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INTRODUCC ION-

Uno de los mayores retos en el desarrolle de la tecnologia de
recubrimientos es la de encontrar nuevos materiales para usarse en
condiciones progresivamente mis restringidas. Usualmente, una o mis de
las propiedades de los materiales son incompatibles con las
condiciones que prevalecen en el ambiente de operaciéen. En la
configuracién matarial/ambiente, la superficie de un componente es un
parametro vital en la determinacion de su utilidad optima. Y esta es
la base para el desarrollo de la tecnologia de recubrimientos.

La superficie y el resto del componente pueden ser considerados
como un sistema. £l principal requerimiento de una superficie
protectora es la de tener tualidades superiores a la del substrato (al
cual se encuentra unido el recubrimiento) con objetc de proteger al
cwnnclntl de un medioc agresivo. El sisteaa es considerado
invariablemente hibrido, ya sea que la superficie misma del componente
haya sido sodificada por algan mecanisso (Tratamiento Térmico) o que
unt o mas materiales hayan sidao aplicados a la superficie del
componente. En ambos casos, se ha envuelto un tratamiento superficial,

la eleccioén del cuil es vasta y variada.

La combinaciéon de la superficie cubierta y el substrato es llamada
sistema de recubrimiento, y este incluye la modificacién superficial
del cosponente.

La necesidad de sisteaas de recubrimiento en 1 campo de las altas
temperaturas surgi¢ cuando 1os aateriales existentes ya no eran
capaces de soportar condiciones extresas, estos sistemas tendrian que
tener entonces propiedades superiores a los materiales conocidos. En
el desarrollo de estos sistemas siempre debe ser considerada su
eficiencia de operacién asf como la economia de sSu produccién.

Los recubrimientos deben de ser capaces de operar en condiciones
tan criticas como en las que prevalecen en turbinas y sistemas de
propulsidn, asi como también encuentran aplicacién en los campos de
tecnologlia aeroespacial y en reactores nucleares, en donde su
operacién debe ser 4ptima pues en el caso de una falla en alguno de
estos equipos se podrian ocasionar verdaderas desastres. La
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versatilidad de los recubrimientos abarca campos como los de la
electrénica, energia solar, industria militar, recubriaientos
arquitecténicos y decorativos, asi como en la industria metal/secanica
dande se ha distinguido en prolongar la vida de bherramientas vy
componentes en condiciones criticas.

El presente trabajo experisental se dasarrollo como sigua. Prisero
se da una descripcion del entorno tecnolégico en el cual se producen
estos recubrimisntos, tratando a dos grandes grupos comc lo son el
Deposito Fimsico de Vapores (PVD) y el Depdsito Ouimico de Vapares
(CVD), de los cuales s darivan numerosos métodos. Luego trataremos en
detalle, como objetiva de este trabajo, los dos procesos empleados en
ta inventigacian experisental, estos son el Espurreo Reactivo
Magnetron y Depdsito Guiaico de Vapores Asistido por Plasma PACVD,
donde describiresos lox mecaniseos de operacion del equipo asi como
los fendmenos fisicos y quimicos involucradas en estos procesos. De
ieportancia fundamental son los secanisaos por los cuales se forman
lag peliculas e«n las superficies y estos son la condensacion, la
nucleacién v ol crecimiento de los raecubrimientos, etapas en las
cuales se consalidarian las propiedades de estos. Los recubrimientos
luego deben ser caracterizados por los oftodos adecuados y  los
resultados de estos son reportados.
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TECNOLDGIA DE RECUBRIMIENTOS.

En este capitulo describiresos btrevemente los principales procesos
de recubrisientos de vanguardia y citaremox algunos de los materiales
producidos por estos setodos.

1.1, Depésito fisico de Vapores DFV (PVD Physical Vapour Deposition).
Introduccion.

El depdzito fisico de vapores (DFV) cubre tres grandes técnicas:
®vaporacion, espurrec (spu&.ering) y chapeado idénico. Originalmente,
=} DFV fue utilizado unicamete para depositar metales, por medic del
transporte de un vapor en un vacia, sin iavolucrar una reaccidn
quimica. Ahora la tecrologla DFV se ba desarrollado versatilmente en
@l depdsito de uns gran gama de materiales: wmetales, compuestos
inorginicos, aleaciones, asi cosmo algunos wmateriales organicos. En
general, =1 DFV consiste de un reactor bajo wvacio gque contiene una
fuente de vapor y un substrato sobre ®1 cual ocurre la condensacion
del material gue da como resultado ¢l depésito. Existen variaciaones en
la atsdsfera, por ejempla, la presencia de un gas inerte como el argon
o uno reactivo como nitrogeno; en el metodo de calentamiento de 1la
fuente de vapor, por induccidn O por medio de un cafion de electrones
FIG. 1.1, 1.2 y 1.3, asi como la posibilidad de aplicar polarizacion a
106 substratos. Lo anterior bhace surgir las diferentes teécnicas de
depssito, que en turnc determinan la estructura, las propiedades y las
tasas de depodsito de los recubrimientos.un

El depssito tosma 1lugar de acuerdo a las siguientes etapas
simplificadas:
t.Sintesis del material que va a ser depositada.
A.Transicison de la fase condensada (sdlida o liquida) a 1la fase
vapor.
B.Para el depdsito de compuestos, debe ocurrir una reaccidn entre los

wntes del algunos de los cuales son introducidos al

reactor en forama de gas O vapoar.

