgadas magnéticas fue un pilar en la industria de la miniaturizacion,
gracias al estudio de los materiales magnéticos y los logros obtenidos en las técnicas de preparacion de
peliculas delgadas. La mayor aplicacion la han tenido en los dispositivos magnéticos en los cuales,
funcionan como cabezales en un sistema de grabacion y/o reproduccion de datos, imagenes y sonidos.

Se han explorado varias técnicas para su produccion, entre las cuales se pueden mencionar; Evaporacion
Térmica, Deposito por Laser Pulsado (PLD), Epitaxia de Haces Moleculares (MBE), Electrodeposito, la
técnica de sputtering principalmente por magnetron y en los ultimos 20 afios, mas técnicas o variantes de
las mismas, se anaden a la lista. Si comparamos las tasas de deposito de las técnicas de sputtering con
los obtenidos por otras técnicas, se encuentra que se halla entre las mas rapidas. Por otro lado, desde
hace varias décadas se ha estudiado la aleacion Ni-Fe, porque ésta ofrece caracteristicas magnéticas
peculiares en sus distintas composiciones, en particular las permalloy.

En la preparacion de peliculas magnéticas existen parametros importantes a considerar como son: la
geometria, la longitud, el ancho, el espesor y la topografia del sustrato, asi como la técnica de
preparacion, pues éstos influyen notablemente en la distribucion de la magnetizacion [30].

La anisotropia en peliculas delgadas puede definirse para una muestra como la contribucion de la
energia libre y depende de la direccion del vector de magnetizacion M. Como es improbable que los
electrones salgan de la superficie, la componente del momento electronico es perpendicular a la
superficie y por tanto es reducido. En condiciones en las que el acoplamiento espin-orbita es critico, la
componente del espin es perpendicular a la superficie si esta se incrementa, consecuentemente la
magnetizacion perpendicular se ve favorecida [31].

Gradmann [32], distingue aspectos importantes en la anisotropia: la anisotropia de forma, la anisotropia
magnetocristalina en bulto, la anisotropia inducida y la anisotropia magnética de superficie. Menciona
ademas que la anisotropia juega un papel muy importante para determinar las propiedades de las
peliculas delgadas, pues ésta se ve fuertemente influenciada por el espesor en la pelicula y puede fijar la
anisotropia en el plano de la pelicula o perpendicular a ella, como se menciond anteriormente. Otros

aspectos importantes a considerar son los esfuerzos y tensiones en la pelicula.

Aleacion NiFe

El sistema fcc NiFe; -, incluye las aleaciones llamadas permalloy cuyo intervalo de composicién mas

utilizado es 78 <x <81 % atomico. Estas aleaciones son probablemente las mas estudiadas en cuanto a
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materiales magnéticos suaves se refiere, pues es utilizada no solo en bulto, sino también en forma de
pelicula delgada, desde que fueron desarrolladas por IBM en 1979, para ser utilizadas en las cabezas de
grabacion [33]. Las peliculas delgadas de permalloy se utilizan en cabezas de escritura de discos y

cintas.

Las propiedades especiales del permalloy (histéresis muy baja) en aleaciones en bulto, se obtienen
controlando el enfriamiento para evitar la estructura ordenada que se presenta en estas aleaciones hierro-
niquel, son preparadas y posteriormente son recocidas. La magnetostriccion depende la composicion de
la aleacion, por lo que las caracteristicas magnéticas de las aleaciones de permalloy son: alta
permeabilidad p, ~ 10°, baja magnetostriccién A ~ 0 y baja coercitividad H, ~ 0.4 Oe. Generalmente se
producen por electrodepodsito en un bafio de hierro y sales de niquel, estas peliculas también son
empleadas en chips inductores. En peliculas mas delgadas que 20 nm, la anisotropia inducida es
proporcional al espesor d [34].

La adicion de Cobalto en las aleaciones Fe-Ni, se hace con la finalidad de aumentar su magnetizacion,
incrementar su temperatura de Curie y para mejorar su susceptibilidad al tratamiento de campo
magnético [35]. La homogeneidad de las propiedades magnéticas en cabezas asociado con la
coercitividad, esta relacionado con la estabilidad en las paredes de domino contra la accion de campos
accidentales. Las interacciones magnetostaticas y de intercambio en peliculas magnéticas dependen
directamente de la geometria, constante de intercambio, anisotropia magnetocristalina, etc. Las
aleaciones NiggFeyo ¥ NigsFesCoy, son comiinmente utilizadas como dispositivos magnetoelectronicos,
en general teniendo peliculas delgadas magnéticas no se afecta el funcionamiento de éstos dispositivos
[36].

Sin embargo, existe un efecto que depende del espesor, cuando se utiliza un sustrato no magnético, las
propiedades como la coercitividad (Hc) y la anisotropia son afectadas por los esfuerzos mecénicos que
existen en la superficie antes y después del depdsito, asi como por la simetria cristalina, la cual influye
en la superficie o en la interfase. Cuando se promedia el volumen completo de la pelicula, por lo tanto
puede esperarse una fuerte dependencia de las propiedades en volumen con el radio de superficie, por

ejemplo en su espesor.

Al realizar mediciones magnéticas vs espesor, en peliculas delgadas de materiales de transicion
ferromagnéticos, se encuentra que exhiben una relacion lineal que estd compensada desde el origen,
como puede observarse en la Fig 1.3.
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Figura 1.3. Dependencia del momento magnético con el espesor en peliculas de elementos de transicién'.

Para lograr un buen control de la coercitividad, es deseable que las propiedades sean isotropicas en el
plano de la pelicula. Esto puede conseguirse cuando se deposita sobre silicio, en un plano (111) [37].

Investigaciones previas, reportadas por Oepts [38], han revelado que la anisotropia magnética de las
aleaciones permalloy producidas por sputtering magnetrén, esta relacionado con el angulo de incidencia
de los atomos depositados. Sin embargo la movilidad de los iones se ve reducida por el uso del campo
magnético y la movilidad de los iones es dominado por las colisiones con los atomos del gas.

'S. Ingvarsson et al. / Journal of Magnetism and Magnetic Materials 251 (2002) p. 204
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CAPITULO 2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

FUNDAMENTOS TEORICOS

Perfilometria

La perfilometria mecéanica o de contacto es una técnica de analisis superficial (en dos dimensiones)
basada en un barrido mecanico con una punta tipo aguja o “stylus”. La técnica consiste en la medicion
del desplazamiento vertical registrado en la aguja mientras se realiza un barrido lineal (a una fuerza
constante) sobre la superficie de la muestra. Con el perfildbmetro, se puede obtener el espesor de
peliculas delgadas y la rugosidad de superficies. El resultado es un perfil de la superficie estudiada. Con
un perfildémetro es posible evaluar la calidad de las peliculas depositadas mediante PLD, ya que revela la
presencia de salpicado y otras irregularidades de la superficie, ademas si hay una marca tipo “escalén” o
corte en la pelicula es posible determinar su espesor. Para ello el perfilometro transforma una sefial
analogica en digital, traduciendo los cambios verticales en sefiales que pueden interpretarse para
determinar la rugosidad superficial y/o espesor de una pelicula delgada. La resolucion depende del
tamafio de la punta, velocidad de barrido, longitud de la exploracion, asi como de la fuerza aplicada.

Microscopio electronico de barrido con sonda (EDS)

En el microscopio electréonico de barrido se hace incidir un delgado haz de electrones acelerados, con
energias desde unos cientos de ¢V hasta unas decenas de keV (50 keV), sobre una muestra gruesa, opaca
a los electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie de la muestra de forma que realiza un barrido de
la misma siguiendo una trayectoria de lineas paralelas.

De todas las formas de radiacion resultantes de la interaccion del haz incidente y la muestra hay dos
realmente fundamentales en el microscopio de barrido: los electrones secundarios y los electrones
retrodispersados. Los primeros son electrones de baja energia (decenas de eV) que resultan de la
emision por parte de los 4tomos constituyentes de la muestra (los més cercanos a la superficie) debido a
la colision con el haz incidente. Los electrones retrodispersados sin embargo, son electrones del haz
incidente que han interacccionado (colisionado) con los 4tomos de la muestra y han sido reflejados. La
intensidad de ambas emisiones varia en funcion del angulo que forma el haz incidente con la superficie
del material, es decir depende de la topografia de la muestra.

La sefal emitida por los electrones y radiacion resultantes del impacto se recoge mediante un detector y
se amplifica para cada posicion de la sonda. Las variaciones en la intensidad de la sefial que se producen
conforme la sonda barre la superficie de la muestra, se utilizan para variar la intensidad de la sefial en un
tubo de rayos catddicos que se desplaza en sincronia con la sonda. De esta forma existe una relacion
directa entre la posicion del haz de electrones y la fluorescencia producida en el tubo de rayos catddicos.

El resultado es una imagen topografica muy ampliada de la muestra.

El aumento de la imagen producido por el microscopio de barrido resulta de la relacion entre las
dimensiones de la imagen final y el area de la muestra que ha sido barrida. El poder de resolucion del
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microscopio es determinado directamente por el area minima que la sonda es capaz de escanear. El

menor diametro de la sonda con un nimero minimo de electrones.

Modos de operacion: si el microscopio dispone de varios sistemas de deteccion es posible diferenciar
entre energias electronicas, principalmente entre la sefial producida por los electrones secundarios y la
generada por los electrones retrodispersados. Con los electrones secundarios se obtiene una imagen de
apariencia tridimensional de la muestra. La intensidad de emision de los electrones retrodispersados
depende del nimero atdomico medio de los atomos de la muestra, asi los 4&tomos mas pesados producen
mayor cantidad de electrones retrodispersados. Una imagen originada por los electrones
retrodispersados revela diferencias en la composicion quimica por diferencias de contraste

Andlisis quimico: El espectro de radiacion X emitido puede ser utilizado para hacer un microanalisis
quimico semicuantitativo mediante espectrometria de dispersion de longitudes de onda (WDS) o de
energia (EDS). Los electrones incidentes excitan los atomos de la muestra y provocan la emision de
rayos X cuya longitud de onda (A) es caracteristica de los elementos presentes en la muestra y cuya
intensidad para una determinada longitud de onda es proporcional a la concentracion relativa del
elemento a esa A. Normalmente se obtiene un andlisis cualitativo de los constituyentes mayoritarios y
minoritarios de pequefias areas (1 mm). Sin embargo, en muestras planas y bien pulidas es posible hacer
analisis cuantitativos al comparar la intensidad de los rayos X con la producida en una muestra estandar
(patron) de composicion conocida. La precision de un analisis cuantitativo normalmente es mayor del +
2%.

Difraccion de Rayos X

La técnica de caracterizacion por difraccion de Rayos X provee informacion para identificar las fases
cristalinas presentes y la red cristalina de un material; ademas puede proporcionar informacion
relacionada con el grado de cristalizacion, asi como con la orientacion de las estructuras cristalinas. Los
fundamentos tedricos de la técnica se mencionan a continuacion.

Generacion de Rayos —X

Los Rayos X son ondas electromagnéticas con longitudes de onda en el intervalo entre 0.1 a 100 x10™°
m. Se producen cuando electrones que se mueven rapidamente golpean un blanco sélido y su energia
cinética se transforma en radiacion, esta longitud de onda emitida depende de la energia de los
electrones. Los Rayos X tienen un energia que oscila entre 100 eV a 100000 eV, con longitudes de onda
de 1.8-0.5 A, las cuales son apropiadas para identificar distancias interatdmicas de 0.8-3 A. La
difraccion normal de Rayos X es producida por el bombardeo de un blanco metalico, a menudo Cu
(A=1.54 A) 0o Mo (A=0.71 A).

Para realizar la caracterizacion por difraccion de Rayos X se debe utilizar un haz monocromatico (figura
2.1) y alternativamente un filtro. La condicion para que la difraccion de Rayos X ocurra, esta

determinada por la ecuacion de Bragg, nA =2d senf.
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Cristal Monocromatico

[

Radiacion

H, R X .
az de Rayos monocromdtica

Figura 2.1. Haz monocromdtico de Rayos X

Difraccion y Ley de Bragg

La difraccion ocurre cuando la radiacion interactia con una estructura regular cuya repeticion en
distancias es casi la misma que la longitud de onda de la radiacién incidente. Esto significa que los
Rayos X pueden ser difractados por materiales solidos cristalinos, tienen estructuras atomicas que se
repiten regularmente, con una separacion atémica del orden de 1 A. Cuando ciertas condiciones
geométricas se satisfacen, el haz de Rayos X difractado por un solido cristalino puede presentar

interferencia constructiva y como consecuencia se observaran, picos maximos en los difractogramas.
En 1912 W.L. Bragg, estudio la difraccion de Rayos X e identifico los siguientes factores:

e La distancia similar entre planos en un material cristalino es la distancia interplanar (d), medida
en Angstroms (A).

e El angulo de difraccion 6 es medido en grados. Por razones practicas del difractometro, el
angulo 0 se repite en dos ocasiones; por lo que el angulo que se mide es en realidad 20.

e Lalongitud de onda de la radiacion X incidente, representada por A.

De acuerdo con Bragg, la difraccion de Rayos X puede ser vista como un proceso similar a la reflexion
de planos de dtomos en un cristal. Los cristales son iluminados en un 4ngulo & y los Rayos X son

desviados con un angulo también igual a € (figura 2.2).

Figura 2.2. Reflexion de planos cristalinos con espaciamiento dyy.

El Difractometro de Rayos X

El difractometro de Rayos X es un instrumento utilizado para determinar los angulos en que ocurre la
difraccion. En la figura 2.3 se esquematiza un difractometro de Rayos X y se indican sus partes

principales. En la figura 2.4, se observa una muestra M, en forma de lamina plana, se coloca de modo

15



“Peliculas Delgadas de Ni-Fe producidas por Sputtering en Catodo Hueco” CAPITULO 2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

que gire alrededor de un eje O. En el punto E (emisor) se genera un haz monocromatico de Rayos X y
las intensidades de los haces difractados se registran con un detector D. La muestra, la fuente de Rayos
X'y el detector se encuentran en un mismo plano.

Cafign

Goniometro Detector

Rejillas

Muestra

Figura 2.3. Difractometro de Rayos X.

Las posiciones del detector con respecto a la muestra pueden girar en torno al eje O, y la posicion del
detector, en funcion del angulo 26, se determinan mediante un instrumento llamado gonidmetro. La
muestra y el detector estan acoplados mecanicamente de modo que una rotacion 0 de la muestra provoca
un giro de 20 del detector. A lo largo del trayecto del haz se incorporan rejillas para delimitarlo y
enfocarlo. El detector, el cual se mueve a una velocidad angular constante, registra la intensidad del haz

difractado en funcién del angulo 26, denominado como angulo de difraccion.

0° \ ITI 180°

E: Fuente de Rayos—X, M: Muestra, D: Detector, O: Eje de giro de la muestra y del detector.

Figura 2.4. Esquema de un difractometro de Rayos X.

Como resultado de la medicion se obtiene un difractograma el cual muestra los picos de alta intensidad
que aparecen cuando un conjunto de planos cristalograficos cumple con la condicion de difraccion de
Bragg. La informacion obtenida es procesada con la ayuda de un banco de datos que contiene la
informacion de las estructuras cristalograficas de una gran cantidad de materiales, se revisa y compara
para identificar al material estudiado. En la actualidad en el JCPDS (Joint Committee Powder
Diffraction Standards), que es la base de datos utilizada, hay registradas mas de 65,000 patrones de
difraccion de compuestos puros.
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Analisis Cualitativo

En el patron de una muestra se registra, los espaciamientos d (o los angulos 0) y las intensidades
relativas de las 10 lineas mas fuertes y estas son comparadas con los patrones de sustancias conocidas.
Muchos miles de patrones se han registrado y publicado en el ASTM (JCPDS) Archivo de Patrones de

Difraccion, los cuales se encuentran disponibles en subdivisiones: Minerales, Inorganicos y Organicos.

Determinacion del Tamario de Cristal

La dispersion angular de las reflexiones desde un plano cristalino se ve afectada no soélo por la
perfeccion del cristal sino también por el tamafio de cristal. Conforme el tamafio promedio de los
cristalitos decrece, la dispersion angular de las reflexiones provenientes de un polvo se incrementara
[39]. Después de una calibracion adecuada, el ancho total a la mitad del maximo de una reflexion en un
difractograma puede utilizarse como una medida cuantitativa del tamafio medio de cristalito de la
muestra.

Magnetometria

Cuando un material es sometido a un campo magnético de intensidad H, su respuesta es la induccion
magnética B, y ambas se relacionan a través del parametro permeabilidad del medio p y de la
magnetizacion del medio M de la forma: B= u(H+M) , donde M se define a su vez como el momento
magnético m por unidad de volumen de un sélido: M=m/V

Todo material presenta cierto comportamiento magnético, dependiente de su estructura atomica y su
temperatura entre otros aspectos, pero cominmente so6lo se denominan magnéticos aquellos que
presentan una magnetizacion M mas notable.

Se conoce como susceptibilidad magnética al grado de magnetizacion que presenta un material cuando
se encuentra sometido a la influencia de un campo magnético H:

M=y H

donde x es la susceptibilidad magnética volumétrica, parametro que puede medirse directamente con un
magnetometro.