2.Transporte del vapor entre la fusnte y @l substrato.
3.Condensacién de los vapores (y gases) seqguida por la onucleacion y
cracimiento de la pelicula.izm



y Y

.5_*3‘ nél":] 'vhl
'

WAG 8AG
WAG Werk Qun; BAG Bebt *n
do sriogues:; c-anodo;
d:bobina de enfoque slectramagnetics; mmw-o-m
o vecko; hovakaje

FIG.1.2 MODELOS SMPLES DE CANONES DE HACES DE ELEGTRONES

ahaz

g:base
ammt:mm:tm

s 2 »’0:0’0:0‘

" m”

nex.amﬂouneazcmouesmneac&




En los depositos DFV la interfase entre el recubrimiento y el
substrato es una region distinta, mientras que en los procesos de
teaplantacion ionica o los recubrimientos difusivos esto no ocurre, es
decir, el recubramiento forma parts del substrato. En el DFV puaeden
controlarse la dureza, estructura y la adhesion de las peliculas. E1
praoceso de svaporacién al vacio es mucho mas rapido que el espurrec en
las mismas condiciones; pero en este Gltimo es mis facil controlar 1la
tomposicién de las aleaciones y la tasa de depésita. E1  chapeado
ionico es preferido por su muy buena adhesién.

Tanto el DFV como el CVD (Chemical WVapour Deposition) Depédsito
OQuimico de Vapores (DGV) han sido utilizados en el recubrimiento de
herramientas. Se han producido recubrimientos DFV resistentes al
desgaste como TiC, TiN, Ti(N,C) e aplicados a substratos a bajas
temperaturas obteniendose morfologias y adhesiones no muy buenas para
s aplicacidn optima. Una presisén adecuada de gases puede proporciaonar
adherencia, como 1o hacen en peliculas delgadas de Ti n vaporizadas
&n CxHe. Con DFV se han recublerto aceros para herramienta con TiN  a

teaperaturas senores a 500 °C mientras que en DOV son requeridas
teaperaturas de hasta 1000 °c. Esta daltima sobrepasa la
temperatura de austenizacion del acero de alta velocidad. En el

proceso DGV las herramientas requieren de un tratamiento teéramico
despuwés del proceso de recubrimiento, y el templa necesario puede
causar distorcién y pardida de adherencia a la pelicula. Uno de
los recubrimientos de sayor calidad y mas estudiado por el DFV es el
del TiN r-1m. Mientras que @1 TiC W, aunque es mis dura, es
fragil y dificil de aplicar, como también lo son el WC, CrzCs vy ZreC.
Para praoducir carburos ®s necesario introducir un hidrocarbure con 1la
consecuente produccién de Hz que pumden dar dificultades en su manejo.

El espurreo es =sis lento que la evaporacién, y su uUso es
Justificado si los substratos no toleran caletamientos prolongados a
altas temperaturas. La evaporacién por cafén de electrones es mucho
mis rapida que los esétodos anteriores. Es posible que los procesos DFV
sean llevados a escala industrial y son suceptibles de ser procasos
continuos con un adecuado sistema de vacio, teniendo que parar solo
para limpiar el interior del reactor del material depositado en las
paredes y para cambiar las fuentes de avaporacion, cuando esto sea
requerido. £1 desarrollo del equipo necesario hace problematica su



escalacién a nivel industrial por el momento, aunque actualsente san
usadas para aplicaciones que requieren de esta técnica.

Los plasmas pueden ser utilizados para proveer calor a los
substratos ue), para proporcionar sejor adherencia y estructura a la
pelicula y para aumentar la reactividad de las especies ( en el caso
de procesos reactivos de depdsito). Un ion que se encuentra en un
ec,
lo cual induce a la Fformacién de recubrimientos con propiedades

campo de 100 V/cm alcanza una energia cindtica que squivale a 10°

excepcionales. por ejeamplo en @l caso de recubrimientos de C que son
tan duros y transparentes riua tienen apariencia de diamante.

Hay muchas ventajas de los procesos DFV sobre otros procesos
competitivos como el electrodepdsito, DQV y Spray en Plasma, algunas
da estas son oz
1.Gran variedad de composicion en los depdsitas, casi cualquier
material puede ser depositado: msetales, aleaciones, refractarios vy
coapuestos intersetilicos, asi como tambiéen algunos materiales de tipo
polimérico y sus mezclas. En este Ambito los procesos DFV  son
superiores a cualquier atro procesoc de depdédsito.
2.Existe la posibilidad de variar la temperatura de los substratos en
un amplio rango, desde las sub-cero hasta muy altos valores.

3. Alta pureza de los depésitos.

#4.Habilidad de producir depdsitos en substratos con formas complejas a
una alta tasa de depdsito.

S.Excelente unidn con el substrato (adberencia)

b.Excelente acabado superficial, e)] cual puede ser igual at del
substrato, por tanto wminimizando o eliminando el past pulido vy
al maquinado de las piezas.

1.1.1. Técnicas de evaporacién.

La produccién de diferentes wmorfologlas vy composicianes de
recubrimientos no solo dependen de la fuente de vapor usada, sino
también de si existe la intervencidén de un plasma o si los substratos
son polarizados. En 1a FIG. 1.4 se muestran algunhas variantes del
proceso ARE. La técnica de evaporacion Flash o Subita ha sido
utilizada con éxito en e1 depssito de una gran variedad de materiales
como metales, aleaciones, mezclas de metales dieléctricos y
compuestos. Trabajos experimentales indican que &8s posible depositar



aleaciones con componentes cuya diferencia de presion de vapor sea
menor de un factor de 5000, pero no cuando uno de los componentes sea
un é6xido, por eajemplo Ni-ThO2. Compuestos intermetalicos como Gafs,
PbTe, InSb, etc, que consisten de elementos can bajo punto de fusidn y
alta presion de vapor son los mas indicados para uwna evaporacién
Sdbita o para espurreo; ambos métodos permiten un cuidadoso control
estequiométrico en la relaci¢n de cationes a aniones. La evaporacién
Sabita debe su nombre a la rapidez con que es evaporado el material
que es alimetado en forma de polvo para facilitar su evaporacidén y en
donde se han implementado avanzadas técnicas para este sfecto .

Los compuestos refractarios, aparte de algunas excepciones, tienen
un caracteristico ealevado punto de +fusidén y tienden a producir
depositos en un variado rango de composiciones, dando como resultado
una estructura defectuosa, por ejemplo, la relacisen C/Ti en depasitos
de TiC puede variar desde 0.5 hasta 1.0, con lugares vacantes de
carbén en la red cristalina. Hay dos procesos de evaporacién para los
compuestos refractarios, evaporacién directa, donde el compuesto
refractario actua como fuente evaporante, y la evaporacion reactiva
{RE) 0 evaporacién reactiva activada, donde el metal o un compuesto es
evaporado en presencia de una cantidad controlada de gas reactivo
permitiendo la formacidn y depésito en 1a superficie del substrato, un
ejemplo de esto es @l S5i o 5i0 en Dz para formar Silica 5i02, y Ti en

Nz para formar TiN ua.

A.Evaporacion en Vacio o Directa.

Esta em la técnica de evaporaciéon basica donde un material es
vaporizado por una fuente calorifica de alta dansidad de potencia en
una cAmara de vaclo seguida por el dapésito sobre un substrato
precalentado. En esta técnica la tasa de depésito puede variar en un
amplio margen. Para altas tasas de depssito se utiliza un haz de
electrones como fuente de calor wum. Elementos aislados pueden
depositarse utilizando una sola fuente de vapar. La ®wleccidn de esta
ultima dependerid del punto de fusién del metal, su presién de vapor vy
la compatibilidad del metal fundido con su fuente de vapor.

En @1 caso de recubrimientos de aleaciones se utiliza una barra
alimentadora en combinacién con un cafén de electrones. Al principio,
los constituyentes de 1a barra con menor presion de vapor son
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prefaerentesente avaporados y como resultado el recipiente con el metal
fundido se vuwlve deficiente #n este componente, esto continua hasta
que s@ llega a un estado de equilibrio, en donde 1a composicién del
vapor es la misma que la de 1la barra al inicio. Obviamente 1laos
pArametras de operacidén del cafidn de electrones deben de mantenerse
constantes durante todo o1 proceos da depdsito. Aleaciones cuyas
componentes varian en su'preaidn de vapor hasta por un factor < 10*
pusden ser depositados. Sin embargo, en depésitos de MCrAalY, se ha
encontrado que es necesario agregar un exceso de Y al bafao fundido
para obtener la cosposicién deseada.

Las aleaciones puedan . producirse por mé¢todos alternos, como el uso
de fuwntes multiples uwi. €l material evaporado de cada fuente puede
ser un wmetal, alesacidén o compuesto. Pueden ser codapositadas
particulas finas dispersas, por ejemplo Alz0=, para producir
materiales mis resistentes. Se ha reportado que cafones de electrones
pueden recubrir placas de B0 cm de ancho por 0.1 a 1 mm de espesor a
una velocidad de 200 m/min usando 4 caffones de electrones de &00 kW
cada uno. E1 cafién de haz de electrones PVD (EBPVD Electron Beam PVD)
también se utiliza para procesos en el recubrimiento de bélices de
turbinas usando una sola barra alimentadora con una fuente evaporadora
EB (electron beam) que evapora CoCrAlY. También es posible evaporar
con EBPVD CoCrAlYTa y NiCrAlYSi que son mis resistentes que su version
@n plasma Spray, pero s necesarioc un alto vacsio.

La desventaja del meétodo de fuentes mGltiples para @l depdsito de
aleaciones es que no &s fAcil controlar la tasa de dapdsito de cada
fuente por separado y la necesidad de grandes distancias entre las
fuentes de vapar y los substratas para mezclar el material evaporado
antes del depdsito.

B.Evaporacién Reactiva (RE Reactive Evaparation).

El procesp de evaporacién es el mismo que el evaporacién directa,
axcepta por la presencia de un gas reactivo en la camara. Debido al
hecho de que la presison parcial da las especies reactivas es baja
<10~ Torr) y €l camino libre medio es mayor que la distancia del
substrato a la fuente, la reaccién entre 1los stomos del metal y los
del gas ocurre solamente @n la superficie del substrato. Ejemplo:

2 Al (vapor) + 3/2 Dz (gas) = Alz0s (depsairto solido)

11



C.Evapaoracidn Reactiva Activada (ARE).

Este método es usada paras lograr altas tasas de deposite con la
participacion de un plasma. La presion parcial del metal y el gas es
de % x 10”* torr o mayor., A estas presiones la trayectoria libre media
es menor que la distancia entre e}l substrate y la fuente vy  las
colisiones de las sspecies reactantes ocurren en la fase gaseasa. Esto
puede ocasionar la formacién de compuestos no estequioméricos: sin
embarga, por medic de la activacion por el plasma de los 4atomos del
gas y £1 metal, la probabilidad de reaccidn en las colisiones aumenta,
formando compuestos con la estequionetria deseada, por ejemplo
2 Ti ¢ C2Hz = 2 TiC + Hei donda la relacién carhono/ metal puede
variar, €1 Ti evaporada de una barra de este, por medio de un haz de
electrones, reacciono con CiHz, para farmar TiC ( a una prasidn de 10°
torr), la reaccién ocurrid entre la fusnte y el substrato de Ta, este
ultimo se encoptraba a una temperatura de 400 a 1000 °C. La tasa de
depdsito fue de 1| a 3 micrones por minuto y la relacion TisC Ffue de
0.8 a 0.9. Se obtuvo una estructura dé grana Fino a temperaturas
menores de 700°C vy gruesa arriba de esta temperatura, amsbas can dureza
stintlar. También se ha evaporado una mezcla de Ti-V en CaHz para dar
TiC+VC. En e) campo de herramientas de carte el ARE ha producido
recubrimientos de Ti—-Ti:N-TiN ua gue son de buena calidad.uqso

En la FIG. 1.5 se muestra un diagrama esquematico del procesa. £}
metal fundido es calentado por un haz de electrones de alta energia
{camén termoidnico de electrones), el setal fundido en el recipiente
@5 cubierto por un plasma. (os electrones secundarios de baja energla
que se encuentran’ en el plasma san empujados hacia la zona de
reaccidn, creado por electrodos polarizados con un bhajo potencial
positiva DC (20-100V). Estos electrones tienen una saccién transversal
de ionizacidn alta, activando o ionizando ast a los Atomas del metal
y/o del gau.