Esta expresion incorpora un hecho de gran importancia para la magnetometria: el momento medido es
lineal respecto de sus componentes. Es decir, las distintas estructuras materiales presentes en una

muestra contribuyen de forma independiente sumando sus efectos a la medida.

Los asi denominados ciclos de histéresis variaran su forma para un mismo material magnético segtn el
tamafio de las particulas. El caso de tamafios muy pequeiios (de decenas de nanémetros o incluso menor,
rangos entre los que se encuentran muchas de las nanoparticulas magnéticas), es especialmente relevante
porque presenta el fenomeno de superparamagnetismo. Presenta caracteristicas del ferromagnetismo

clasico (grafica sigmoidea) y del paramagnetismo (aumenta M segiin aumenta H).

Las caracteristicas de cualquier material magnético definen sus posibles aplicaciones y estan descritas en

términos de su curva de magnetizacion en funcion del campo magnético (M vs. H). El instrumento de

17



“Peliculas Delgadas de Ni-Fe producidas por Sputtering en Catodo Hueco” CAPITULO 2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

medicion mas cominmente usado para la determinacion de curvas M vs. H (lazo de histéresis) es el
Magnetémetro de Muestra Vibrante o VSM por sus siglas en inglés (Vibrating Sample Magnetometer)
que desde su invencion en 1956, se ha convertido en una las técnicas mas usadas tanto en laboratorios de
investigacion basica como en ambientes de produccion, dada su capacidad de medir las propiedades
magnéticas basicas de materiales como funcion del campo magnético DC externo, la temperatura y el
tiempo.

Las técnicas de caracterizacion magnética se puede dividir principalmente en dos tipos: medicion de la
fuerza sobre un material en un campo magnético y medicion de inducciéon magnética en la vecindad de
la muestra. Aunque por muchos afios se han usado las técnicas de fuerza en los laboratorios, siendo la
balanza de Faraday la mas representativa; dichas técnicas dificultan la observacion de la magnetizacion
en un campo verdaderamente uniforme debido a que el gradiente del campo es esencial para la
produccioén de la fuerza. Ademas dichas técnicas no son facilmente adaptables a rutinas de medicion de
magnetizacion versus campo aplicado. Todas las técnicas de induccion involucran la medicién de un
voltaje inducido en una bobina por un cambio de flujo ocasionado por la variacion del campo magnético
aplicado, la posicion de la bobina, o la posicion de la muestra. El VSM es la técnica de induccion que
por su facil implementacion en laboratorios, su gran adaptabilidad a rutinas de automatizacion, y su alta
sensibilidad, ha sido catalogado como “el mas popular de los equipos de caracterizacion magnética en
las ultimas décadas”.

Un magnetometro de muestra vibrante mide el momento magnético de una muestra cuando ésta vibra en
presencia de un campo magnético estatico, a partir del cual se puede determinar la magnetizacion y la
susceptibilidad magnética. Este sobresale por su versatilidad, sencillez, permitiendo la obtencién de
resultados precisos y confiables, ademas es de bajo costo. Su operacion se basa en la ley de induccion de
Lenz. El movimiento de la muestra se puede realizar a través de un transductor Mossbauer que permite
el control de las vibraciones mecéanicas de la muestra, de su amplitud y de su frecuencia por
retroalimentacioén a un controlador PID. La sensibilidad del magnetometro es suficiente para detectar
una variacion minima en el momento magnético de 5x10 emu.

El principio de funcionamiento del VSM es la Ley Induccién de Faraday, la cual indica que un campo
magnético variable producird un campo eléctrico. Este campo eléctrico puede ser medido y brinda
informacion acerca del campo magnético. La muestra es sometida a una oscilaciéon arménica unicamente
en el eje vertical, perpendicular al campo magnético generado por el electroiman.

Otro instrumento utilizado es el magnetometro de gradiente alternante (o AGM por sus siglas en inglés)
cuya ventaja frente a otro tipo de magnetémetros, como por ejemplo, los de muestra vibrante (VSM), es
su alta sensibilidad, lo que ha permitido que tengan una gran aceptacion hoy en dia en la realizaciéon de
medidas magnéticas. A cambio, se ha de ser mucho mas cuidadoso en el proceso de medicion.

En un AGFM, la muestra suele colocarse en un portamuestras que contiene un transductor piezoeléctrico
que oscila cuando se ha sometido al elemento que se desea caracterizar a un campo magnético alterno
superpuesto al campo magnético continuo de un electroiman. Debido a esta configuracion, el ruido de
base que tienen es mucho menor que el de otros magnetometros, lo que convierte al AGM en el

dispositivo idoneo para la medicion de muestras pequefias o con sustrato diamagnético.
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DIAGNOSTICO DE PLASMA

Todos los métodos de diagnostico del plasma estan destinados para determinar sus parametros entre los
cuales los principales son la densidad del plasma 7., la temperatura electréonica 7, y en el caso general la
funcion de distribucion de electrones por energia f; (W). Ademas para el estudio de las descargas la
distribucion de potencial y el campo eléctrico en diversas puntos del espacio son de gran interés. El uso
de sondas para el estudio de plasmas fue desarrollado por Langmuir en 1923, inicialmente para plasmas
de baja presion, aunque actualmente se utilizan para plasmas de media y alta presion. El método de
sondas es practicamente Unico entre todos los tipos de diagnostico, ya que permite encontrar
directamente las caracteristicas locales del plasma.

Las investigaciones con sondas consisten en introducir un electrodo eléctrico dentro del plasma en una
posicion determinada y variar el potencial de la sonda. Este electrodo es un conductor metalico
resistente a temperatura (normalmente W o Mo) donde toda o una parte de la superficie esta cubierta por
un aislante. La parte sin aislante esta en contacto con el plasma y sirve como un colector de electrones e
iones del plasma. La sonda puede tener diferentes formas: plana, cilindrica, esférica, etc. En
dependencia del tipo plasma y su geometria, se pueden usar para determinar los valores de las
densidades electronica e ionica, la temperatura electronica, la funcion de distribucion de electrones y el
tiempo de vuelo de las especies en el plasma.

Es necesario entonces entender como la sonda perturba al plasma localmente y como los parametros del
plasma se relacionan con el plasma no perturbado por la sonda. Estas perturbaciones se deben
principalmente a las alteraciones del potencial eléctrico y por lo tanto a las de la densidad de particulas y
energia. La naturaleza de estas perturbaciones depende del potencial de la sonda y de la corriente que
fluye por ella. Por tal razon, es necesario medir o determinar la corriente total que fluye por la sonda
como una funcién del potencial.
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CARACTERIZACION DEL PLASMA EN CATODO HUECO

Para medir el flujo de iones emitidos por el catodo hueco se us6 una sonda electrostatica plana con un
area de 1.7x10° m”. La sonda se coloca a una distancia de 0.01 m desde el citodo y las medidas iniciales
indican que existe una polarizacion de -35 V suficiente para repeler los electrones en el plasma. La
sefal de referencia de la fuente de DC pulsado, se obtiene midiendo directamente en el catodo hueco
usando una divisor de voltaje con baja capacitancia de 1000:1 y un osciloscopio digital HP 54522A a
500 MHz, se utiliza el segundo canal para registrar la sefial de la sonda. Las mediciones obtenidas
indican que el ancho de pulso es un tanto pequefia comparada con los valores indicados en la pantalla de
la fuente, la forma del pulso no presenta cambios significativos dentro de los intervalos de los
parametros experimentales utilizados, la distorsion de la sefial observada no permite una medicion
precisa, lo que dificulta la medida del ancho del pulso.

PROGRAMA SONDA

Se utilizéd el programa SONDA (figura 2.5) para el calculo de las caracteristicas del plasma, utilizando
los datos de corrientes de saturacion, este programa fue desarrollado por investigadores del Instituto
Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ) [40].

INSTITUTO NACIONAL DE INVESTIGACIONES NUCLEARES

SONDA

PARA WINDOWS
AUTORES: ENRIGUE CAMPS S
ARMANDO SEGOVIA Version 1

ALEJANDRO ARENAS

[] Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares

Sonda Cilindrica Unitaria con un solotipo de ian
Sonda Cilindrica Doble con un solo tipo de idn
Sonda Cilindrica Unitaria con dos tipos de iones

Sonda Plana con un solo tipo de ion

Salir

COMENTARIOD:

Fermite el uso del programa para.
los calculos con sonda planay
conun solotipo de ign

Figura 2.5. Imagen del programa SONDA y del tipo de sonda utilizada
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Las consideraciones adicionales para el uso del programa, ilustradas en la figura 2.6:

e Masa del ion argon: 6.6 X107 kg.
e Temperatura electronica considerada para el calculo: 1 eV y 2 eV, este es intervalo de valores de
temperatura electronica reportada cominmente para catodos huecos [41].

[ Sonda plana, Te conocida = [0 <] [ Sonda plana, Te conocida M= B3
Archivo Edicén Céloulos  Ver  Ayuda Archivo Edidén Calculos Ver Ayuda
(= 3 | mRE 8 3 |
Temperatura Electronica (gV): I Temperatura Electronica (gV): |1
Radio sonda (m): || Radio sonda (m): |0.002
Voltaje de =aturacion (V): I oltaje de saturacion (V): Igo

WEETREIT I Corriente de saturacion (A): I— Masa delion (kg): |6.6E-26 Corriente de saturacion (A): [2.54E-4

Densidad del Plasma (1/m3): Radio de Debye (m): Densidad del Plasma (1/m3):9.058E+16 Radio de Debye (m): 2.469E-05

Figura 2.6. Consideraciones en el programa SONDA

CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS

DETERMINACION DE ESPESOR. Se utilizé un perfilometro DEKTAK II. Previo al depdsito se dejo
una marca en el sustrato, después de crecer la pelicula, la marca fue retirada para obtener el escalon con
el que se determiné el espesor. Se realizaron 5 barridos en zonas aleatorias del escaldén para obtener el
promedio.

COMPOSICION. Se determind con un microscopio electronico de barrido (Scanning Electron
Microscopy, SEM) marca Cambridge-Leica, modelo Stereoscan 440, utilizando un analizador de
espectroscopia por dispersion de rayos X (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDS) Oxford Pentafet
EDS detector, para la calibracion del detector se utilizaron estandares de Niquel, Hierro y Permalloy
(Ni80Fe20).

CRISTALINIDAD. Para determinar la cristalinidad de las peliculas se utiliz6 un Difractometro Siemens
D500, radiacion Cu Ko, con aditamento para haz razante y un monocromador de grafito. Los
difractogramas fueron normalizados utilizando parametros de area de depodsito y espesor. Para evaluar el

error instrumental, se us6 una muestra de silicio con orientacion preferencial (111).
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IDENTIFICACION DE PICOS DE DIFRACCION.

Para el analisis cualitativo, se utilizo el programa EVA del software DIFFRAC SUITE. Se utiliz6 una
muestra de permalloy comercial para identificar los picos correspondientes y con los datos obtenidos se
compararon con las fichas JCPDS: 38-0419 (FeNi3) y 88-1715 (Ni-Fe) ambos sistemas cubicos.

Angle d value Intensity Intensity % Plano
2-Theta ° Angstrom Count % (hkl)
44.195 2.04766 1056 100.0 (111)
51.478 1.77376 336 31.8 (200)
75.811 1.25383 198 18.8 (220)

TAMANO DE CRISTAL. El tamafio de cristal de las peliculas se determind a partir de los
difractogramas, usando los picos de mayor intensidad y midiendo el ancho a la mitad de la altura del
pico (full weigth at half-maximum: FWHM) para utilizarlo en la formula de Sherrer [42]:

0924
B, -cos 0

Donde:

A Longitud de onda de la radiacion Ko, de Cu (A).

B Valor del FWHM, obtenido a partir de un ajuste de la curva con una funcioén Pseudo-
Voigt tomando en cuenta la contribucion del instrumento [43].

© Angulo de difraccion (en radianes).

0.9 Constante que depende de la forma de los cristales, en este caso se les supuso casi
“esféricos”.

TEXTURA CRISTALINA. Se realizé un analisis de textura de las muestras obtenidas, para determinar
la orientacion preferencial caracteristica de las peliculas policristalinas. Se analizaron las intensidades de
los picos 1,4, 1200 ¥ 229 de los picos difractados.

La relacion entre textura e intensidad se calculé mediante la siguiente expresion:

T _ I(hkl)
(hkl) =
Z](hkl)

hkl

Donde las intensidades [ fueron normalizadas tomando como referencia el espesor y el drea de

(hki)
deposito [43]. El analisis de textura de la difraccion por Rayos X que se muestra en las siguientes figuras
se basa en la comparacion con la ficha 88-1715 PDF® (Powder Diffraction File™) del International
Centre for Diffraction Data Permalloy de la cual se obtuvo una relacion 7, =0.53 y 7, =0.32

intensidades relativas.

22


http://www.icdd.com/translation/esp/about.htm
http://www.icdd.com/translation/esp/about.htm

“Peliculas Delgadas de Ni-Fe producidas por Sputtering en Catodo Hueco” CAPITULO 2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Para comparar los resultados de textura cristalina en las muestras, se propuso una relacion en funcion del
porcentaje de textura:

PDF

%T:MXWQ

1==T"
La ventaja de utilizar esta aproximacion es que los valores de porcentaje de textura son independientes
de la direccion Akl permitiendo con ello una comparacion mas clara en las graficas. Para expresar de una
mejor manera lo anterior, una textura aleatoria, es decir sin textura tendria un porcentaje de 0, mientras
que un valor de 100 indicaria una orientacion preferencial. Valores negativos implican que la
orientacion preferencial ocurre en menor proporcion que el arreglo aleatorio, cualquier otro valor indica

el grado de ocurrencia relativa una textura aleatoria.

CURVAS DE HISTERESIS MAGNETICA. La respuesta magnética de las peliculas obtenidas en este
estudio, se obtuvo mediante un magnetémetro de gradiente alternante marca Micromag, Modelo 2900.
El campo maximo aplicado fue diferente para cada muestra. Con los datos obtenidos (se graficaron las
curvas de histéresis magnética de donde se obtuvieron los datos de la magnetizacidon de saturacion,
magnetizacion remanente y el valor del campo coercitivo. Para fines comparativos se obtuvo la curva de
histéresis de una muestra de lamina de permalloy comercial. Las graficas obtenidas fueron normalizadas
con respecto al valor de saturacion (Ms).

23



“Peliculas Delgadas de Ni-Fe producidas por Sputtering en Catodo Hueco” CAPITULO 3. EXPERIMENTACION

CAPITULO 3. EXPERIMENTACION

OBJETIVO

Combinar un sistema de sputtering catodo hueco con una fuente de DC pulsado para preparar peliculas

de Ni-Fe e identificar la influencia las condiciones de depoésito en las propiedades estructurales de los

depositos obtenidos y verificar si presentan comportamiento magnético caracteristico de materiales

suaves.

Objetivos Especificos

Metas

Fabricacion del blanco, considerando el porcentaje de elementos deseados y la geometria del
catodo, para obtener una composicion del deposito con proporciones 20% de hierro y 80%
de niquel.

Explorar las variables del sistema y su efecto en la composicion, tasa de deposito, estructura
cristalina y tamafo de grano y evaluar si presentan comportamiento magnético tipico de la
aleacion.

Optimizar las condiciones de depdsito para mantener la proporcion deseada en la aleacion
Ni-Fe y propiedades magnéticas suaves.

Proponer un modelo que contribuya a entender el fendmeno de transporte y la influencia del
flujo de gas en un sistema de catodo hueco.

Experimentacion

Fabricacion del blanco, basado en la estequiometria de la aleacion y geometria del catodo
Explorar las variables del sistema: presion, flujo, distancia del blanco al substrato, ancho de
pulso, frecuencia, potencia, tiempo de depdsito, elementos aleantes y atmosfera para obtener
peliculas de permalloy con propiedades homogéneas.

Establecer los pardmetros adecuados a la técnica de depdsito y variables involucradas, que
permitan la obtencion de peliculas Ni8OFe20.

Caracterizacion

Obtener la tasa de depdsito por estimacion de espesor en perfilometria.

Analizar la composicion atomica de las muestras por Espectroscopia de Energia de
Dispersion de Rayos X (EDS)

Por Difraccion de Rayos X estudiar la estructura cristalina de las peliculas, el tamafio de
cristal y la posible textura.

Por Microscopia de Fuerza Atdmica, analisis de superficie y rugosidad.