En el proceso de Evaporacion Reactiva Activada Polarizado (BARE},
e} substrato es polarizado negativamente para atraer a los iones
positivas del plasma. Este proceso también es conaocido como chapeado
idnico reactiva. S# han hecho depdsitos de TiC sobre Mo por este
método utilizando un catodo hueco y se ha visto que los depésitas se
ven afectados principalmente por la temperatura del substrato y 1la
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presién del gas. El material anterior se utiliza en reactores
nucleares como recubrimiento de paredes. Tambieén se ha desartollade
up proceso asistido por plasma y designado comu Chapeado Ionico
Reactivo RF, ®l cual ha sido usado para depositar peliculas delgadas
de Inz0s, TiN ts1 y TaN. Se puede utilizar una fuente de calentamiento
por resistencia o por haz de electrones y el plasma es generada por
una bobina RF de aluminio como electrodo, esta es colocada entre la
fuente evaporante y el substrato.

Otro proceso ARE asistido o activado es una modificacion del ARE
bssico con haz de electrones, a4 este se le implementa un emisor
termoiénico de electrones (filamento de tungsteno). Este equipo se
utiliza para depositar compuestas refractarios a bajas tasas de
depbsito.tan

1.1.2, Proceso de espurrco

En msta seccidn haremos una breve descripcién del espurreo y de
algunas de# sus madalidades para tratarlo con amplitud en el siguiente
capi tulo.

Este es un procesa de transferencia de momentum en el cual una
particula acelerada, como Ar., expulsa un stomo de una superficie. La
eficiencia de @spurreo es el numero de Atomos axpulsados por particula
incidente (iones). Sclamente el 1% de la energia incidente produce
espurreo (expulsién de Atomos) vy aproximadamente el 75% causa
calentamiento del catodo (blanco). La eficiencia se incrementa con 1la
masa y energla de las particulas incidentes, y también se incrementa (
coma por un factor de 2) con angulos de incidancia mayores a 70°, para
daspués disminuir. Lo anterior puede producir un elevado incremento en
la eficiencia, ya que el dafio superficial al catodo disminuye el
aenlazamiento de los Atomos a su superficie facilitando el espurreo de
estos. La eficiencia decrece con el aumento de la presion debido a la
retrodispersién de 1os Atomos.u,16.47)

El substrato es colocado cerca del catodo, aproximadamente entre S
a 10 cm o mags dependiendo del tamafio de este ultimo, para producir el
depésita. Generalmente, las peliculas espurreadas tienen esfuerzos

compresivos, mientras que los depésitos evaporados tienen esfuerzos



tensiles, frecuentemente cerca del punto de cedencia del material,
esto de acuer do a estudios de rayos—X de la estructura cristalina
tzan. El incremento de la presion reducira los esfuercos ya que
permite la formacion de una estructura mas cristalina. Las tensiones
bajas son desaables para proveer de adhesidn, pero los esfuerzos
compresivos reduciran la propagacion de £ acturas.

Las variables de control tanto en el espurreo como en los procesos
DFV san:
-Geometria del sistema
~Vacio inicial
~Distamcia substrato-fuente
-Pre-acondicionamiento
-Pureza de gases y materiales fuente
—Voltaje y corriente
-Temperatura de substrato
~Tiempo de depodsito
—bLimpieza del sistema
«~Tasa de depdésito.

1.1.3. Metodos de Espurreoc.usam
A.Espurreo Planar Diodico (dos electrodos?.-

En l1a FIG. 1.6 se amuestra esquemdticamente el sistema. El Gasa
{usualmente Ar}) es mantenido entre 2x 10 -z .Y 1 torr. El voltaje
aplicado se encuentra entre 1 y 5 &V, la corriente es tipicamente
lmAl\:n‘, y la distancia entre el cataodo y el substrato es de
aproximadamente 5 cm. Las tasas de depésito son de SO0 A/min y a veces
menores, pero puede ser aumentada con un buen enfriamiente del blanco.
Este praoceso es conveniente para recubrimientos delgados complejos,
para investigacién y produccién de peguefios volumenes, su principal
ventaja es su simplicidad. El uso de dos catodos huecos separados
utilizando una fuente de iones de Ar para espurrear C sobre acero da
como resultado una estructura del tipo cuasi-diamante.in

Una nueva técnica de espurreo DC utilizando catedos huecos de Nb vy
W espurreados en Ar wt. Lo anterior posibilita la aplicacién de una
alta densidad de potencia, arriba de 20 Nlcmz. a bajos voltajes, <1kV,
por lo tanto se produce una alta tasa de depdsito sin la asistencia de
un campo magnético. Se han producida por este método peliculas de
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TiAIN wy con una dureza mayor al doble de la obtenida con TiN 41,
gsto utilizando el método de espurreo de doble catodo. También ha
sido reportado el uso de una fuente biplanar para el espurreo a altas
tasas de depédsito de SiOz.

B.Espurreo Triédico (Tres Electrodos).

La configuracién es similar al diodico, FIG. 1.7, con la adicién dJe
un filamento y una placa polarizada positivamente, 100 V, esto da como
resultado un incremento en la ionizacién de los gases asl como de
corriantes idnicas de hasta varios amperes. La velocidad de espurreo
esta limitada por la capacidad de enfriamiento del catodo. Se utilizan
presiones bajas del orden de 10" torr {trayectoria 1libre media de
electrones 5 cm } lo cual reduce la retrodispersion del wmaterial
aumentando la tasa de depdsito, Se han reportado tasas de hasta 20 000
A/min .

C.Espurreo Magnetron. u.ic.2m

Se caracteriza por la adaptacién de un imAn al cAtodo, teniendo 1la
misma configuracién que el espurrec planar diédico, FIG. 1.8. En el
espurreo magnetron los electrones son obligados a seguir trayectorias
helicoidales lo cual produce mayor namero de colisiones ionizando
mas el Ar.

El espurreo Magnetron tiens ventajas sobre el DBV y otros porcesos
de recubrimiento (como metalizacioén), ya que estos utilizan
temperaturas de trabajo que scbrepasan las temperaturas de austenizado
de los aceros. E1 espurrec también es adaptable a geometrias
tubulares, logrando recubrir tuberias de acero por la parte interna.
El Magnetron opers a temperaturas mucho menores que en el DRV. Ademas,
se puede hacer limpieza atémica a los substratos, para materiales como
Ta y Mo se han logrado tasas de ataque de hasta 0.4 micras por minuto,
mediante intenso bombardeo iénico, resultandn depdsitos wmis densos vy
adherentes sobre estos.

Se ha depusitado mediante la técnica de espurreo magnetron aceros
inoxidables como el 304 SS con un exceso de carbono. E! substrato
estaba electricamente flotado y a temparatura ambiente. Las tasas de
depdsito fueron: 0.4 A/s para el carbén y B.1 A/s para el acero
inoxidable 304 S8S ( ia composicién de este 18.1 %X Cr, 7.6 % Ni,
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1.6 % Mn, 0.9%Z Si, 0.02%4 C, el resto Fe), La composicién del  depésito
fue la misma gque la del blanco de aceroc 304 S5 excepta por el
contenido de carbono. La estructura del depdsito era ferritica BCC,
migntras que la del blanco era austentitica FCC. Coen €1 exceso de
carbono, la estructura cambia dramaticamentes la transicidn de
cristalino a amorfo cambia con una concentracién de carbén  de
aproximadamente S %. La temperatura de cristalizacien de esta
wstructura amorfa se incrementa con el contenida de carbon, de 3I77°C
cerca de la zona de tramsicién al &% de €, a entre 450-500°C a 1S % de
C. La transicion de estructura ferritica a austenitica se produce a
575°C.w

El Cr espurreado por la técnica magnetron en Ar (a 0.002 Torr) mas
metano o nitréogeno tiene una microdureza arriba de 33500 HY (con S00 g
de carga) y con una resistencia al desgaste, fatiga y corrosién mejor
que la del Cr duro electrolitico. La potencia usada fue de 2 kW y la
distancia del substratp al blanco fue de 5 cm, el substrato se
encontraba a una temperatura de entre 200 a 400°C y con polarizacisn
de —-100 V (-2kV para limpiezra). La tasa de depdsito fue de 0.5
micras/min, la westructura del depésito es columnar con algunos
defectos superficiales., El contenido de carbono y nitrégeno de los
compuestos inducen a mejores propiedades y este recubrimiento podria
raemplazar al Cr electrolitico en algunos usos.in

Se han hecho recubrimientos protectivos duros de borurcs de W-Re vy
Mo—-Ru amorfos espurreados sobre acero AISI 52100. El espurreoc de alta
velocidad de TiN se ha becho a temperaturas menores de 550"6, lo cual
permite recubrir herramientas después del maquinado.ip,zol

D.Espurreo RF.ts,se:

Laos substratos aislantes aumentan su carga superficial en el
momento de smer asspurreados y no es posible espurrearlos por el método
DC convencional. Egpurreo RF, F1G6. 1.9. Una autopolarizacién negativa
{cerca de -40 V ) asparece an cualquier superficie acoplada
capacitivamente con una descarga RF de Ar, y esto se debe a la
diferencia en movilidad entre los electrones y los iones de Ar. Esto
es por que los electrones son mas méviles y mayor flujo de electrones
entra al substrato durante el medio ciclo negativo, pero ya gque en el
acoplamiento capacitivo el flujo neto de corriente debe ser cero, la
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superficie sntonces debera asumir una polarizacién para detengr tal
flujo. Una polarizacién negativa adicional puede dar algunos
beneficios estructurales uz2a, esto se hace para prevenir depésitos
columnares en W y Cr. Esta polarizacién adicional causa un bombardeo
de iones como ocurre ®n el proceso de implantacioén iénica.

La configuracion del espurreo RF es similar a la del espurreo
convencional de dos electrodos, excepto por la sustitucion de 1la
fuente de potencia DC por una de radio frecuencia RF. La presién en el
caso del RF puede s®r menor que en el DC debido a que hay menor
pérdida de electrones del plasma y hay mayor porcentaje de ionizacién
debido a la ascilacién de los electrones en el cuerpo del plasma. Para
@l espurreo magnetron puede adaptarse una fuente RF, pero deben de
hacerse algunas modificaciones en el disefo.

Se ha desarrollado un espurreador RF de produccién continua para
tuberia recolectora de energia termal solar, con un dismetro exterior
de S50mm y 4 metros de largo, la cual fue recubierta por una aleacion
de ZrC/Zr a una velocidad de produccion de 900mm/h. El depésito
muestra buenas caracteristicas opticas y no sufre deterioro a
temperaturas mayores a 800 °Kk por 30 haras en el vacio. Otros
materiales producidos por este método son TiN @20 y AIN (zzzm,

El espurreo reactivo ocurre cuando una o mis de las especies del
recubrimiento son gases reactivos, esto s @l espurrec de Al en Oz
para formar Al20e, Ti para formar TiOz, Nb en N2 para formar NbN, Ti
en Nz para formar TiN 2231 y Al en N para formar AIN (o271, Se
han producido peliculas de cuasi diamante a partir de catodos de
Carbon en CHe en un sistema RF, con accesorios especiales para
controlar por separado la incidencia de iones sobre cada electrodo.
Por esta técnica es posible producir peliculas con bajos niveles de
esfuerzos y con una alta densidad.

Las ventajas del espurreo reactive sons
-Pueden forsarse compuestos complejos a partir de catodos metalicos
faciles de fabricar.
~Pueden depositarse compuestos aislantes con fuentes de potencia DC.
—Es posible lograr c os con iciones graduadas.