Evaluar la influencia de las condiciones de depdsito sobre las caracteristicas magnéticas.
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HIPOTESIS

e FEl sistema catodo hueco se ha utilizado ampliamente en los ultimos afios como lamparas
espectrales, fuentes de plasma y ha sido poco utilizado para plasmas influenciados por flujo.
Se ha reportado que esta geometria puede mejorar las condiciones del plasma por ser mas
denso y homogéneo (porque se tiene mayor ionizacion), lo que favorece las condiciones del
deposito. Si este tipo de sistema se ha usado para la produccidon de recubrimientos duros y
se han reportado buenos resultados, entonces esta geometria servira para la produccion de
peliculas delgadas de materiales metalicos magnéticos en donde las caracteristicas
estructurales puedan ser modificadas a través de las condiciones de depdsito.

e Por otra parte el uso de una fuente de DC Pulsado, permite un aumento en la tasa de
deposito y beneficia la calidad superficial de las peliculas, superior a las obtenidas con AC.
El uso de esta fuente en la produccion de peliculas metalicas de materiales magnéticos
podra contribuir a la mejora en la morfologia, densidad y homogeneidad de los depositos, 1o
que se traducira en propiedades estructurales moderables y propiedades magnéticas
notables.

e Sistemas de sputtering tipo magnetron requieren imanes para confinar el plasma, es bien
conocido que el uso de blancos magnéticos reducen su eficacia. Dado que el sistema de
sputtering tipo catodo hueco confina el plasma por medio de geometria, no necesita imanes
y por lo tanto usar blancos magnéticos no perjudicara su eficiencia.

e La combinacion del sistema sputtering tipo catodo hueco y una fuente de DC pulsado
permitiran la produccién depdsitos de materiales metalicos magnéticos con caracteristicas
estructurales controladas que contribuya a que las peliculas delgadas producidas sean
magnéticamente suaves.

25



“Peliculas Delgadas de Ni-Fe producidas por Sputtering en Catodo Hueco” CAPITULO 3. EXPERIMENTACION

SISTEMA DE SPUTTERING

Para producir las peliculas se utilizé un equipo de sputtering con una configuracion de catodo hueco
cilindrico. En la figura 3.1 se ilustran una fotografia y un esquema del sistema del sistema de sputtering
catodo hueco usado para la preparacion de los depositos. El sistema esta conformado por dos camaras
una de intercambio de muestras y otra principal con dos bombas de vacio y medidores de presion, un
sistema de refrigeracion para el catodo, suministro de gases y la fuente de DC pulsado.

a) Fotografia del sistema utilizado

GAS (Ar)
Agua i «— Vilvula de cortina hacia bomba turbomolecular
Agua Medidor de presion
(ION GAUGE)
U r/
Catodo ————— P ! )
— 1 Cémara Intercambio

Muestras

I (Vacio 10 Torr)

Medidor Presion
(BAROTRON)

Camara, con pre vacio a

10 Torr _
/ ............. I/ 4R S 3

/ Medidor Presion

Sustrato : CONVECTRON

1 b Bomba
Bomba Bomba
Fuente Mecani
oooo Turbomolecular ecanica ini
DC Pulsado (Apoyo Turbo) Mecanica

b) Esquema descriptivo del sistema.
Figura. 3.1. llustracion del sistema de sputtering utilizado.
a) Fotografia de los principales componentes y b) Esquema detallado.

A continuacion se describen con detalle los componentes del sistema.
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Camara de intercambio de muestras

En esta seccidon se coloca el portasubstratos (=3.5 cm de diametro) que sera trasladado a la camara
principal, ambas camaras estdn conectadas por una valvula de cortina. Esta camara se evaclia con una

bomba mecénica y el vacio que se alcanza es =~ 9.8 x10 > mTorr (1.3 Pa) medido con un convectron.

Cdmara principal

En la camara principal hay dos valvulas de cortina, una hacia la cdmara intercambio de muestras y otra
hacia la bomba turbomolecular. Para estimar el vacio, previo a los depoésitos, se usa un ion gauge y
durante los depdsitos la presion se monitorea con un baratron. Al frente tiene una ventana que permite
observar el interior.

En la parte inferior hay una varilla que se manipula por fuera del sistema, en la que se coloca el
portasubstratos, a través de la cual se puede variar la separacion entre el catodo y los substratos.

Entre el portasubstratos y la salida del catodo hay una cubierta circular (shutter) que impide o permite el
deposito durante el proceso.

El sistema de catodo hueco cilindrico esta colocado en la parte superior de la cdmara.

Catodo hueco

En la figura 3.2, se ilustra el esquema exterior del catodo. Todo el cuerpo exterior del catodo es de laton
y el interior donde se coloca el blanco es de cobre. Tiene un sistema de enfriamiento por medio de
recirculacion de agua y por la parte superior se introduce el gas.

Agua  Agua

Ar .
CATODO (Cu)

BLANCO (Ni+Fe)

= oMo TEFLON

PLASM
SUSTRATO (N

Figura 3.2 Esquema del cdtodo

En interior del catodo se puede observar a detalle en la figura 3.3. Consiste en un catodo cilindrico de
cobre con un didmetro interior (d) de 14.5 mm y una longitud (4) de 50.0 mm. Es importante mencionar
que la longitud (k) del catodo debe ser de 5 a 10 veces mayor que el radio (r), para reducir la pérdida de
electrones en el extremo abierto (inferior) [22]. Catodo y anodo estan separados una distancia (#°) que
representa la distancia del blanco al substrato (DBS),
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Los valores son los siguientes:

d= 14.5 mm

h= 50.0 mm

h’= Distancia del blanco al sustrato (variable)

Figura 3.3. Catodo hueco cilindrico

Fuente

La fuente utilizada es marca MKS, modelo ENI-RPG-50A, con un generador de DC pulsado a 5 kW,
que puede trabajar desde 25 Hz hasta 125 KHz, usa un DC pulsado asimétrico bipolar. En esta fuente se

puede variar la duracion del pulso (ancho de pulso) desde 456 hasta 1200 nanosegundos, en modo

continuo, el panel indica tanto el voltaje como la corriente utilizada durante su funcionamiento.

Procedimiento para realizar el deposito

1.

Previo a los depositos se debe realizar una limpieza completa del interior de la camara principal
para evitar tanto la contaminacion en las peliculas como interrupciones en el plasma (arcos) o que
éste no se iniciase. La fuente se conecta al catodo y el resto de la camara sirve como anodo.

Los substratos limpios se adhieren al portasubstratos por medio de cinta de doble cara de cobre o
grafito y se colocan en la camara de intercambio de muestras.

Todo el sistema es evacuado a través de la bomba mecénica. Cuando se alcanza una presion de =
9.8 x10 ® mTorr los substratos se trasladan hasta la camara principal y se cierra la valvula entre la
camara de intercambio y la cdmara principal, paralelamente se abre la valvula de cortina
conectada a la bomba turbomolecular. Antes de iniciar el depdsito el vacio en la cdmara debe ser
~ 1x10” Torr, se estima a través de un ion gauge.

Se introduce el gas en la proporcion deseada y se cierra casi en su totalidad la valvula de la bomba
turbomolecular, a través de esta valvula se controla la presion que se mide con un baratron. Se
hace pasar agua a través del catodo.

Se ajustan los parametros deseados en la fuente y se enciende para inicial el plasma.

Se retira la tapa entre el plasma y el portasubstratos, se ajusta la distancia catodo-substrato y se
inicia el conteo de tiempo de deposito.

Transcurrido el tiempo establecido, se coloca nuevamente la tapa para evitar el contacto entre el
plasma y el substrato.

Se apaga la fuente, se retira el suministro de gas y se abre en su totalidad la valvula de la bomba
turbomolecular.
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10.

11.

Se dejan transcurrir aproximadamente 30 minutos antes de retirar el suministro de agua y de sacar
el portamuestras.

Las muestras se llevan a la camara de intercambio. Se cierra la valvula de cortina conectada entre
esta y la camara principal y la valvula de la bomba mecanica.

Las peliculas se retiran del portasubstratos y se inicia el proceso de caracterizacion.

El resumen de este procedimiento se ilustra en la figura 3.4.

— > Evacuar sistema = =
[ Limpieza de cAmara ]—P[ (bomba mecénica) 4‘ Monitoreo de presion ]

A 4
Preparacion de substratos y Introducir portasubstratos
colocacién en portasubstratos e€n camara principal |

v |

Evacuar cmara principal [ Monitoreo de presion ]
(bomba turbomolecular) |
I v
Establecer condiciones de deposito ( Tntroducir gas ¢ iniciar
DISTANCIA POTENCIA —"L plasma
FRESION  FLUJO - Medici6n tiempo de
3 depésito

[ Crecimiento de pelicula

4

| Enfriamiento del substrato J

h 4 L y del catodo
Retirar portasustratos de la
camara
A A
PELICULA DELGADA & ETRTNETS
de NiFe
I 1
PERFILOMETRIA EDS
Espesor Composicion
r 1
DRX MAGNETOMETRIA
Andlisis estructural Histéresis Magnética

Figura 3.4. Diagrama de preparacion de peliculas

OBSERVACIONES

Para evitar fugas del plasma al interior del tubo de gas y se coloco una trampa con pequefios agujeros
que se fabrico del mismo material del blanco para evitar erosion del catodo y contaminacion por este

material en los depdsitos.

El eje del catodo y el centro del portasubstratos no estan alineados.

Fabricacion del blanco

Para producir peliculas de NiFe con la composicion 80% atémico de niquel y 20% de hierro, se requeria
disefiar un blanco cilindrico a partir de laminas delgadas metalicas. Se utilizo hierro y niquel ambos con

pureza 99.9% en el disefio se tomaron en cuenta las siguientes consideraciones:

29



“Peliculas Delgadas de Ni-Fe producidas por Sputtering en Catodo Hueco”

CAPITULO 3. EXPERIMENTACION

e La estequiometria esta controlada por el area de cada elemento (a,).

e Sputtering yield (S,), que es la eficiencia de sputtering,
e La composicion parcial de cada elemento, dada por: S,a,(4,/N).
o A, =Pesos atbmicos
o N=numero de Avogadro
Geometria del catodo, cilindrica: altura (%) 5.00 cm y diametro (d) 1.45 cm.
e (Calculos de areas y tasas de deposito

Se obtuvieron las areas que se indican en la tabla 3.1, bajo las especificaciones indicadas.

Tabla 3.1. Eficiencia de Sputtering y areas de elementos

Sputtering Yield C .., . )
0mposicion Area necesaria en
Elemento o ) (% de elemento deseado | catod
Condlc}lones : 600'eV en la aleacion) el catoao
Atmosfera : Argon
Ni Sni= 1.52 80 Ax= 18.0 cm’
Fe Spe=1.26 20 Are= 5.0 cm’

En el caso particular del Permalloy donde las peliculas deben tener una composicion atomica de

proporcidén 80Ni — 20Fe, el blanco debe tener la misma composicion, para un flujo de argon a 1 keV, los

rendimientos de sputtering son Sy=2.2 y Sg=1.3. La composicion se vera alterada en un estado

estacionario de Cni/Cr= 80(1.3)/20(2.2)=2.36, lo que es equivalente a mantener una composicion de

70.2 niquel y 29.8 de hierro [10], [11]. Por ello debe cubrirse toda la superficie interna del catodo de

cobre para evitar contaminacion de este metal, se utilizé la lamina de niquel y toda la altura 50 mm del

catodo y con base en el diametro, se obtuvieron las longitudes de 11.5 mm (niquel) y 3.0 mm (hierro)

para darles forma cilindrica (figura 3.5).

e Area total del catodo = A= 22.8 cm® = 23 cm’

14 m
\%

50 mm|

Niauel - Hierro

Ni Fe
36 mm |9 mm
- Lainin ] 'r
I 45.6 mm |

Acat:ANi+AFe

Figura 3.5. Medidas del blanco en funcion de las dimensiones del catodo

Para acoplar el hierro en la superficie de niquel se probaron tres configuraciones diferentes: a)

longitudinal, b) transversal y c) helicoidal, ilustradas en la figura 3.6.

30



“Peliculas Delgadas de Ni-Fe producidas por Sputtering en Catodo Hueco” CAPITULO 3. EXPERIMENTACION

14.5 mm ) 14.5 mm
| % Niquel - Hierro | % Niquel - Hierro
Fe .5 mm
Ni Fe ’®4
50 jmm| .
50 mm Ni
Fe x®-4.5 mm
36 mm 9 mm
N > 4> y -
i 45.6 mm | 45.6 mm
a) Colocacion de hierro de manera longitudinal. olocacion de hierro de manera transversal.
Col de h d longitudinal b) Col. de h d t l
14.5 mm
| Niquel - Hierro

50 mm

456 mm

¢) Colocacion de hierro de manera helicoidal.

Figura 3.6. Geometria del blanco

En la parte superior se coloco una tapa de hierro para evitar fugas del plasma hacia el tubo de gas.

Para adherir el blanco al catodo se utilizo:
a) Pintura de grafito
b) Pintura de plata

¢) Sin pintura, acoplamiento por ajuste de diametros.
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CONDICIONES EXPERIMENTALES
Los experimentos se llevaron a tres etapas.

Etapa I. Evaluacion de las condiciones del plasma, previa a los de positos de NiFe, usando un blanco de
cobre. Los datos obtenidos se utilizaron para acotar condiciones de depdsito en las etapas siguientes.

Etapas II. Depositos de peliculas sobre substratos de vidrio y/o silicio, utilizando catodo de NiFe, se
optimizd la configuracion del blanco para obtener la aleacion Ni8OFe20 (proporciones atomicas), se
evaluaron los parametros del deposito: distancia del blanco al substrato, ancho de pulso, flujo de gas,
presion y potencia aplicada.

Etapa III. Adicion de gases reactivos a la atmosfera y elementos aleantes en el blanco.

Los detalles de las condiciones de depoésito y técnicas de caracterizacion utilizadas en cada etapa se
describen a continuacion.

Etapa I. Distribucion espacial del depdsito y caracteristicas del plasma

e Blanco: COBRE
e Vacio en el sistema: 10 Torr, previo a los depésitos.
e Temperatura ambiente.
e Flujo de gas (Ar): 20 sccm
e Distancia Blanco al substrato: 1.0 cm
o Potencia: 100 a 300 W
o Presiéon: 7.50 a 60 mTorr
o Frecuencia: 60 a 250 kHz
o Ancho de Pulso: 476 a 1600 ns
e Acoplamiento de bobina al catodo, variacioén de intensidad de corriente (5-50 A) para aplicar un
campo magnético.

Caracterizacion: Espesor (perfilometria), densidad de iones, densidad del plasma (programa SONDA).
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Etapa II. Depdositos de permalloy (Ni80Fe20). Optimizacion de los parametros experimentales y de la
geometria del blanco.

e Vacio en el sistema: 10 Torr, previo a los depésitos.

e Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente, sin polarizacion en el substrato.

e Substratos: vidrio y silicio (100). Limpieza en bafio ultrasénico con con acetona (15 min)
posteriormente iso-propanol durante (10 min).

e Tiempo de deposito: 30 min.

Distancia del blanco al substrato: 1.0- 3.0 cm

Ancho de pulso: 656-1600 ns

Frecuencia de DC Pulsado: 250 kHz

Flujo de argon: 10 a 90 scem

Presion: 20 a 60 mTorr

Potencia aplicada: 100 a 250 W

O O O O O

Caracterizacion: Composicion (EDS), Tasa de deposito (perfilometria), Textura Cristalina y Tamafio
de grano (DRX) y Curvas de Histéresis (MGA).
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Etapa I1I. Adicion gases a la atmdosfera de argon y de elementos al blanco de NiFe. Prueba con
catodo doble.

> Sistema con dos catodos

Substratos de silicio (100). Limpieza en bafio ultrasonico con con acetona (15 min)
posteriormente iso-propanol durante (10 min).
Potencia: 150 W
Distancia : 3.0 cm
Ancho Pulso: 656 ns
o Presion: 10 a 80 mTorr
o Tiempo: 30 y 90 min.

Caracterizacion: Composicion (EDS), Tasa de deposito (perfilometria) y Curvas de Histéresis (MGA).

» Adicion de Gases y Elementos

Substratos de silicio (100). Limpieza en bafio ultraséonico con con acetona (15 min)
posteriormente iso-propanol durante (10 min).

Presion : 30 mTorr

Potencia: 200 W

Distancia : 3.0 cm

Ancho Pulso: 1200 ns

» Adicion de Gases: CHyy N,

Tiempo: 30 min
o Flujo Argdn (58 sccm) + Metano (CH,): 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 sccm
o Flujo Argdn (50 sccm) + Nitrogeno (N;): 0.02, 0.04 y 0.05 sccm

Caracterizacion: Tasa de deposito (perfilometria), Tamafio de grano (DRX) e identificacion de picos

de difraccion.

» Adicion de elementos: Cobalto y Cobalto+Plata

Tiempo: 60 min
o Flujo Ar: 25-100 sccm

Caracterizacion: Composicion (EDS), Tasa de deposito (perfilometria), Identificacion de fases (DRX)
y Curvas de Histéresis (MGA).
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CAPITULO 4. RESULTADOS

ETAPA 1. DISTRIBUCION ESPACIAL DEL DEPOSITO Y CARACTERISTICAS DEL
PLASMA

La distribucion del espesor de la pelicula se ilustra en la figura 4.1, se midieron los espesores en las
direcciones x y y sobre la superficie del deposito y como se muestra en la grafica, tanto el espesor frontal
como lateral es muy similar. Los valores de espesor mas grandes se obtuvieron en la parte central debido
a la geometria del catodo, cabe mencionar que el porta substratos utilizado es de 3.5 cm de didmetro.
Del grafico se puede distinguir una region de aproximadamente 1.5 cm de didmetro en donde hay cierta
uniformidad en el deposito (al alrededor de + 10%) que corresponde con el didmetro del catodo (1.48
cm). El promedio de la tasa de depdsito estimada en toda region fue de 15.0 nm/min

1 1 1 1 1 1 1 1 1 200
180 . 4
CONDICIONES DE DEPOSITO —O— Frente (X) | 150
Distancia 10 mm —
- -¥- - Lateral (Y
160 4 Potencia 175 W 1 y &) =1
Flujo de gas 20 sccm - 160
140 4 Presion 40 mT |
_ Frecuencia ~ 250 kHz - 140 -
E 120 4 ?'ncho de pulso 16OQ ns i “
= iempo 10 min 120 &
£ S
= -1 -
g 100 L 100 &
p g
§ 80 1 T80 E
=601 @\8 g too <
40 1 / 140
20 < > 120
T T T T T T T T T

S50 40 -30 -20 -10 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

Distancia (cm)

Figura 4.1. Distribucion del espesor en la pelicula. La flecha indica el ancho del drea uniforme (+ 10%).
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Usando una sonda plana descrita en el capitulo de caracterizacion, se midi6 la fluencia de iones a través
de la densidad de corriente en funcidén de la potencia y presion. La figura 4.2 muestra la fluencia de
iones en funcion de la potencia, se puede observar una relacion practicamente lineal. En el caso de la
presion (figura. 4.3), la fluencia de iones fue mayor a bajas presiones y disminuyo a medida que se
aumento la presion, desde 7.5 a 20 mTorr la fluencia decayo ~15% y de 20 a 60 mTorr la disminucion

fue alrededor de un 30% adicional.

0.026
0.024 %
0.022 - {-/
0.020 - %/
0.018 - E/

~ e

“g 0.016- }

< e

- 0.014- !
0.012 E/ Condiciones:

/ Flujo (Ar): 20 sccm
0.010 Presion: 60 mTorr
PW: 1600 ns

0.008 L] Frecuencia: 250 kHz
0.006 T

T T T T
100 150 200 250 300
Potencia (W)

Figura 4.2. Fluencia de iones en funcion de la potencia

0.0033 5 Condiciones:
Flujo (Ar): 20 sccm

0.0032 - E\ Presion: variable
E PW: 1600 ns
\ Potencia: 200 W
00031 7 E Frecuencia: 250 kHz
0.0030 -

0.0029 -

s

J (Alen’)

0.0028

0.0027 4

0.0026 : : : :
7.5 10 20 60

Presion (mTorr)
Figura 4.3. Fluencia de iones en funcion de la presion

Por otra parte, en las figuras 4.4 y 4.5, se ilustran la resistencia del plasma R, (R,=voltaje
aplicado/corriente del plasma) como funcion de la frecuencia y el ancho del pulso, respectivamente. En
estos resultados la resistencia del plasma (R,) disminuy6 al aumentar la frecuencia para 60-250 kHz.
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Para variaciones del ancho de pulso, 476 a 1600 ns, la R, disminuyd, como se demuestra en la grafica
4.5.

1800 —

Condiciones:
} Flujo (Ar): 20 sccm
1600 - Presion: 80 mTorr
PW: 656 ns
Potencia: 100 W
1400
@ ]
< 1200 -
g %
= ]
2
‘% 1000
Q
Cd 4
0 E\
600 E

T T T T
60 100 150 200 250

Frecuencia (kHz)

Figura 4.4. Resistencia del plasma en funcion de la frecuencia

800
Condiciones:

Flujo (Ar): 20 sccm
Presion:80 mTorr

7004 }\ Potencia:100 W
} Frecuencia: 250 kHz

750 4

650
600
550

500

e

N

350

Resistencia (Q)

300 T T T T T T
476 656 1056 1216 1456 1600

Ancho de Pulso (ns)

Figura 4.5. Resistencia del plasma en funcion del ancho de pulso
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Con la finalidad de incrementar la densidad del plasma, por confinamiento a través de un campo
magnético, se utilizdo una bobina colocada alrededor del catodo; dado que el campo magnético que se
genera en el interior de la bobina depende de la cantidad de corriente que circula por la misma, este fue
el parametro variable. Los valores de experimentacion utilizados se eligieron de tal forma que pudiera
distinguirse el efecto del campo aplicado. En la figura 4.6 puede observarse que la fluencia de iones
aumento proporcionalmente con la corriente aplicada a la bobina.

0.00275 9 Condiciones:
0.00270 Fluj9 (Ar): 20 sccm
| Presion: 60 mTorr
0.00265 4 PW: 1600 ns
1 Potencia: 200 W /
0.00260 - o —
—- | Frecuencia: 250 kHz -
£ 0.00255 ~
2 ]
E,_ 0.00250 _—
0.00245 - /
0.00240 -
0.00235
0.00230
T T T T T T T T

T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Intensidad de Corriente (A)

Figura 4.6. Fluencia de iones en funcion de la intensidad del corriente aplicada a la bobina

Se utiliz6 el programa SONDA para obtener la densidad del plasma en funcién de la potencia aplicada.

Con la técnica de sonda plana a un voltaje dado, no es posible obtener valores de la temperatura
electronica Te, para las condiciones utilizadas los valores de Te, son alrededor de 1 a 2 eV por lo cual se
realizaron los célculos de la densidad del plasma basado en estos dos valores.

La densidad del plasma aument6 a medida que se increment6 la potencia aplicada, como se observa en
la figura 4.7. Para Te=1 eV los valores de densidad son de 9.06 x10 ' (m™) para 100 W y se incrementa
hasta 1.07 x10 "(m ~°) para una potencia de 300 W, mientras que para 2 eV los valores calculados
corresponden a 6.04 x10 '° (m ™) hasta 7.53 x10 '* (m ) para 100 W y 300 W respectivamente.
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1.20E+017 4~ leV
-@- 2V
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1.00E+017
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8.00E+016

7.00E+016 . A
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6.00E+016

100 150 200 250 300
Potencia (W)

Figura 4.7. Densidad del plasma en funcion de la potencia de la fuente

Con estos resultados, se planearon las condiciones para la segunda etapa de experimentacion.

Se omitid el uso de la bobina del catodo y las variables a considerar en los depdsitos fueron: Distancia
blanco-substrato, presion, potencia y flujo de gas.
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ETAPA II. DEPOSITOS DE PERMALLOY (Ni80Fe20). OPTIMIZACION DE LOS
PARAMETROS EXPERIMENTALES Y DE LA GEOMETRIA DEL BLANCO.

Geometria del blanco

Con base en los calculos de area descritos en la seccion de experimentacion, para el area de hierro que
se usaria como blanco se probaron tres configuraciones: axial, transversal y helicoidal. En las tres se
utilizé la misma proporcion de hierro cubriendo el area del niquel. Esta geometria fue optimizada para
obtener la proporcion de niquel atomico deseado, encontrando los mejores resultados con la
configuracion helicoidal.

En el caso de los pegamentos utilizados (pintura de plata y grafito), en la composicion de las peliculas,
existia evidencia de contaminacion con éstos elementos, por lo cual, se optd por acoplar el blanco al

catodo por ajuste de diametros, dando buen resultado.
Una vez obtenidas las condiciones del blanco, se prepararon las peliculas de NiFe.
Observaciones:

e En el substrato no se aplico calor, polarizacion, ni campo magnético externo.

e A las peliculas no se les realizo ningln tratamiento térmico adicional.

Depositos de permalloy (Ni80OFe20)

Substratos

En la figura 4.8 se observan los difractogramas obtenidos para depdsitos bajo las mismas condiciones
(indicadas en la figura) solo variando el substrato utilizado: vidrio y silicio. Para comparacion se utilizo
una muestra de permalloy comercial (en bulto) que también se ilustra en la figura. En el difractometro,
las muestras no fueron giradas.

2000 ~

(111)

DRX
1800 - Peliculas sobre Si / Vidrio
Tiempo de depdsito: 60 min
1600 200 W, 656 ns, 50 sccm Ar, 30 mTorr

1400 H

1200 H

1000 J

800

g(zoo)
>(220)

Permalloy (testigo)

Intensidad (u.a.)

Si

600 - Silicio

400
200 — Jk J \ A\ Vidrio
T T T T T T T T T T T

30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 4.8. Difractogramas de muestras crecidas sobre silicio y vidrio y referencia del permalloy comercial.

40



“Peliculas Delgadas de Ni-Fe producidas por Sputtering en Catodo Hueco”

Distancia del blanco al substrato

En la figura 4.9 se observa que la tasa de depdsito disminuyd de manera casi lineal al aumentar la
distancia del blanco al substrato; por otro lado el tamafio de grano también disminuy6 con el incremento
de la distancia entre el blanco y el substrato. Los valores obtenidos en cada caso se incluyen en la tabla

CAPITULO 4. RESULTADOS

4.1.
Flujo 50 scem
Potencia 200 W —MB— Tasa de dep6sito
Presion 30 mTorr - A~ Tamafio de grano
Distancia 2.0 cm
Tiempo de deposito 30 min
T T T T T 20
11
)} -18
~~
E 10+
E ST
E 91 =
= ] 14 3
=] =
= 8- ©
7 12
~§ ] oy
g 71 SN
° )}
=
5 6 8 2
@2 ~~
< 1 =
Y e 2

T
1.0

T
1.5

T
2.0

T
2.5

Distancia del blanco al sustrato (cm)

Figura 4.9. Tasa de depdsito y tamario de grano en funcion de la distancia del blanco al substrato.

Tabla 4.1. Valores obtenidos para distancia del blanco al substrato

Distancia Blanco

Tamaifio de Grano

Tasa de Depésito

al Substrato(cm) (nm) (nm/min)
1.0 179 + 0.9 10.1 | £ 2.1
2.0 10.0| + 0.5 7.6 | £ 2.1
3.0 7.0 | £ 0.3 51 | % 2.1

En los difractogramas (figura 4.10) se observan los planos de difraccion (110), (111), (200) y (220)
tipicos de la aleacion, para las distancias de trabajo utilizadas, en todos los casos se observa que el pico

con mayor intensidad corresponde al plano (111).
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Figura 4.10. Difractogramas con variacion en distancia del blanco al substrato.

Ancho de Pulso

En la figura 4.11, se ilustran los resultados de la tasa de deposito en funcion de la variacion del ancho de
pulso en la fuente de DC pulsado. Para anchos de pulso entre 976 y 1600 ns la tasa de deposito
permanecio practicamente sin variacion, por debajo de 976 ns la tasa de depdsito disminuyo.

Flujo 50 scem

Potegcia 200 W —B— Tasa de deposito

Presion 30 mTorr - /A~ Tamafo de grano

Distancia 2.0 cm

Tiempo de deposito 30 min
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Figura 4.11.Tasa de depdsito y tamario de grano en funcion del ancho de pulso.
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En el caso de los tamafios de grano, tanto para 656 y 1600 ns el tamafio es aproximadamente 15 nm, la
promocion del crecimiento sobre los planos (200) tuvo un efecto en la disminucion del tamafio de grano
de ~ 5 nm, para 976 y 1296 ns. Los resultados se resumen en la tabla 4.2.

Tabla 4.2. Datos para variaciones en ancho de pulso

Ancho de Pulso T Grano Tasa de Depésito
(ns) (nm) (nm/min)
656 149 + 0.7 29| + 1.3
976 93| + |05 |57 £ 1.3
1296 88 | + |04 |54 + 1.3
1600 156 £+ | 08|47 | +£ 1.3

En la estructura cristalina (fig. 4.12) se observa que el pico mas intenso es el correspondiente al plano
(111), el crecimiento sobre el planos (110) aparece solo para 656 y 1600 ns, los picos (200) se
promueven para los valores intermedios de ancho de pulso.

(111)

(110)
Si
(200)
Si
(220)

1600 ns

-W\-j\“/\ o~ o 1296 118
-V—.~J\/\\./L~"\-——§-—-——‘—-—/\~ 979 ns
A Jl J k A . ~, 05018

30 40 50 60 70 80
20

Intensidad (u.a.)

Figura 4.12. Difractogramas en funcion del ancho de pulso.

Flujo de Argon

En los resultados de la composicion para la variacion del flujo de argon, el porcentaje de niquel para
flujos menores a 30 sccm estd por debajo del esperado (80 = 2%). Flujos por encima de este valor
tomando en consideracion el error (2%), se puede observar que se obtuvo la proporcion atomica deseada

de la aleacion.
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Figura 4.13. Composicion de las muestras obtenida por EDX en funcion del flujo de argon.

En la figura 4.14 se puede observar que la tasa de deposito, se incrementd en una forma no lineal al
aumentar el flujo de argéon y que el tamafio de grano también crecid, segin la forma de la gréfica tanto
el tamafo de grano como la tasa de deposito parecen tener un comportamiento similar, por encima de
los 40 scem de argon.

Presion 30 mTorr

Potencia 200 W —M— Tasa de depdsito

Distancia Blanco Sustrato 30 mm -\~ Tamafio de grano

Ancho de Pulso 656 ns

Tiempo de deposito 30 min
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Figura 4.14. La tasa de deposito y tamario de grano en funcion del flujo de argon.

En los difractogramas (fig. 4.15) se pueden observar en todos los casos que el pico de mayor intensidad
correspondi6 al plano (111). Los picos del plano (200) y (220) aparecen para los flujos extremos (10

44



“Peliculas Delgadas de Ni-Fe producidas por Sputtering en Catodo Hueco”

sccm y 90 sccm). Para el flujo de 50 sccm, se observa el ancho de los picos mas amplio lo que
corresponde al tamafio de grano mas pequefio, de valor 7.4 nm, como se indica en la tabla de resultados

4.3.

(111)

= >
8/ Si &
i A\ 90 sccm Ar
]
k] «,.,./\_‘4 70 sccm Ar
= S
s -
Z | - 50 sccm Ar
g
=
[Se=i
M.j\ 30 sccm Ar
J ”p 10 sccm Ar
30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 4.15. Difractogramas en funcion del flujo de argon. El pico del substrato fue omitido.

Tabla 4.3. Datos para variaciones de flujo

Flujo T Grano Tasa de Deposito
(scem) (nm) (nm/min)
10 8.7 + 04 | 2.7 + 0.1
30 9.2 + 0.5 | 2.8 + 0.1
50 7.4 + 04 | 3.2 + 0.2
70 8.1 + 04 | 4.0 + 0.2
90 16.5| =+ 0.8 | 6.1 + 0.3

Se puede observar en la figura 4.16 que la orientacion cristalina de las peliculas cambi6 completamente
desde una orientacion (111) hasta una textura mixta por arriba de 50 sccm, que incluye los picos de

difraccion (200) y (220).
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Presion 30 mTorr
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Figura 4.16. Porcentaje de textura cristalina de los depositos en funcion del flujo de gas.

Presion

Las condiciones experimentales se ilustran en la figura 4.17, se grafico la tasa de depodsito y el tamafio

de grano en funcion de la presion desde 20 a 60 mTorr. Se puede observar que el comportamiento no fue
homogéneo. Para intervalos de presion de 20 a 30 y 40 a 60 mTorr, tanto la tasa de depdsito como el

tamafio de grano disminuyeron, mientras que entre 30 y 40 mTorr aumentaron. Los resultados se indican

en la tabla 4.4.

Flujo de argon 60 sccm
Potencia 200 W —M— Tasa de deposito
Distancia blanco-sustrato 2.0 cm -\~ Tamafio de grano
Ancho de Pulso 656 ns
Tiempo de deposito 30 min
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Figura 4.17. Tasa de deposito y tamaiio de grano en funcion de la presion.
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Tabla 4.4. Datos para variaciones de presion

Presion T Grano Tasa de Depésito
(mTorr) (nm) (nm/min)
20 10.1 + 0.5 4.0 + 0.2
30 7.4 + 0.4 3.2 + 0.2
40 12.4 + 0.6 4.0 + 0.2
60 7.6 + 0.4 3.6 + 0.2

En la estructura cristalina ilustrada en la figura 4.18, se observa nuevamente que el pico de mayor
intensidad corresponde al plano (111), para 20 mTorr (que fue la presion mas baja para esta serie de
experimentos) se distinguen claramente los planos (200) y (220), aunque estos picos no son tan notorios
para otras presiones, también se encuentran presentes, pero en una menor proporcion. En el caso
especifico de 60 mTorr, se observo también la presencia del plano (100) y la ausencia del plano (220).

110)

Inten§idad (a.u.)
(
(200)
7))

(111)

e

vy

1

30

40

7771

50 60

20

70

60 mTorr
40 mTorr
30 mTorr
=S
Q
) 20 mTorr
80 90

Figura 4.18. Difractogramas en funcion de la presion.

En cuanto a la textura, se puede distinguir en la grafica de la figura 4.19 que la orientacién de los

cristales en la muestra fue aleatoria, para presiones por arriba de 30 mTorr se observd una orientacion

preferencial en el plano (111) de aproximadamente el 100%, cabe mencionar que para esta ultima

muestra, la comparacion se realizoé con la intensidad del plano (110) en lugar del (200) por que no era

distinguible en el difractograma.
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120 -~ = Flujo de argon 60 sccm
E (1 1 1) Potencia 200 W
1004 |- ®- (200) Distancia blanco-sustrato 2.0 cm
1 Ancho de Pulso 656 ns
80 Tiempo de depdsito 30 min
60
~ 40 -4
= 204
"5 ]
B0 o
ﬁ ] N
20
-40 - -~
) o
-60 -
-80 T T T T T T T T T
20 30 40 50 60

Presion (mTorr)

Figura 4.19. Porcentaje de textura cristalina de los depdsitos en funcion de la presion en la camara.