Las reacciones pueden ocurrir en el catodo y luego el material
reaccionado es espurreado. lLas reacciones también ocurren en el

substrato. La pelicula que se esta condensando se forma a partir del
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material espurreado y de las especies del gas reactivo 1s,41. Es
posible alcanzar altas tasas de deposito en @l espurreo magnetron con
algunas adaptaciones comec introducir al gas reactivo cerca del
substrato y el argén cerca del blanco y as{ también mantener la
estequiometria de los depdsitos. Se han reportado tasas de 1| micra
par minuto para Taz0s y 0.7 wmicras/min para TiGz y estos con
propiedades cercanas a las del material fusnte.

El bombeo al vacio del sistema remueve rapidamente los gases
adsorbidos fisicamente en la superficie de los materiales con energias
de uniétn < 0.5 eV, luego los vapores de agua son lentamente removidos,
debido a que su 2nergia de unién es aproximadamente de 1 eV. Este es
el factar dominante en la presidén del sistema &n los tiempos de bombeo
tipicos (<10 horas) a temperatura ambjente. Los factores anteriores
determian la incorporacién de gases asi como @l proceso de aspurroo
mismo.

E.Espurreo por haz de iones / Chapeado idnico por espurreo.tis
Generalidades.

El espurreo por haz de iones permite el control independiente de la
densidad de energla vy corriente de los iones. Un blanco de espurreo
es mantenido oblicuo a un haz de iones con una fuente independiente de
energia. El1 substrato es colocada convenientemente para recibir el
recubrimiento con caracteristicas tnicas. En este campo se ha
desarrollado el mezclado reactivo con haz de iones, dande por medio de
un bombarden de iones de Kr se ha depositado una mezcla de PtCle vy
RhCls sobre una superficie metalica.

El chapeado idnico por espurreoc (BIP Sputter Ion Plating), FIG.
1.10, se lleva a cabo en una camara de vaclo, que se encuentra a
300°C y es recubierta por placas del material fuente a un potencial de
-1 kV ( 1o cual causa el bombardeo iénico y el caonsecuente espurreo
del material de estos). Los componentes para el recubrimiento son
matenidos (en el volumen que encierran las placas fuente) a un
potencial aproximado de ~100 V para pulir la superficie y producir una
pelicula densa sin que ocurra un reespurreo significante de 1los
mismos. La técnica SIP es muy sencilla. Los substratos pueden ser
limpiados con bombardeo iénico antes de que el espurrec comience. El
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SIP tiene una buena capacidad de recubrimiento teb) do a la
distribucion de material de espurreoc alrededor de los substratos vy
también al efecto de dispercion por la baja presiéon del gas (1 #a= /.5
mTforr). Se ha depositado por esta técnica TiN is:,

1.1.4, Implantacion iénica.

Esta técnica fue pionera en los alos &0’s por la introduccién de
elementos electricamente activos dentro de materiales como el silicio
y otros semiconductores, FIG. 1.11. Desarrollos subsecuentes de esta
técnica 1o han llevado a aplicaciones mas versatiles, proporcionando
resistencia al desgaste asi como a la oxidacion térmica de metales vy
aleaciones.t,»

En este proceso, una especle atomica escogida es 1onizada y luego
aceler-adé poOr un campo electrico a una energia entre 10 y 1000 keV, en
un vacio moderadc ( aprox. 1| @Pa & 7.5 x10”° Torr). La fuente de iones
asl como los electrodos de extraccisn son disefados de tal marera que
los iones emergen como un haz bien definido. Estos iones chocan contra
el blanco asumiendo una distribucién gaussiana, FIBG. 1.11, a través
del espesor del substrato. Las posicicones de 1los maximas (en
concentracion de iones) dependera de la energia del haz, asi como de
la variedad de mecanismos de pérdida de energlia de los iones. Aungue
la penetraci®n de los iones esta en el rango de 0.1 a 0.2 micras, las
propiedades de los mater:ales pueden ser considerablemente alteradas.
La combinacién de procesos de recubrimiento en vacio con bombaredeo
i¢nico puede extender el espesor de la capa alterada.m

La implantacién i1dnica en una superficie metadlica produce dafos por
radiacién en la estructura cristalina. pero estas pueden ser
eliminadas con un recocido que se hace a temperaturas de oxidacién, La
implantaciéan iénica tambiép causa fenémenos de espurreo en los
substratos, el cual tiene efectos complejos sobre los mecanismos de
oxidacién. Entonces, los pariametros de dosis iénicas, velocidad de
dosificacian, temperatura del metal y temperatura de recocido son
especialmente informativas en la separaci16n de estps efectos de los
quimicos provocados por la implantacién 16nica en la tasa de
oxidacién,
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.Las tasas de implantacion 14nica estan entre los 10'° u:mes/cmz «
nA seq/cmz) para el dopado o envenenamiento de semicanductores Y
lO"iones sem® 1A seg / cm®y para conversidn superficial quimica,
por ejemplo S1 + 20"= 5102 (en la superficie).

Muchoé Atomos pueden ser convenientemente ionizados en una descatya
de vapor de un compuesto. haciendolos suceptibles para este metodo.

lLas ventajas del proceso de implantacidn 1énica se citan a
continuacion:

-No se requieren altas temperaturas para la implantacién;: como
consecuencia, en los componentes de presicion no existe distorcion.
-La ausencia de una interfase elimina la vulperabilidad a la
decohesian debida al esfuerzo mecanico o a la corrosion.

-Mejora el acabado superficial debido a que el espurreo del proceso
elimina las salientes dJejadas por el maquinado. El espurreo tambieéen
induce efectos compleins en la oxidacidn térmica.

-lLas especies son finamente dispersadas y esto, generalmente, produce
mas eficiencia en el material adicionado, por ejemplo durante 1la
corrosion.