Potencia

La potencia aplicada se varidé desde 100 a 250 W, las condiciones experimentales se indican en la figura
4.20, en la cual considerando los errores experimentales (2%), se observd un comportamiento aleatorio.
Para intervalos entre 100 y 150 W, asi como 200 y 250 W tanto la tasa de deposito como el tamafio de
grano aumentaron, mientras que desde 150 a 200 W disminuyeron. Los resultados se indican en la tabla

4.5.

Presion

Flujo de argon
Distancia
Ancho de Pulso

30 mTorr
20 sccm
2.0 cm
656 ns

Tiempo de deposito 30 min

9 T

—M— Tasa de deposito
--A-- Tamafio de grano

Tasa de Deposito (nm/min)

-14
/s F12

9 -10

150
Potencia (W)

200

250

(wu) oueax) Ip ourwWE],

Figura 4.20. Tasa de deposito y tamario de grano en funcion de la potencia.
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Tabla 4.5. Datos para variaciones de potencia

Potencia T Grano Tasa de Depésito
W) (nm) (nm/min)
100 4.4 + 0.2 4.7 + 4.7
150 9.9 + 0.5 8.0 + 8.0
200 7.4 + 0.4 3.2 + 3.2
250 12.9 + 0.6 4.9 + 4.9

En lo que respecta a la estructura cristalina de las muestras presentaron la mayor intensidad asociada al
plano (111) en algunos casos se observo presencia de los planos (200) y (220), para la potencia de
100 W se observé el plano (110) y poca intensidad de los planos antes mencionados.
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. }\ ~ 7 250 W
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=
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J 100 W
30 40 50 60 70 80 90

20

Figura 4.21. Difractogramas en funcion de la potencia.

El porcentaje de textura como funcion de la potencia del plasma se muestra en la figura 4.22. A bajas
potencias la orientacion preferencial se dio en el plano (111) y se observd una textura mixta a medida

que la potencia se incremento.
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Figura 4.22. Porcentaje de textura cristalina de los depositos en funcion de la potencia de la fuente.
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CURVAS DE MAGNETIZACION
Comparacion con otros autores.

La figura 4.23 muestra una curva de magnetizacion para una muestra de permalloy crecida sobre
substrato de silicio por el proceso de evaporacion, que en el presente trabajo se utilizdo como referencia
dado que el espesor de las peliculas obtenidas es muy similar. Los autores Volmer y Neamtu [44] en esta
publicacién, proponen valores de campo coercitivo entre 2 y 4 Oe y una razén de M,/M; de 0.33,

especificamente para una muestra de 100 nm.

.003 T T ¥ T T
= SUSIO, /NiFe(100nm), pas ]
g 0002} Hisin the film plane l ]
k) H.=3.5 Oe ;
E 0.001 f Mg/Mg=0.33 g
g 0.000 ]
£ ]
o ]
=-0.001 | ]
< T ]
g h

-0.003 . . 5 - - :

-4000 -2000 Q 2000 4000
HO(Oe)

Figura 4.23. Curva de histéresis para pelicula de permalloy sobre substrato de silicio. *

Los dominios magnéticos asociados a la pelicula se encuentran distribuidos en el plano y se suponen en
forma cubica, dado que los vectores de magnetizacidon no estan fijos en el plano de la pelicula, para
campos magnéticos bajos, este vector puede rotar obteniéndose como resultados dos curvas diferentes
dependiendo del eje de magnetizacion utilizado (figura 4.23).

Los valores de campo coercitivo de resultados experimentales reportados por Volmer y Neamtu, se
encuentran entre 120 y 170 Oe para tamafio de dominio de 10 nm, y entre 50 y 60 Oe para dominios de
20 nm. Para el caso de la relacion M,/M; se indican valores entre 0.73 y 0.16 para espesores de 100 y
200 nm, respectivamente.

La discontinuidad en los dominios esta influida por el tamafio de grano cristalino y por el espesor, por lo
que el valor del campo coercitivo disminuye si el tamafio de los dominios aumenta.

Las paredes de dominio, en este caso se ven influidas por el espesor de las peliculas y tienen un mayor

efecto en proceso de magnetizacion reversible.

Las siguientes curvas en funcion de flujo, presion y potencia, se obtuvieron para demostrar que las

muestras tenian un comportamiento magnético tipico de peliculas de permalloy.

* M. Volmer, J. Neamtu, Physica B, 372 (2006), 198-201.
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Curvas de magnetizacion en funcion del Flujo de Argon

De las curvas de histéresis magnética, ilustradas en la figura 4.24, se puede observar que todas
presentaron un comportamiento magnético tipico de material magnético suave, es decir, los valores de
campo coercitivo estan por debajo de 100 Oe. No se observd ninguna tendencia con el flujo de gas.
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Figura 4.24. Curvas de magnetizacion en funcion del flujo de argon.
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Curvas de magnetizacion en funcion la Presion

En las graficas de la figura 4.25 se observa que para presiones de 20 mTorr el campo coercitivo es muy
pequefio e incluso la magnetizacion de saturacion se alcanzé para valores de campo inducido muy bajo
(200 Oe). Para 30 mTorr, la saturacion fue de alrededor de 2000 Oe y por tanto el H. fue mucho mayor y
continuo incrementandose a presiones mas altas. Para 40 mTorr y 60 mTorr la saturacion se logro para

campos de 1000 y 1500 Oe, respectivamente.
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Figura 4.25. Curvas de magnetizacion en funcion de la presion.
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Curvas de magnetizacion en funcion la Potencia

Para las muestras preparadas con aumento en la potencia, en todos los casos se observaron que los
campos coercitivos estan por debajo de 100 Oe, destacando las muestras preparadas a 150 W y 250 W
que presentaron H. muy pequefio comparado con el de las otras peliculas. En estas muestras la
saturacion de alcanzo para valores de B por debajo de los 600 Oe, mientras que para 100 W y 200 W Ms

se logrd hasta 2000 Oe.
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Figura 4.26. Curvas de magnetizacion en funcion de la potencia.
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Campo Coercitivo

El las siguientes graficas se ilustra el campo coercitivo/espesor y el porcentaje de niquel, para la
variacion de flujo (grafica 4.27 a) desde 10 y hasta 50 sccm. Se observo una tendencia a aumentar el
campo coercitivo con el flujo de gas por el consiguiente aumento en la proporcion de niquel, por arriba

de 50 sccm de argon se noto la disminucion en el campo coercitivo para valores de niquel semejantes.

Para variaciones en presion (fig 4.b) por debajo de 35 mTorr H.aument6 en proporcion al contenido de

niquel, por encima de éste valor se pudo distinguir una disminucion en H,.

En la fig. 4c, hasta 200 W el H./espesor siguié una tendencia en funcioén del contenido de niquel, por
encima de este valor, se mantuvo alrededor de 0.4 aun cuando el contenido de niquel disminuy®d.
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Figura 4.27. Campo coercitivo y porcentaje de niquel en funcién de a) Flujo de Argoén, b) Presion y ¢) Potencia.
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CAPITULO 5. DISCUSION DE RESULTADOS

La disposicion del espesor de los depositos indico que la distribucion del flujo de material del blanco
que sale del catodo fue en forma cénica y en consecuencia, el area uniforme del depdsito aumentd al
incrementar la distancia entre el catodo y el substrato; pero si la misma cantidad de atomos salen del
catodo y la superficie a cubrir fuese mayor, habra una disminucion en el espesor promedio del deposito.

Los resultados de caracterizacion del plasma demostraron que la densidad del plasma fue mayor que en
un sistema tipo magnetron (reportado en la literatura) y las mediciones del flujo de iones incidentes al
substrato indicaron que éste podria ser un factor importante en el desarrollo de la morfologia del
deposito. Se espera que la fluencia de bombardeo por iones varie con la distancia entre el blanco y el
substrato de una manera semejante al flujo de atomos del depdsito -excepto cuando hay variacion de la
potencia- y por lo tanto se especula que la fluencia de bombardeo fue aproximadamente proporcional al
flujo de atomos depositados.

Por otro lado, al disminuir la distancia entre el blanco y el substrato, aument6 el tamafio de grano de los
cristales en los depositos. Concluimos que tales cambios fueron asociados a variaciones en el
bombardeo de la pelicula durante el crecimiento. Si el substrato estd mas cerca de la salida del catodo
habra un aumento tanto en el bombardeo como la temperatura de la superficie de la pelicula; ambos
fenémenos promovieron el aumento en el tamafio de grano cristalino. Este comportamiento tasa de
deposito-tamaiio de grano fue notorio también al variar la presion y la potencia. De manera semejante se
observo que el tamafio de grano crecid cuando se aument6 la potencia, lo que también esta asociado con
el grado de bombardeo sobre el substrato. Hubo un dato que no sigui6 esta tendencia, se especula que
habia un cierto tipo de resonancia en el plasma para este valor de potencia.

Se enfatiza la comparacion con el sistema tipo magnetrén debido a que su eficiencia se ve disminuida
con el uso de blancos magnéticos, que aunque no es una limitante, si requiere una adecuacion en la
geometria del blanco para minimizar la interferencia con el campo del magnetron. En el sistema de
catodo hueco utilizado y con la caracterizacion de plasma realizada, los valores de fluencia de
bombardeo indican que se mantiene una buena densidad de plasma, superior a los reportados en
sistemas tipo magnetron.

Con referencia al blanco se probaron diferentes configuraciones en la colocacion del hierro para lograr
una composicion especifica. La configuracion de hierro helicoidal resulté mas favorable para obtener la
composicion del permalloy (80-20). Tanto el hierro como el niquel son materiales ferromagnéticos; pero
con propiedades distintas, por lo que una mejor distribucion de area de hierro sobre el niquel, pudo
contribuir a generar en el interior del catodo un campo magnético mas uniforme que con las otras

configuraciones.

La composicion de las peliculas se mantuvo alrededor del valor deseado + 5%, considerando un 2% de
error instrumental en EDX. Dado que la composicion de las peliculas depositadas fue igual a la
composicion del blanco (para la mayoria de las condiciones experimentales), fue posible controlar la
composicion usando un blanco adecuado. Esta es una de las ventajas del sistema, ya que en técnicas de
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depdsito como por ejemplo, electrodepodsito, al crecer peliculas por co-depésito se produce una
diferencia en la composicion del hasta el 15%. El hecho de que la composicion sea controlable es un
factor importante en la preparacion de peliculas magnéticas.

El ancho de pulso no tuvo una influencia significativa en la tasa de deposito o en la estructura cristalina
de las peliculas; pero el uso de DC pulsado si evito la formacion de arcos eléctrico los cuales
frecuentemente generan macroparticulas que deteriora la calidad de los peliculas.

Algunos de los sistemas sputtering de catodo hueco se han usado para el proceso llamado GFS (Gas
Flow Sputtering) que permite el incremento y control de la tasa de depdsito a través del flujo de gas. En
un catodo hueco cilindrico los atomos emitidos por sputtering del blanco normalmente cruzan el catodo
y se re-depositan en la pared opuesta. Muy poco material, aproximadamente 1/6 parte, sale del extremo
del catodo. Aumentar el flujo de gas en el catodo incrementa la cantidad de los atomos emitidos del
catodo (como se explicard mas adelante con un modelo de simulacidén) y por tanto aumenta la tasa de
deposito.

Se ha reportado que frecuentemente para peliculas magnéticas hay una relacion entre la coercitividad, el
tamafio de grano y el espesor de los depdsitos. Para algunas de las muestras producidas en este estudio
existe tal tipo de relacion entre estas variables; pero en una aleacion binaria como permalloy la
magnetizacion de saturacion y el campo coercitivo dependen de muchos factores como por ejemplo, la
composicion, la orientacion cristalina, la direccion del momento magnético y el tamafio de dominio. Por
tales motivos no existio una relacion generalizada entre las condiciones experimentales (la presion y el
flujo del gas, potencia del plasma y la distancia catodo-substrato) con las propiedades magnéticas de las
peliculas.

De las curvas de histéresis puede observarse que los campos coercitivos estan dentro de los valores que
se han reportado para peliculas muy delgadas (Hc <200 Oe). Se sabe que si el tamafio dominio
magnético es pequefio el valor del campo coercitivo sera grande, solo si el vector de magnetizacion se
encuentra paralelo al plano de la pelicula, en este caso analizando peliculas por espesor y contenido de
niquel similar, se obtuvieron valores de campo coercitivo distintos, lo que puede ser indicativo de que el
vector de magnetizacion podria no encontrarse paralelo al substrato. Aunque el tamafio de dominio no
fue estimado en este trabajo, con base en resultados publicados por diversos autores, podria decirse que
las variables influyen en el crecimiento de los dominios.

Por otra parte, debido a que el flujo de gas puede tener una influencia significativa tanto en la tasa de
depodsito como en la composicion, se elaboré un modelo que ayuda comprender mejor el proceso de
arrastre de los atomos debido al flujo de gas; que se basa en la técnica denominada Gas Flow Sputtering
(GFES).

Para este modelo se estim6 la velocidad de los 4tomos expulsados del blanco por efecto de sputtering
(tipicamente alrededor de 2-5 eV) y con ello se calculd su camino libre medio dentro el intervalo de
presion de gas que fue usado en este estudio. La idea era determinar si los atomos fueron o no
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. 5 . . ’ . . . ’ r
termalizados” en el interior del catodo, es decir, en promedio cuantas colisiones habia entre los atomos
expulsados del blanco y los atomos de argon fluyendo por el catodo. Se concluyd que no habia
termalizacion dado que en promedio habia menos de 5 colisiones.

Por medio de una simulacion de las colisiones entre los d&tomos de Fe o Ni con el Ar, se estimd el
maximo valor de la componente de la velocidad de Fe o Ni paralelo al eje del catodo, o sea hacia la
salida del catodo, después de una colision. Usando los datos de la velocidad maxima de los atomos de
Fe y Ni expulsados del blanco y la variacion de la velocidad maxima en funcion del flujo de argén a una
presion dada, fue posible calcular el valor de esta componente de velocidad. Consideramos que el flujo
de atomos de Fe y Ni impulsados a salir del catodo, o sea la tasa de deposito, dependia del producto de:
1) El nimero de tales atomos expulsados del blanco (este dependia, a su vez, del area relativa del
catodo de cada elemento, el rendimiento de sputtering y potencia eléctrica aplicada).
2) La densidad de atomos de Ar; la presion de gas
3) La probabilidad de colision entre Fe y Ni
4) La probabilidad de que un atomo de Fe o Ni fuera impulsado hacia la salida del catodo después
una colisién con un atomo de Ar
5) La distribucién de velocidades de Fe y Ni hacia la salida del catodo después de la colisién con
Ar, lo cual dependia de las velocidades de Fe, Niy Ar (flujo de gas), y
6) La probabilidad de los &tomos quedaron pegados al substrato.

Para la simulacion de los resultados reportados, y obtenidos en este estudio, consideramos:

- Un disefio de catodo dado y una cierta potencia aplicada; factor 1 constante.

- Una cierta presion de gas; factor 2 constante.

- Un valor tomado de la literatura para la seccidén cruz de colision entre atomos; factor 3
constante; pero dependiente de la presion del gas.

- Un valor constante para Fe y Ni —establecido-; factor 4 constante.

- Consideramos que este factor 4 era proporcional al maximo componente de velocidad de 4&tomo
de Fe o Ni después de la colision con el Ar y éste fue calculado usando las velocidades y masas
de los atomos involucrados, o sea, usando una velocidad constante para Fe y Ni y una velocidad
del Ar proporcional al flujo de gas.

En esta manera fue posible estimar el flujo de atomos de Fe y Ni incluidos en la area del depdsito por
segundo en funcion del flujo de gas. Después los calculos fueron repetidos usando diferentes presiones
de gas para obtener la tasa de deposito en funcion de la presion de gas. Estos valores fueron traducidos a
tasa de deposito en nm/s usando la densidad del permalloy y considerando un area de deposito
constante.

> El término 4tomo termalizado hace referencia al atomo expulsado del blanco con cierta energia, p. ¢j. 5 eV, ha
sufrido tantas colisiones con los 4tomos del gas que su energia se reduce a valores térmicos ~25 meV.
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Con el modelo se simularon las tasas de deposito de Cu, Ti, Fe y Ni como funcién del flujo de argon y
se compararon con los resultados publicados por Ishii [25], dado que los sistemas y condiciones de
depodsito no eran similares, se realizd el analisis cualitativo, encontrando concordancia tanto en la
tendencia como en las diferencias de tasa de depdsito particularmente en el Cu y Fe, como puede
observarse en la figura 5.1.

Mas detalles de esta simulacion, se encuentran en el Anexo 1.
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Figura 5.1. Tasa de depdsito en funcion la presion para diferentes flujos. Los valores de referencia corresponden al
trabajo de K. Isshi para GFS.

Por otro lado, se realiz6 una serie de experimentos que fueron excluidos de los resultados descritos en el
capitulo 4 e incluidos en un capitulo por separado (Anexo 2). Con estos experimentos se comprobd que
es posible producir peliculas con diferente composicion si los blancos son alterados con otros elementos,
en este caso al blanco de niquel-hierro se agregoé cobalto y plata, ademas de la adicion de gases reactivos
como N, y CH,. Estos resultados sugieren que la modificacion en la composicion del blanco se refleja
en la composicion de los depdsitos, tal y como se esperaria en cualquier sistema de sputtering, ya que
una de las mayores ventajas que posee la técnica es que la composicion del depdsito es similar e incluso
en algunos casos igual a la del blanco.

En el anexo 3, se incluyd una aplicacion de las peliculas preparadas en el sistema Catodo Hueco y la
fuente de DC pulsado. Dado que este trabajo fue parte de una colaboracion en donde se solicitd la
elaboracion de peliculas muy delgadas de Ni-Fe y se crecieron peliculas de 24 y 60 nm, que sirvieron
como sustratos catalizadores de nanotubos. Aunque el estudio fue mas amplio e incluyd andlisis por

DRX y microscopia electronica de barrido, los resultados indicaron que fue posible crecer nanotubos en
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los dos espesores utilizados y que éste influye en el largo y diametro de los nanotubos, posiblemente
porque tanto el niquel como el hierro sirven como catalizadores, al existir mayor cantidad de éstos se
favorece el crecimiento. Como se menciono al inicio en la breve descripcion del contenido, si bien, estos
resultados no forman parte del trabajo de investigacion realizado, se logré que las peliculas de Ni-Fe
preparadas con ésta técnica fueran utilizadas en otras aplicaciones distintas a las que cominmente se

reportan en la literatura, en donde principalmente forman parte de dispositivos electronicos.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES

En este trabajo se demostro que es posible producir peliculas delgadas policristalinas ferromagnéticas de
Ni y Fe, usando un sistema de gas flow sputtering en un Catodo Hueco con una fuente de DC pulsado.
Se logrd depositar de manera controlada las peliculas policristalinas de permalloy con una composicion
de 20 y 80% atomico de hierro y niquel, respectivamente.

Se pudo constatar que el proceso de deposito usando un catodo hueco no es el mismo que en un sistema
tipo magnetron. El magnetron requiere un campo magnético para confinar los electrones y asi obtener
una densidad de plasma muy grande, sin embargo el uso de blancos magnéticos en un magnetron afecta
fuertemente las caracteristicas del plasma. En el catodo hueco, la geometria es lo que conlleva a la alta

densidad de plasma, el uso de blancos magnéticos no es inconveniente.

A través de mediciones de la fluencia de iones se encontr6 una relacion de ésta con las condiciones de
deposito involucradas como presion, potencia, flujo de gas y en menor proporcion con la frecuencia y el
ancho de pulso de la fuente.

En cuanto las condiciones de depdsito, se observo que no hubo influencia del ancho de pulso sobre las
caracteristicas de los depdsitos; aunque el uso de este tipo de fuente si asegurd que no habia arcos de
plasma dentro del catodo o entre el catodo y la cdmara de vacio, que podrian producir macroparticulas
en el depdsito.

Por otra parte la presion, la potencia y el flujo, tuvieron una mayor influencia sobre las caracteristicas
estructurales y/o magnéticas de los depositos. En particular, fue posible controlar la composicion y las
propiedades cristalinas de las peliculas a través de las condiciones experimentales.

Las peliculas de Ni-Fe obtenidas fueron policristalinas y en la mayoria de los casos con una textura
cristalina mixta. Bajo ciertas condiciones fue posible preparar, de manera reproducible, peliculas con
una orientacion preferencial en los planos (111) 6 (200).

La separacion catodo-substrato y la potencia del plasma influyeron en el tamafio de grano, se presume
que fue asociado a la temperatura del depdsito durante el crecimiento, dado que ésta aumenta debido al
grado de bombardeo. Es bien sabido que el incremento en la temperatura favorece el crecimiento del
tamafio de grano.

En este sistema, se comprobo que el flujo de gas juega un papel importante en la tasa de depdsito. Se
elaboré un modelo de simulacion (anexo I) basado en el arrastre de atomos expulsados del blanco que
colisionan con los atomos del gas, que concord6 con la evidencia experimental y lo publicado en la
literatura.

La composicion de las peliculas se pudo controlar principalmente a través del disefio y composicion del
blanco. En este trabajo se logro crecer peliculas de cobre, niquel-hierro. De manera adicional se
demostré que es posible incluir gases reactivos a la atmosfera u otros elementos en el blanco para
modificar la composicion de los depositos, como se realizo en la experimentacion adicional incluida en
el anexo 2, con lo que pudo obtenerse peliculas de niquel-hierro-cobalto y niquel-hierro-cobalto-plata.

61



“Peliculas Delgadas de Ni-Fe producidas por Sputtering en Catodo Hueco” CAPITULO 6. CONCLUSIONES

Las peliculas fueron depositadas tanto en sustratos de vidrio como en silicio orientado, sin la presencia
de calor, polarizacion, campo magnético externo y no se les realizé un tratamiento térmico adicional y

aun con ello algunas muestras presentaron excelentes caracteristicas magnéticas.

En los valores de campo coercitivo, magnetizacion remanente y de saturacion, los resultados obtenidos
indican que las muestras son magnéticamente blandas y que son consistentes con los valores esperados,
aunque no fue posible establecer de manera precisa la influencia de las variables utilizadas en la
preparacion de los depoésitos. Hubo resultados particulares en los que se observaron valores de campo
coercitivos muy pequefios, lo cual puede atribuirse al sistema utilizado y/o a la combinacion de
parametros utilizados, estos resultados son interesantes e indica que no sera dificil extender el trabajo
para mejorar las caracteristicas magnéticas de los depositos.

El catodo cilindrico resulté muy versatil, ya que el blanco se puede acoplar en el interior del catodo y
depositar desde materiales ceramicos, metalicos, metalicos-magnéticos e incluso introducir gases para
generar sputtering reactivo. Es importante destacar que el disefio del catodo es uno de los aspectos mas
importantes a considerar en este tipo de sistemas, ya que si éste es demasiado largo se corre el riesgo de
alterar su eficiencia y comprometer la tasa de depdsito.

En este trabajo de investigacion se muestran los resultados obtenidos con un solo catodo, pero cabe
destacar que también es posible trabajar con un sistema de varios catodos, con diferentes blancos en
cada uno, lo que puede permitir el desarrollo de peliculas multicapas, que son de gran interés tanto
cientifico como tecnologico.

De manera general puede decirse, que a través de la preparacion de peliculas de NiFe se demostrd que
en el sistema de catodo hueco se obtiene un plasma denso por confinamiento geométrico, que los
blancos magnéticos en este sistema no son una limitante, que el flujo de gas favorece el arrastre de
atomos del blanco hasta el sustrato aumentando su tasa de emision, lo que se ve reflejado en la
composicion y tasa de depdsito. Por tltimo, a través de las condiciones de deposito, como son presion,
potencia y flujo de gas fue posible controlar las caracteristicas estructurales de las peliculas.
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ANEXO 1. MODELO DE ARRASTRE POR FLUJO DE ARGON

En los experimentos desarrollados en la preparacion de peliculas delgadas de Permalloy se utilizé un
sistema de catodo hueco con blanco de niquel-hierro y fuente de DC pulsado, en los resultados se
encontré una dependencia con el flujo de gas y por ello se utilizd un modelo basado en este fendmeno
considerando las colisiones en estado gaseoso del gas de transporte y los atomos espurreados del blanco.

Se tomaron en consideracion las tasas de depdsito calculadas y los parametros experimentales tales
como: flujo de gas, presion y potencia del plasma. El modelo se puede ampliar para describir también el
comportamiento de blancos de Cu, Fe y Ti, encontrando una concordancia con resultados publicados.

La velocidad de los atomos de argoén en el catodo hueco esta en funcion del flujo de gas y la presion,
para un valor de flujo de 60 sccm y 30 mTorr de presion, usando la ley de los gases ideales y
considerando el area de seccion transversal de catodo se estima que la velocidad de los 4&tomos de argén
es V= 3.2x10* c/s. Para el intervalo de presiones y flujos utilizados en este trabajo las velocidades de
argén varian desde 2.7x10° hasta 1.6x10° y aunque la velocidad de los atomos de gas es menor que la de

los atomos espurreados son lo suficientemente similares para considerar las interacciones entre ellos.

El camino libre medio A de las moléculas en un gas se obtiene de®:

P vt 1 |
rd®-vt-n, nxd’n N

v

Donde:

v = velocidad promedio

d = didametro promedio de las moléculas de gas
{ = tiempo

N,P
RT

n,= constante que se define como: 7, =

2)

Donde:

N ,=Numero de Avogadro

P = Presion del gas
R =Constante universal de los gases
T =Temperatura del gas

Combinando las ecuaciones (1) y (2) se obtiene ":

D. M. Mattox, Handbook of physical vapour deposition (PVD) processing: Film formation, adhesion, surface
preparation and contamination control, Noyes Publication 1998.
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,_ RT
d*N P ®)

La ultima ecuacion (3) se puede decir que no es del todo correcta, ya que en ella se asume que las
moléculas del blanco estan en reposo, para corregir esta suposicion, el divisor debe multiplicarse por un
factor 2 que considera el promedio de las velocidades relativas de las moléculas [45]. Por otra parte,
para calcular el camino libre medio de dos atomos diferentes, de diametro promedio d,,, que viajan a
velocidades distintas la ecuacion (3) se puede reescribir como:

v, RT

1=
\/‘_}.;_'_‘_;jr 'ﬂdjv'NAP

4)

A pesar de ello, utilizando valores de velocidad dados y la ecuacién (4) el camino libre medio
unicamente se incrementa de un 10 hasta un 30% en comparacion con los mismos valores usando la

ecuacion (3).

Considerando que la temperatura del gas en el interior del catodo oscila entre 50-100 °C (la maxima
temperatura del substrato, que se obtiene tras una hora de depdsito, es aproximadamente 70 °C) y una
presion de 30 mTorr, el camino libre medio esta entre 0.07 y 0.08 m, aproximadamente la mitad del
didmetro del catodo.

Entonces, un atomo espurreado de niquel o de hierro deberia tener al menos una colisiéon en promedio
con un atomo de argon antes de llegar a la pared opuesta del catodo, ademas es poco probable que un
atomo espurreado sea termalizado en el interior del catodo.

Para el modelo propuesto se asume que los d&tomos espurreados se expulsan de manera perpendicular a
la superficie del catodo y que los atomos de argdon viajan paralelamente al eje del citodo. Asi se
considera que inicialmente los dtomos espurreados tienen una componente de velocidad cero en la
direccion paralela al eje del catodo hueco. La velocidad maxima en esta direccion vy, después de una
colision directa con un atomo de argdn con velocidad de traslacion v4,, tomando en consideracion las
leyes de conservacion de energia y momento, se puede expresar como:

v M, -y
sp M + M Ar (5)

sp Ar

Donde:

M , = masa del atomo de argon

7 HyperPhysics (OC.R. Nave, 2006), Georgia State University, Atlanta, Georgia, USA, “http:/hyperphysics.phy-
astr.gsu.edu/hbase/kinetic/menfre.html#c1”
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M, = promedio 20/80 de la masa de los atomos de hierro y niquel respectivamente

El nimero de atomos espurreados emitidos por segundo desde el catodo, Ny,, se puede estimar con la
siguiente expresion:

Negiv

Nsp = LHCSP + NFlo (6)

Donde:

Ncoy = nimero de colisiones entre el argdn y los atomos espurreados
Lyc =longitud del catodo hueco
Ng, = nimero de atomos espurreados que son emitidos por segundo sin flujo de gas.

El nimero de colisiones puede estimarse como:
Neww=N4 Ny - Vie - Feo (7)

Donde:

N4 = niimero de atomos de argon por unidad de volumen

N, = numero de atomos espurreados por unidad de volumen, presentes en el catodo.

Vic= volumen del catodo

Pc,i; = probabilidad de que ocurra una colision entre un atomo espurreado y un atomo de argon.

Este ultimo término (Pc,;) es resultado de la transferencia de velocidad maxima a lo largo del eje del
catodo y que el tomo espurreado utiliza para salir del mismo.

El niimero de iones de argon por centimetro cubico Ny, se consideré como el 0.01% del total de
atomos de argon presentes [46], y el nimero de 4tomos espurreados por centimetro cubico se estimo
utilizando el promedio de la eficiencia de sputtering (sputerring yield) para el niquel y el hierro, en
atmosfera de argén y con una energia de 400 eV® [47]. La variacion de la tasa de depdsito estd en
funcion de la potencia del plasma que se simula para calcular los diferentes valores de N+
considerando que la densidad de los iones es proporcional a la potencia del plasma.

Para convertir la tasa de emision en atomos/s que provienen del catodo hueco a tasa de deposito en nm/s

se tomo en cuenta la densidad del permalloy pp.,, como 8.7 g/cm3 (valor en bulto) considerando las

8 www.iap.tuwien.ac.at/www/surface/script/sputteryield.html. Basado en N. Matsunami, Y. Yamamura, Y.

Itikawa, N. Itoh, Y. Kazumata, S. Miyagawa, K. Morita, R. Shimizu, and H. Tawara, in Energy Dependence of
the Yields of Ion-Induced Sputtering of Monatomic Solids, IPPJ-AM-32 (Institute of Plasma Physics, Nagoya
University, Japan, 1983).
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proporciones de Ni y Fe en la aleacion y que la mayoria de los atomos emitidos son depositados en un
area, A, de 10 cm” sobre el substrato.

De este modo bajo las consideraciones anteriores, la tasa de deposito, DR, esta dada por:

kNA 7 8)

4 p Perm

Donde N, es el nimero de Avogadro, Az and Ay son los pesos atomicos de hierro y niquel
respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Con base en el modelo propuesto, se obtuvieron las tasas de depdsito para variaciones de flujo (fig Al.1)
y presion (fig. A1.2). En las graficas se incluyeron los resultados experimentales y las condiciones de
deposito se ilustran en las graficas.

En la grafica abajo ilustrada el aumento de la tasa de depdsito en funcion del flujo de argon, se puede
observar un comportamiento no lineal tanto en los datos experimentales como en los calculados
incluyendo datos extrapolados; para un flujo de cero sccm se obtiene una tasa de deposito aproximada
de 2.6 nm/s. Este valor se usa para calcular el factor N, (No Flow, sin flujo) en el modelo. Vale la pena
resaltar que, en la grafica se puede observar una buena concordancia con entre los datos experimentales
y los datos calculados.
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Figura Al.1. Tasa de deposito en funcion del flujo de argon para diferentes presiones.
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Se puede observar en la figura Al.2, que la tasa de deposito no varia significativamente en funcion de la
presion para valores de flujo de argon bajo y medio, por ello se realizd6 nuevamente una simulacion
considerando la variacion de la tasa de deposito de las condiciones experimentales y la presion de gas,
encontrando una buena concordancia. La simulacion indica la combinacion de altos flujos de gas con

bajas presiones es la que permite tasas de depdsito mayores.
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Figura Al.2. Tasa de depdsito en funcion la presion para diferentes flujos.

El modelo de arrastre también explica los resultados de la variacion de la composicion con el flujo de
gas mostrado en la figura 4.13 de la seccidon de resultados. Dado que la tapa del extremo del catodo se
hizo de Fe, algunos de los atomos de sputtering tenderian a viajar a lo largo del cilindro en lugar de
pared a pared y por lo tanto el deposito producido a bajas tasas de flujo de gas contendria una
concentracion un poco mas alta de este elemento.

COMPARACION DEL MODELO

Usando los rendimientos de sputtering y las masas atomicas de los elementos Cu, Tiy Fe se calcularon
las tasas de depdsito en funcion del flujo de gas y la presion, los resultados se ilustran en las figuras
Al.3 y Al.4. En donde también se incluyen los datos tomados de las graficas de K. Ishii [25]. Para la
simulacion del flujo de gas se consider6 una presion de 1.0 Torr (133 Pa) y en el caso de la presion un
flujo de 20 sccm en acuerdo con los valores reportados en el documento de K. Ishii. En ambos casos el
Cu tiene una tasa de deposito mas alta seguida por el Fe y el Ti respectivamente, lo cual coincide con los
resultados de la referencia utilizada. Esta grafica se reportd previamente en la seccion de discusion de

resultados para ilustrar la concordancia del modelo con otros autores.
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Figura A1.3. Flujo de Argon vs. tasa de deposito para Cu, Ti, Fe y comparacion para GFS reportado por K. Ishii.
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Figura Al.4. Presion vs. tasa de deposito para Cu, Ti, Fe y comparacion para GFS reportado por K. Ishii.

Por otra parte, para la referencia utilizada, la diferencia en las tasas de deposito, en particular entre Cu 'y
Fe, aumenta cuando el flujo de gas aumenta y disminuye con el aumento de la presion, esto concuerda
con los resultados simulados.