—El proceso induce un considerable esfuerzo compresivo biaxial en la
super ficie bombardeada. Esto en los materiales ceramicos es
particularmente benefico va que cierra amicrofracturas superficiales.
En los metales vy aleaciones estos esfuerzos son eliminados o
reducidos durante el tratamiento de recocido o recristalizacién,

-Como proceso industrial puede ser monitoreado y electricamente
controlado ( a diferencia de los tratamientos termoguimicos) y ademnds
puede ser automatizado.

La implantacién idnica es un proceso bien conocido en la industria
de los semiconductores. donde se estima su uso en mis de 2500 equipos
par todo el mundo, en la produccién de microchips. Esta aplicacién es
la fuerza motora para el desarrollo de nuevas fuentes iénicas asft como

de nuevas sistemas de implantacion idnica.
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1.2. Depdsito gquimico de Vapores DOV.saw
1.2.1. Generalidades.

El depésito quimico de vapores 0QV (CYD Chemical Vapour Deposition)
85 un groceso en donde un praducto estable (sdlidal, resultado do  una
reaccidn guimica, nuclea y crece en un subslrato. que se encuehtra en
un ambiente donde ocurte una disociacidn qQuimica & una reacecidn en  ta
fagse vapor {(donde se praduce el producto de deposita). Utilize wuna
qgran variedad de fuentes de wenergia como calor, pgtasma, iuz
u‘lr.ravxaleta, lasers, etc.., para producir la reaccion. Dpera en un
amplio rango de presiones y temperaturas. E1 DOV es un proceso
extensamgnte conocido, economicamente wviable a nivel industrial vy
utilizado en los campos de extraccidn de metales y pirometalurgia.
Rlgunos de las procesos bien conacides son:

Proceso Hond Ni + 4 CD

Praocec Van Arkel Ti 2 I,

Se han abtenido depdsitos gruesas de N y aleacicnes de W-Re en
forma de vapor (vapafarms) por medio de procesos DGV.

La tecnologla del GV ha tomado nuevas dimensiones cop la
aplicacion de los procesos al depdsito de materiales. Esta transicién
de la extraccien de metales a la aplicaci4n de depdsitos ha hecho que
el DDV convierta esta ultima en parte importante de su tecnologta,
produciende  nuevas materiales para recubrimientos, mejarando sus
caracteristicas como resistencia al desgaste, corresion y aerasidn, asi
camo danda resistencia al choque térmicao v efectos de absorcidn de
neutrones a materiales especializados. Componentes de tamaffa macro vy
micro pueden ser recubiertos par técnicas DAV, La industria de 1la
iluminacién y la slectrénica utilizan los procesos DOV mas recientes
para obtener vidas mis largas de servicio de sus compgnenctes vy
mejorar las caracteristicas de un gran numero de productos. La
industria del D@V tomd auge cuando crecid la demanda de materiales
resistentes a altas temperaturas y que se aplican en sectores donde se
utilizan turbinas de gas y otros sistemas de propulsién, asi como en
campos militares, cientificos, ingeniaeria y aviacion. Paralelamente el
DOV ha encontrado aplicacion en la industria de los semiconductores, y
en dreas como la industria de 1los combustibles y energis nuclear,
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camas fluidizadas, industria del petroleo, quimica, solar, asl como en
el campo de proteccidén a herramientas.

€1 proceso DOV bAsico tiene ciertas limitaciones como el tipo de
reacciones disponibles y una temperatura de substrato minima debe de
=ar mantenida para que las reacciones se lleven a cabo durante el
depésito (generalmente son muy altas). E£sto da como resultado
restricciones en las configuraciones substrato/depdsito y su  control.
Majoras en la técnica estrechan el espectra reactivo-produc to
{(composiciones definidas) y pueden también 1., bajar la temperatura de
deposito, 2. reducir los riesgos e inconcordancias en el aspecto
morfolegice de los depodsitos, 3. alterar favorablemente las
propiredades fisicas y mecanicas, 4. porporcionar mejor adhesion entre
el substrato y el depdsito.

1.2.2. El Proceso DGV.uy

El procesoc DOV se ha categorizado como un proceso termo-quimico en
el cual el substrato se ha relegado a la.condicién de recolector de
deposito. Aunque se da cierta interaccién entre el depésito y el
substrato, esta es indeseable e inecesaria para el crecimiento del
depdsito. Sin embargo, para el depdsito ole V8 @l estado de
post-depbdsito es un parametro importante para lagrar los
requerimientos de servicio; asf{ Que se esperara una interaccién
substrato/deposito en un cierto grado. Los productos DBV ternarios o
mezclados como el ZrC-C en un substrato de grafito-Mo, ¢ Ti-B-N
formado por la liberacidn de baoro en un pellet sinterizado de TiN,
ilustran esta interaccién. La manera de impedir estas interacciones es
la de depositar una capa intermedia entre el substrato y el depodsito
final. Después del proceso basico DGV se hacen tratamientos téraicos
donde ocurren fendmenvs de difusion (aplicados solo en algunos casos,.
por ejemplo el temple de herramientas después de un recubrimiento
protectivo por DOV). Este también puede hacerse durante el depédsito
mismo, vya que €1 substrato es calentado continuamente a altas
temperaturas. Por tanto, ocurrird una interaccidn entre el depsésito vy
el substrato, y este es un mecanismo por el cual se pueden consolidar
los depésitos.usm
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A.DGV ¥y Equipo.

El reactor DGV puede ser categorizado segun su operacién. En el
caso del reactor de "tubo cerrado" se lleva a cabe reciclaje tanto de
productos como de los reactivosi en el reactor de "tubo abierto® los
anteriores son desalojados del sistema. También el reactor puede ser
designado como de pared caliente o fria dependiendo de si el reactor

as calentado o no.tsol

B.Parametros de control del DGV

tas principales variables que requieren de monitoreo y control son:
presion, temperatura, dinamica de producto/reactivo,
actividad/transferencia de masa y flujo gas/vapor. Los procesos DOV
pueden ser llevados a caoo tanto por debajo de presidn atmosférica
coma a altas presiones. La temperatura puede ser variada en diferentes

zonas del reactor dependiendo de la aplicacién del deposito.