Aunque las tendencias son similares, la tasa de depdsito del Cu en el trabajo de K. Ishii fue
considerablemente mayor que la del valor calculado y extrapolado con los datos experimentales, ya que
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para el flujo de gas cero la tasa de depdsito es mucho mas alta que para el Ti y Fe. Esta diferencia puede
atribuirse a la geometria del catodo hueco que es muy diferente de la utilizada por K. Ishii y también al
modo de la fuente, en el caso de la referencia se usé una fuente DC y en la experimentacion con Catodo
Hueco una DC pulsada. Adicionalmente, se reportd que la lamina de Cu era utilizada para mejorar el
contacto térmico entre el blanco y catodo hueco y por ende cualquier descarga de alta densidad en los
bordes de esta lamina implicaria una mayor tasa de depdsito del Cu particularmente para un flujo de gas
de cero.

CONCLUSIONES

El proceso de depoésito por sputtering utilizando un catodo hueco no igual al que se produce con un
diodo planar o con magnetron, la tasa de emision de las especies precursoras en el catodo cilindrico
depende tanto del flujo de gas como de la presion al interior de la camara de deposito. Se ha elaborado
un modelo bastante simple de la tasa de emision de los atomos de metal del catodo hueco basado en el
arrastre de las especies bombardeadas el interior del cilindro, a través de colisiones en fase gaseosa con
el flujo de 4tomos de argoén. Las predicciones del modelo concuerdan de una manera razonable con los
resultados experimentales, ademas el modelo indica que para obtener la mayor tasa de deposito se debe
usar una combinacién de altos flujos de gas y presiones bajas. El modelo que se ha utilizado para
simular la tasa de deposito de Cu, Ti y Fe, fue informado por K. Ishii en 1989 y se encontr6é una buena
concordancia los procesos antes descritos
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ANEXO 2. TRABAJO EXPLORATORIO

La mayoria de los experimentos se realizaron utilizando un sistema de catodo simple, se efectuaron
algunas modificaciones con la intencion de estudiar las ventajas del sistema, entre las variaciones se
destacan:

e ADICION DE GASES REACTIVOS EN LA ATMOSFERA DE ARGON. El objetivo era modificar la
atmosfera para crecer peliculas con una composicion diferente pero manteniendo el blanco

original y observar los efectos en éstas a través las diferentes técnicas de caracterizacion.

e SISTEMA DE DOS CATODOS. Se pretendia crecer multicapas de bi-componentes alternando
capas de NiFe con cobre, para ello de disefio un sistema de dos catodos acoplados, en un catodo
se coloco el blanco de niquel con laminas de hierro para obtener peliculas de permalloy, en el
otro catodo se coloco un blanco de cobre, en ambos catodos se utilizé flujo de argon.

e ADICION DE COMPONENTES AL BLANCO DE NiFe. Para obtener peliculas con bajas
proporciones de elementos aleantes, tales como cobalto y plata, estos elementos se trabajaron
sobre un blanco de NiFe en el sistema de catodo unico.

Los resultados de estos experimentos en su mayoria no fueron concluyentes, debido a la limitada
caracterizacion que se pudo realizar de las peliculas, sin embargo, se incluyen algunos de estos
resultados porque pueden servir como referencia para trabajos futuros.

70



“Peliculas Delgadas de Ni-Fe producidas por Sputtering en Catodo Hueco” ANEXO 2. TRABAJO EXPLORATORIO

RESULTADOS Y DISCUSION

Adicion de gases reactivos en la atmdsfera de argon

INFLUENCIA DE CH,4

Se crecieron peliculas por 30 minutos en atmdsfera de argon con adicion de CHy, con el objetivo de
observar el efecto de éste Ultimo sobre la tasa de deposito, el tamafio de grano y en la estructura
cristalina. Los resultados de estos experimentos se resumen en la tabla A2.1.

Tabla A2.1. Resultados de la adicion de CH, a la atmosfera

CH T Grano Tasa de Depdsito Pico de mayor
4 nm nm/min intensidad
0.2% 8 3.3 111
0.3% 12 5.3 111
0.5% 21 5.7 111
0.9% 7 11.6 111

Las condiciones de los depositos se ilustran en la figura A2.1. Para el caso de la tasa de depdsito (fig.
A2.1a), se incrementa ligeramente en proporcion a la adicion de CHy, la presencia de carbono en las
peliculas al agregarse por debajo de 0.2% tiene poca influencia en el crecimiento de tamafio de grano
(fig. A2.1.b), al ser adicionado en mayor porcentaje el tamafio de grano se incrementa llegando hasta un
valor de 21 nm para el caso de 0.5% en la mezcla. El dato encontrado para un 0.9% no es consistente
con la tendencia, podria decirse que el tamafio de grano disminuy6 a medida que la tasa de deposito fue
en aumento, la Unica diferencia es que en esa muestra en particular se utilizd un sustrato diferente
(vidrio).

129 presion 30 mTorr E Presién 30 mTorr

Flujo Ar 59 scem Argén 59 sccm

Potencia 200 W 20 4 Potencia 200 W
) 101 pistancia 20 mm 2 Distancia 20 mm
g Ancho Pulso 656 ns = Ancho Pulso 656 ns
= Tiempo 30 min ° Tiempo 30 min
S 84 =
P s 154
= &n
> o
kc u
2 64
: : g s
= g 10
« «<
2 44 <l | |
= L ) |

2 T T T T T T T ] 5 T T T T T T T T 1
00 02 03 04 05 06 07 08 09 0.0 01 02 03 04 05 06 07 08 09
% CH4 % CH4

a) Tasa de deposito b) Tamario de grano

Figura A2.1. Efecto de la cantidad de CH, adicionada a la atmésfera de argon.

71



“Peliculas Delgadas de Ni-Fe producidas por Sputtering en Catodo Hueco” ANEXO 2. TRABAJO EXPLORATORIO

En el caso del analisis de DRX (fig. A2.2) se observa que el crecimiento de las peliculas se da en los

planos 111, 200 y 220 que son las fases esperadas en peliculas de NiFe, para el 0.1 % de Chy de este
solo existe un crecimiento en el plano 111.

= 0.9% de CH4
= 0.5% de CH4

0.3% de CH4
= 0.1% de CH4

250

200 +

Vidrio

—
73

<
1

Intensidad (u.a)
2
1

30 40 50 60 70 80

Figura A2.2. Difractograma de peliculas de NiFe con adicion de CH, en la atmosfera.

INFLUENCIA DE N,

Se ha reportado que la adicion de N, [48] tienen un efecto sobre peliculas de niquel, reduciendo

considerablemente el tamafio de grano y es posible obtener peliculas nanocristalinas de tamafio de grano
aproximado de 20 nm para valores N, por debajo de 10%.

Tabla A2.2. Resultados de la adicion de N, a la atmoésfera

o T Grano Tasa de Deposito Pico de mayor
%N, - ) .
nm nm/min intensidad
0.04% 4 11.8 111
0.08% 6 6.0 111
0.1% 9 1.3 221

En la figura A2.3, se ilustra el efecto en a) tasa de depdsito y b) tamafio de grano, las condiciones de los
depositos estan indicadas en las graficas. Se puede distinguir que la tasa de depdsito disminuye con la
adicion de N, en la atmosfera de Ar y que aproximadamente 1% de nitrdgeno, la tasa de depdsito se ve
reducida considerablemente (figura A2.3a). En el caso de tamafio de grano (figura A2.3b) para el 1% de
N; el tamafio de grano aumenta ligeramente, manteniéndose en todos los casos por debajo de los 10 nm.
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La adicion de N, reduce considerablemente el tamafio de grano, en comparacion con las muestras de
NiFe preparadas unicamente en atmosfera de Ar.

10 1
124 E Presion 30 mTorr E
—_ Flujo Argon 49 sccm 91
g 10 4 Potencia 200 W —_
= Distancia 20 mm £ gl
E Ancho Pulso 656 ns £
‘; 81 Tiempo 30 min = 7]
E= £
Z & []
= 61 [ ] 3 64 Presion 30 mTorr
= Y Flujo Argon 49 sccm
< 4] T 5 Potencia 200 W
bd £ Distancia 20 mm
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®
T T T T T T 3 T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
% N2 % N2
a) Tasa de deposito b) Tamario de grano

Figura A2.3. Efecto de la cantidad de N, adicionada a la atmésfera de argon.

En el analisis por difraccion de rayos X (figura A2.4), no pudo establecerse una clara influencia de la
atmosfera sobre las fases presentes, ya que para 0.04% y 0.08% se distingue el plano 111 el cual no
aparece para 1% de N, lo que podria estar relacionado con la disminucion en tamafio de grano y la tasa
de deposito, el equipo de difraccion utilizado no permite una mayor resolucion con este espesor de
peliculas.

111

80 5 0.04 % N2
——0.08 % N2
70 3 1.00 % N2

Intensidad (u.a.)
W
=]
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20

Figura A2.4. Difractograma de peliculas de NiFe con adicion de N, en la atmosfera.
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Debe considerarse que la adicion de éste gas no solo sirve para cambiar la estequiometria de las
peliculas, también afecta la composicion superficial del blanco generando envenenamiento y por

consiguientes cambios irreversibles, aunque estos no se verificaron.

Sistema de dos cdatodos

El catodo fue modificado en su geometria inicial (figura A2. 5a) con el proposito de que con un sistema
de dos catodos (figura A2.5b) se pudiera realizar multicapas de material colocando dos catodos de

manera simultanea y creciendo capas alternadas de NiFe y Cu.

o

\l‘

L

\\/

'Y
W

a) Catodo tnico b) Dos catodos

Blanco Ni + Fe

Figura A2.5. Modificacion de la geometria del cdatodo hueco.

Se hicieron pruebas preliminares con un blanco de cobre para determinar el area de depdsito (figura
A2.6). Se fabrico el blanco del nuevo sistema usando laminas de niquel y hierro de las mismas
caracteristicas que las utilizadas para el catodo unico, pureza del 99.9%, las dimensiones se observan en
la figura A2.7.

14.5 cm
) -
M A
104.5 mm Ni
~ -
| 45.5 mm :
Figura A2.6. Pruebas con cdtodo de cobre. Figura A2.7. Blanco NiFe para sistema de dos cdtodos.

Con respecto a los resultados de los experimentos con un solo catodo, la tasa de deposito y el area de
deposito cambiaron notablemente, por lo que fue necesario reevaluar, la distancia blanco-sustrato, la

potencia suministrada y el ancho de pulso.
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Los resultados de EDS indicaron que la composicion de las peliculas era Ni5S0Fe50 aproximadamente,
por lo que se procedi6é a modificar el blanco para obtener el valor deseado (80-20), sin tener resultados
exitosos. Se hicieron mejoras al sistema, sin embargo no funcionaron como se esperaba, pues ademas
existia evidencia de erosion del catodo y no del blanco, la tasa de depdsito disminuy6 considerablemente
por lo que no fue posible obtener informacion por difraccion de rayos X y es la razén por la cual estos

experimentos se incluyen en el anexo.

Los depositos se realizaron sobre sustratos de Silicio 111, la potencia utilizada en la fuente fue de 150 W
a 250 kHz, el ancho de pulso fue de 656 ns; la distancia blanco-sustrato 3.0 cm. Los detalles
experimentales observan en la tabla A2.3.

Tabla A2.3. Detalles de los experimentos realizados y los resultados de perfilometria

Flujo Ar Presion Tiempo Espesor (nm) | Tasa de depdsito ID
(scem) (mTorr) (nm/min)
100 10 30 47 1.6 2feni1030
100 20 30 87 2.9 2feni2030
100 50 30 100 33 2feni5030
100 80 30 68 2.3 2feni8030
100 10 90 128 1.4 2feni1090
100 20 90 188 2.1 2feni2090
100 50 90 249 2.8 2feni5090
100 80 90 169 1.9 2feni8090

La variable elegida en esta serie de experimentos fue la presion, esperando que por efectos de la
geometria del sistema, a medida que se aumentara la presion, también se incrementara la tasa de
deposito.

En las gréficas de las figuras A2.8 y A2.9 se ilustran los resultados obtenidos por perfilometria para
depositos de 30 min y 90 min, respectivamente. Se esperaba un aumento en la tasa de depdsito, lo cual
solo se logra para presiones por debajo de 50 mTorr, esto puede deberse a que con el aumento de la
presion, aumentan las colisiones entre iones y atomos, disminuye el camino libre medio entre ellos y por
ende hay pérdida de energia y por ello la tasa de deposito disminuye para presiones de 80 mTorr. Este
efecto se observa para los dos tiempos de deposito, por lo que se realizé una comparacion de eficiencia
de depdsito, tomando como referencia los valores minimos en ambos experimentos, estos resultados se

presentan en la tabla A2.4.
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Figura A2.8. Resultados de espesor vs presion de trabajo muestras de 30 min.
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Figura A2.9. Resultados de espesor vs presion de trabajo muestras de 90 min.

Tabla A2.4. Relaciones de eficiencia en el deposito

Tiempo Presion Tasa de depésito | Valores % de Eficiencia
(min) (mTorr) (nm/min) Respecto al minimo
30 10 1.6 minimo Referencia
30 20 2.9 85.86 %
30 50 33 maximo 113.65%
30 80 2.3 46.68%
90 10 1.4 minimo Referencia
90 20 2.1 46.20 %
90 50 2.8 maximo 93.89 %
90 80 1.9 31.90 %
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En ambos casos, la mayor tasa de depdsito se obtiene con 50 mTorr, teniendo una eficiencia de 113.65%
para 30 minutos y de 93.89 % para 90 minutos. Estos resultados se graficaron y se muestran en la figura
A2.10, donde se puede observar un comportamiento practicamente paralelo en los dos tiempos
utilizados, ambos presentan una disminucion en la tasa de depdsito para la presion de 80 mTorr.
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- 1 A\ 30 min
~
‘45 100 °
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S 40
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Figura A2.10. Eficiencia en el depdsito para muestras de 30y 90 min.

Las muestras se usaron para realizar mediciones magnéticas y la composicion se verifico después de
tener la serie completa. A continuacion se observan algunas de las graficas obtenidas en las mediciones
de magnetometria. La figura A2.11 es una curva de permalloy comercial en bulto.
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Figura A2.11. Histéresis de Blanco de Permalloy (material de referencia).

77



“Peliculas Delgadas de Ni-Fe producidas por Sputtering en Catodo Hueco” ANEXO 2. TRABAJO EXPLORATORIO

Las graficas de la figura A2.12 son curvas de histéresis de las muestras preparadas con 10 mTorr de
presion para 30 minutos (a) y 90 minutos (b) respectivamente. El resultado a priori indica que el campo
coercitivo es mucho menor para la muestra con mayor tiempo de deposito aunque este pudiera estar
influenciado por el espesor de las peliculas, lo mismo que la magnetizacion de saturacion y remanencia,
el espesor en estas muestras esta en relacion aproximadamente 1:2, lo que tiene influencia en el valor de
magnetizacion, no asi en el campo coercitivo, sin embargo al realizar una comparacion entre otras series
no se encontrd una relacion determinante entre el tiempo utilizado en los depdsitos, por ello el trabajo se
considero solo exploratorio sin tener resultados que permitieran establecer las conclusiones.
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Figura A2.12. Curva de histéresis de las muestras preparadas a 10 mTorr, para a) 30 min y b) 90 min.

La diferencia encontrada en el uso del sistema de doble catodo y el catodo unico, fue que la tasa de
depodsito disminuyd notablemente, aun considerando que al inicio de la experimentacion los resultados
habian sido satisfactorios usando el mismo sistema. Durante el proceso no fue posible corregir el
problema, ya que al incrementar la tasa de deposito disminuyendo la distancia blanco-sustrato, también

disminuia el area de deposito.

Se llegd a la conclusion de que el catodo estaba mal disefiado, eran demasiado largos y por ello aunque
el flujo se aumentara la mayor parte de las colisiones ocurrian al interior del blanco y solo ocurria re-
sputtering en la superficie de éste y por ende una baja tasa de deposito. Por este motivo, no se continud

con la propuesta de realizar multicapas de NiFe y Cu.
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Adicion de componentes al blanco de NiFe

Utilizando el sistema de catodo tUnico, se realizaron variantes en el blanco para obtener aleaciones
ternarias de niquel, cobalto y hierro. Los blancos originales de Ni-Fe se conservaron y se agreg6 el
nuevo componente, como se ilustra en la figura A2.13, adicionando de pequenas placas de cobalto al
area del blanco utilizado en los depdsitos anteriores, los resultados de estos experimentos se resumen en
la tabla A2.5 y se ilustran en la grafica de la figura A2.14.

En el caso de las peliculas de Ni-Fe-Co-Ag, la plata se agregd en pequefios rectangulos a lo largo del
blanco que contenia el cobalto, los resultados de composicion y espesor se encuentran en la tabla A2.6 y
la figura A2.15.

Dimensiones del catodo: A= 23.0 cm® An= 14.0 cm® Ap= 5.0 cm’®  Ace= 4.0 cm’

+ g+

AW 4
WA

[ 4
A\

Catodo Blanco Niquel Hierro Cobalto

Figura. A2.13. Blanco Ni-Fe-Co

BLANCO: NiQUEL — HIERRO-COBALTO

Las condiciones para esos depositos fueron 200 W, 250 kHz, ancho de pulso 656 ns, presién 30 mTorr,
y distancia blanco-sustrato de 3.0 cm. El tiempo de deposito se mantuvo en 60 minutos ya que se
deseaba cuantificar la mayor cantidad de elemento adicionado sin embargo como puede observarse en la
columna de espesor, el tiempo utilizado no permitié una alta tasa de depésito y por consiguiente las
peliculas fueron muy delgadas, lo que dificulto realizar un analisis por difraccion de rayos X, debido al
espesor de las peliculas, los porcentajes de composicion atomica de los elementos agregados analizados
por EDS fueron no confiables.

Tabla A2.5. Condiciones de depdsito y caracteristicas de las muestras con Cobalto

Nombre (ID) | Flujo | %Fe at | %Ni at | % Co at | Espesor (nm)
2 Co 25 | 21.19 | 78.85 | 1.96* 94
5 Co 50 | 18.29 | 7893 | 2.78* 131
7Co 75 | 21.20 | 7743 | 1.37* 119
10Co 100 | 20.22 | 77.73 | 1.76* 111

* < 2% No confiable
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Figura A2.14. Grdfico de composiciones para adicion de cobalto. Se incluyen el espesor y los valores de voltaje-

corriente registrados en la fuente. Se indican condiciones de deposito.

BLANCO: NIQUEL — HIERRO-COBALTO-PLATA

Las condiciones para esos depositos fueron idénticas que las preparadas unicamente con cobalto. En el
analisis por EDX, se obtuvieron resultados no confiables, los resultados se resumen en la tabla A2.6 y se
ilustran en la grafica A2.15. En el grafico se puede observar que hay una tendencia a incrementarse el
contenido de niquel y de hierro presente en las peliculas, sin embargo para el flujo de 100 sccm el
contenido de hierro aument6 en mayor proporcion y los contenidos de los elementos cobalto y plata no
fueron detectados de manera confiable.

Tabla A2.6. Condiciones de depdsito y caracteristicas de las muestras con Cobalto y Plata

Nombre (ID) | Flujo | %Fe at | %Ni at | % Co at | %Ag at | Espesor (nm)
2Ag 25 | 22.69 | 68.18 | 2.89* | 6.24* 76
5Ag 50 | 14.30 | 73.03 | 9.02* | 3.65%* 80
TAg 75 | 19.82|76.94 | 0.7* |2.54% 97
10Ag 100 | 26.81 | 75.43 | -2.47* | 0.23* 79

* < 2% No confiable
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Figura A2.15. Grafico de composiciones para adicion de plata. Se incluyen el espesor y los valores de voltaje-

corriente registrados en la fuente. Se indican condiciones de deposito.

Las curvas de magnetizacion obtenidas para los agregados de cobalto y plata al blanco de NiFe,
obtenidas para diferentes flujos de argdn se observan en la grafica A2.16. Por la inclinacion de las
graficas se puede decir que el vector de magnetizacion no esta en el plano de la pelicula excepto para
100 sccm. En cuanto a los valores del campo Hc, se observa un claro aumento ya que los valores
estimados estan por encima de los 200 Oe, esto podria deberse a la influencia de los elementos
agregados o al tamafio de grano, sin embargo no puede asegurarse ya que la caracterizacion estructural
no pudo realizarse debido a limitaciones en el equipo de difraccion.

—— 25sccm Ar g
—— 50 scem Ar - 1.0
—— 75 sccm Ar E

100 sccm Ar

r T T T T 1
-6000-5000-4000-3000-2000-10

L
’f“ 1000 2000 3000 4000 5000 6000
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Figura A2.16. Curvas de magnetizacion para las muestras con adicion de cobalto y plata para distintos flujos de

argon.
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Aunque se observa la presencia de los elementos adicionados al blanco como se indicé con anterioridad

los resultados en cuanto a la composicion no son suficientes para extender el proceso de caracterizacion

de las muestras, debido a que el analisis de resultados quedaria incompleto al no poder explicar o

atribuir los efectos de éstos en las diferentes propiedades, tales como distribucion de fases, tamafio de

grano, y magnetizacion (figura A2.16).

Estos resultados se consideran interesantes para proyectos de investigacion a futuro.

CONCLUSIONES

ADICION DE GASES REACTIVOS EN LA ATMOSFERA DE ARGON

Hubo cambios en tasa de deposito y tamafio de grano al adicionar gases reactivos a la atmosfera,
lo que demuestra que éstos influyen en los depoésitos y la microestructura de las peliculas. Para
trabajos futuros se podrian explorar mayores cantidades de éstos y considerar el efecto que éstos
tienen en el envenenamiento del blanco.

SISTEMA DE DOS CATODOS.

No fue posible crecer multicapas con este sistema de catodo doble.

El disefio del catodo influy6o notablemente en su desempefio ya que a pesar de haber realizado
los calculos para el blanco, no se obtuvieron las proporciones deseadas de los componentes.

Fue posible obtener peliculas de comportamiento magnético aunque no de la aleacion
Ni80Fe20.

ADICION DE COMPONENTES AL BLANCO DE NiFe.

Es posible incorporar mas de un elemento en el catodo, para obtener las proporciones deseadas
en la pelicula, debe tomarse en cuenta ademas de las eficiencias de sputtering, areas y
cantidades deseadas, otros factores como la influencia del flujo y la presion.
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ANEXO 3. APLICACION COMO SUSTRATO CATALIZADOR DE
NANOTUBOS

Colaboracion con la L. M. Rocio Fariasy el Dr. Doroteo Mendoza

La presente seccion muestra el resultado de una colaboracion que tuvo como objetivo el crecimiento de
nanotubos sobre sustratos de peliculas NiFe que fueron depositadas sobre sustrato de silicio, producidas
con el sistema de sputtering catodo hueco asistido por la fuente de DC Pulsado. Aunque la contribucion,
solo consistid en el suministro de las peliculas delgadas, se considera de alta importancia para el
proyecto de investigacion asociado a esta tesis, pues se demuestra que las peliculas preparadas con la
combinacién de: blanco Ni-Fe, sputtering catodo hueco y fuente de DC pulsado son funcionales y por
tanto tienen aplicaciones en otras areas.

El fundamento teérico de este trabajo esta dado por los resultados de la literatura, donde se reporta el
uso de materiales magnéticos (Ni, Fe, Co) como catalizadores de nanoestructuras y nanotubos de
carbono [49], de esta manera se hacen crecer los nanotubos sobre las peliculas de los materiales antes
mencionados. Tomando como base, los resultados de las peliculas de Permalloy (Ni80Fe20), que fueron
producidas en el sistema de catodo hueco con una fuente de DC pulsado y acotando las variables para
producir peliculas de unos cuantos de angstroms [50].

PREPARACION DE LAS PELICULAS DELGADAS (SUSTRATO CATALIZADOR)

Las peliculas se depositaron sobre sustratos de Si (111) con limpieza en ultrasénico con acetona y
propanol. Las condiciones de los depositos fueron: 20 mTorr, 50 sccm de flujo de Ar, 200 W de
potencia en la fuente, ancho de pulso de 656 ns y frecuencia de 250 kHz. La tinica variable fueron los
tiempos depdsito de 60 (1 min) y 300 segundos (5 min).

Aunque no habia resultados previos de peliculas de permalloy preparadas con esta configuracion de
sistema para tiempos tan cortos, una vez crecidas las peliculas se determinaron los espesores por
perfilometria, obteniendo 240 A para 1 minuto y de 600 A para 5 minutos, lo que daba evidencia de la
presencia del depdsito sobre la superficie.

Sustrato Catalizador:
Blanco de NiFe (80-20% at), Sustratos de Silicio (111)
200 Watt, 50 sccm Ar, 20 mTorr
Muestra A : Pelicula de NiFe 240 A (tiempo 60 s)

Muestra B : Pelicula de NiFe 600 A (tiempo 300 s)
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CRECIMIENTO DE NANOTUBOS

Para producir los nanotubos se utilizé un proceso CVD calentando las peliculas en un horno a 800 °C en
una atmoésfera de CS,, variando el tiempo de crecimiento para observar su efecto en la forma y/o
longitud de los nanotubos [51].

El sistema consiste en un horno horizontal con un tubo de cuarzo que funciona como camara de reaccion
en la cual los flujos controlados de argon e hidrogeno son introducidos por medio de un burbujeador con
el liquido deseado como la fuente de carbono, en este caso disulfuro de carbono (CS,). Los sustratos
preparados con el catalizador (NiFe) son colocados en el centro del horno y mediante un proceso que
involucra el suministro controlado de los gases y el aumento en la temperatura del horno, se logra el

crecimiento de los nanotubos de carbono.

El antecedente experimental de la sintesis de los nanotubos se realizo empleando la técnica de CVD
usando disulfuro de carbono, como fuente de carbono, nitrato de hierro como precursor del hierro -que a
su vez sirve como catalizador- sobre sustratos de cuarzo fundido. Se prepar6 una solucion de 485.9 mg
de nitrato de hierro en 10 mL de etanol, esta solucion fue esparcida sobre los substratos de cuarzo
fundido haciéndolos girar a una velocidad aproximada de 1800.0 rev/min. Estos sustratos se colocan en
la camara de reaccion (tubo de cuarzo) donde se hacen crecer los naotubos de carbono (NTC’s).

El diagrama del proceso se ilustra en la fig. A3.1, se colocan los sustratos previamente preparados, en
este caso las peliculas de NiFe, con el catalizador en el centro del horno, la temperatura en el interior del
tubo de cuarzo fue previamente calibrada. Cabe mencionar que al utilizar sustratos de peliculas de NiFe,
se omitio la solucion de nitrato de hierro ya que se pretendia que las peliculas mismas funcionaran como
catalizador.

Desplazamiento Aire

Argdn

_Argén HORNO (800 2C) (126 scem)
{126 sccm) )
Desplazamiento Argén 15 min para
2. detener el proceso
Hidrégeno :‘\ %
(450 sccm) -
Transporte de
Carbono por
medio de
Hidrégeno
\\-.
Reduccién de S BURBUJEADOR
Flujo M Hidrégeno (Disulfuro de Carbono)
(88 scecm) 20ml

Figura A3.1. Proceso para la obtencion de nanotubos de carbono

Al inicio, el argéon puro (126 sccm) se introduce directamente en el tubo del horno durante varios
minutos para desplazar el aire, posteriormente se eleva la temperatura al valor deseado (900 °C en

aproximadamente 40 minutos). Cuando se alcanza la temperatura, se cierra el flujo de argéon y se
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introduce el hidrégeno puro (450 sccm) por 5 minutos con la finalidad de desplazar el argon restante,
después de este tiempo, el flujo de hidrogeno se reduce (88 sccm) y se hace pasar por el burbujeador que
contiene 20 mL de disulfuro de carbono durante 60 minutos.

El hidrégeno, que pasa por el burbujeador y el vapor del liquido son los Unicos gases que son
introducidos en el horno. Al final de este proceso, se detiene el flujo de hidrogeno por el burbujeador y
es sustituido por el argon puro directamente en el horno (126 sccm, durante 15 minutos) para desplazar
la mezcla restante (del vapor) de hidrogeno y vapor del liquido y por lo tanto, evitar cualquier deposito
del material carbonoso indeseado durante la fase de enfriado del horno. Finalmente, el horno se apaga y
se deja enfriar hasta temperatura ambiente con el flujo de argén.

CARACTERIZACION
Difraccion de Rayos X

Se obtuvieron peliculas de NiFe con espesor de 240 A y 600 A para 1 y 5 min, respectivamente. Las
peliculas son policristalinas con estructura FCC sin orientacion preferencial y las proporciones atomicas
de Ni-Fe no pudieron determinarse ya que las peliculas eran muy delgadas para obtener un resultado
preciso, sin embargo por EDS se determiné una composicion de aproximadamente 50% de cada
elemento.

En las figuras A3.2 y A3.3 se observan los difractogramas de las peliculas preparadas antes y después
del crecimiento de nanotubos en los diferentes tiempos. Se realizo el analisis por DRX con la finalidad
de identificar picos asociados con una fase cristalina de grafito, misma que no se presenta en alguna de
las muestras. El comportamiento amorfo con un pico ancho centrado en ~25.1 es consistente con lo
obtenido en resultados previos.
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Figura A3.2. Difractogramas de las muestras muestra A, de 240 A, pelicula sin nanotubos y con nanotubos
obtenidos para los diferentes tiempos (5,30 y 60 minutos).
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Figura A3.3. Difractogramas de las muestras muestra B, de 600 A, pelicula sin nanotubos y con nanotubos
obtenidos para los diferentes tiempos (5, 30 y 60 minutos).

Microscopia Electronica de Barrido

La caracterizacion de las muestras se realizo en un SEM Leica con detector de EDS Pentafed, por EDS
se cuantifico el azufre contenido en los nanotubos hallando un valor entre 2.81 -4.26 % atémico.

Las muestras se observaron distintas zonas de crecimiento a 5, 10, 25 y 50 kx. Con la finalidad de
demostrar que si es posible usar las peliculas de NiFe como sustrato catalizador de nanotubos, en las
figuras A3.4 y A3.5 solo se muestran las imagenes a 25 kx de los nanotubos con un tiempo de
crecimiento de 5 minutos.

Detector = SE1

Figura A3.4. Muestra A de 24 nm de espesor. Crecimiento de Nanotubos por 5 minutos
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Detector = SE1

Figura A3.5. Muestra B de 60 nm de espesor. Crecimiento de Nanotubos por 5 minutos.

Diametro de los nanotubos

Se realizo un estimado del diametro obtenido en los nanotubos en los diferentes tiempos de crecimiento,
estas medidas se realizaron con el programa Paint.Net version 3.5.11. Los resultados se observan en la
gréfica ilustrada en la figura A3.6. Para los nanotubos de la muestra A (1 min, 240 A) los diametros se
encuentran entre 60 y 130 nandmetros y para la muestra B (5 min, 600 A) el didmetro estimado esta
entre 60- 165 nandmetros. Aunque estos valores son una estimacion promedio, puede decirse que para
obtener didmetros de nanotubos por debajo de los 100 nm el espesor de la pelicula no es un factor
influyente, sin embargo, no se tiene evidencia de cual sea el tamafio de pared en estos nanotubos, que si
puede verse beneficiado con la cantidad de catalizador presente en los sustratos.

180 =
- B Mayor en muestra A (240 nm)
. @ Mayor en muestra B (600 nm)
160 = A Menor en muestra A (240 nm)
o . W Menor en muestra B (600 nm)
140 =
1 N
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N
=
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—
1)
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1
|
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1
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Diametro Promedio Nanotubos (nm)

1 A
40 =
. . A . .
10 20 30 40 50 60
Tiempo de Proceso CVD

Figura A3.6. Diametros promedio para los distintos tiempos de proceso en las muestras A y B.
En todos los casos se indican el diametro mayor y menor estimado.
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En todas las muestras, de los tres diferentes tiempos, pudieron apreciarse nanotubos de gran longitud,
haciéndoles parecer largas “fibras”. En ambos sustratos existen dos diametros distintos y cuando hay
mayor deposito los nanotubos son ligeramente mas gruesos. Los didmetros se encuentran en un intervalo

entre 40 nmy 160 nm.

DISCUSION

Las peliculas de NiFe utilizadas de espesores diferentes funcionaron como sustrato catalizador de
nanotubos. Los analisis por EDS indican la presencia de azufre en un 4%, sin embargo los resultados de
DRX no muestran presencia de FeS probablemente por el espesor de la pelicula que representa muy
poca cantidad para identificar este compuesto.

La disminucién en la cantidad de NTC’s presente en el sustrato, se debe basicamente al espesor de la
pelicula ya que existe menos cantidad de NiFe, ambos sirven como catalizador y la proporcion de éstos
varia ligeramente en la composicion. Las caracteristicas de depdsito, tal como el crecimiento y la

rugosidad pueden influir en este comportamiento.

Para todos los tiempos de crecimiento utilizados en ambos sustratos se aprecian dos diferentes tamafios
de diametro de los NTC’s, aunque es ligeramente notorio que, para las peliculas mas delgadas el tamafio
del diametro de los NTC’s también disminuye.

Es importante mencionar que el objetivo a cubrir era el crecimiento de nanotubos sobre peliculas de
NiFe se ha cumpli6 satisfactoriamente, pues hay poca literatura de ello.

CONCLUSIONES

e Las peliculas de Ni80Fe20 % at. producidas en un sistema de sputtering en la variante de catodo
hueco, pueden ser utilizadas como sustrato catalizador en el crecimiento de Nanotubos de
Carbono.

e Los nanotubos obtenidos tienen un didmetro promedio entre 40-130 nm y gran longitud, debido
a ésta ultima no tienen crecer de manera ordenada, ya que presenta un crecimiento longitudinal
aleatorio.

e Elespesor de las peliculas influye ligeramente en el diametro de los mismos.

e El tiempo del proceso CVD solo disminuye la presencia de nanotubos en toda la superficie de la
pelicula pero no limita el diametro o la longitud.
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