C.Reactar DGV.
El ensamble consiste de tres componentes principales:

1.El sistema de abastecimiento de reactivos.

2.El sistema de depésito.

3.El1 sistema de manejo de reactivos y productos, recirculacion,
desecho, etc.
En las FIG. 1.12 y 1.13 se muestran algunos reactores.

1.2.3.Fundamentos del DOV.

El proceso DGV ocurre esencialemante por una reaccién quimica a
altas temperaturas. En esto se deben de considerar los siguintes
fundamentos: a. la termodinimica del sistema, 1a cual promueve la
reaccién quimica, b.la cinetica quimica basica, que provee de
informacidn acerca de la velocidad a la cual se estan llevando a cabo
las reacciones, c. perfiles de transferencia de calor y masa, que son
influidos por el tamafo y disefio del reactor y del substrato. No se
hace mayor detalle de los anteriores aspectos debido a que el DGV no
@s el punto central de este trabajo. Para mayaores detalles ver

referenci

ats,4m
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1.2.4. Seleccit¢n de reacciones del DOV .
Algunas reacciones DGV son:

1.Descomposicion térmica:

Ni(COY —m—=—m - o= Ni + 4 CO
en presencia de HzS como catalizador la temperatura de la
puede bajar hasta 100°C

Tip, —-mmmoomm—-o- Tioe 21,

ii.Reducci¢n con hidrogeno & metales activos:

350-1000°C
WFg + BH, —mm—m———— oo W+ 6 HF

TiCl, + 2 Mg ——==—====—= Ti + 2 MgCl,

iii.Reacciones de desproporcionamiento:

TiCl, =+ CH, = TiC <« 4 HC!
con Hz utilizado como componente de mezclado

iv. Mas ejemplos de compuestos simples y complejos:

800-700°C
2 AlCly + 3 HaB ———~—=————-=--== Al 0 + 8 KC!
500-1500°C
BClg + NHy —————=——=m———m—e BN + 3 HCl

CrCiy (@) + Nito) +« Hp = Ni~Crle) + 2 HCI

exceso de H,
TiCt,, + CHy - TiC + 4 HCI
1000 C

TiCly + 1/2 N3 + 2 Hy

2 TiCly + 2x CHy + y Na +» 41—~
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1.2,5.Productos y procesos DGV.

Describiremos a continuacién algunos de los praductos y procesos de
produccién de la técnica DOV.t
Al: Por medic de DOV asistido por plasma magnetron (MPCVD), se ha
depositado Al sobre substratos de Si con una mezcla de Al1Cla~Hz. El
depdsito se hace a temperaturas menores a 100°C. En el planar
magnetron se produce una regidn donde se lacalizan lineas de fuerza
magneticas, en estas los electrones del plasma tienen trayectorias
cicloidales y twlicoidales; el campo maghético formado confina las
reacciones quimicas al Area superficial del substrato.

BN: Es posible obtener buenos depésitos de BN para substratos con
geometrias complicadas por DGV a temperaturas entre 1750 a 1950°¢C
utilizando una mezcla de BCls—NHs. Con Hz como reactivo adicional la
reaccién se puede llevar a cabo en el rango entre 1200-2000°C.
Utilizando técnicas con reactivos organicos es posible disminuir 1la
temperatura de depésito, por ejemplo, amonia y trietil-boro. Con NHs y
decaborano en relacién 1120 a una temperatura de substrato de 850°C es
posible obtener una pelicula delgada amorfa de BNx, con x< 0.75,
siendo este una mezcla de B y BN.

C: En reactores nucleares de alta temperatura enfriados por gas, se
emplean particulas de uranio-torioc de 500 nicrones de diametro que
tienen que ser recubiertas por una capa amortiguadora de baja densidad
de pirocarbono y otra de alta densidad del mismo 6 S§iC qume actua como
barrera difusiva para los productos de fisidn. Los recubrimientos de
pirocarbon son depositados por DOV a partir de una mezcla de propileno
y CO2 a aproximadamente 1300°C, y el SiC por medio de una
descomposicion térmica de CHsSIiCls en un gas transportador (H2) a
temperaturas sntre 1300 y 1700 “c.

TiN: Es el refractario aAs investigado en aplicaciones de resistencia
al desgaste, se utiliza una sezcla de TiCle, Nz y Hz. Puede alcanzar
una microdureza Vickers dentre 1600-2000 HV. El depdsito se hace en un
DBV con un campo ultrasénico. La pelicula producida es adherente vy
resistente. Tiene una orientacién <220>., Hay dos mecanismos que
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involucran a la temperatura del substrato de Fe y estos sont a
temperaturas menores de 960 °C se obtiene un depésito isotrepico de
TiN, a temperaturas mayores de 960°C hay incorporacion de Hz deyando
una estructura  anisotrdpica de TiN. Laos mismos reactivos [4=10)
utilizados para recubrar internamente tubos de acero de 10mm de radio

interno a una temperatura de trabajo de 1050 °C en un horng movil.

1.2.46. El Futuro de los procesas DOV 1.

La tecnclogia D@V tiene un potencial tremendo y lo ha probado por
mucho tiempo. Es una industria bien establecida daonde es posible
recubrir objetos de formas complejas cemo tubaos, vasijas, pAneles
corrugados y planos, fibras y polvos, asi como su uso en la extraccién
y recuperacién de metales.

Alqunas materiales de formas especiales solo pueden ser producidas
por DGV, como W y W-Re en forma vapor (vapoforms), vy recubrimientos
como B-N, TiCxNy, etc., que solo pueden formarse poar mecanismas DGV.

Una prueba mas del avance de los procesos DOV es el desarrollo de
procesos asistidos por plasmas. Este métados ha bajado las
temperaturas de reaccidn en rangos entre los 300 a 800°C 1o que

representa un gran avance en la técnica.

1.2.7. Ventajas DGV.

Algunas ventajas del DOV son:

1.E5 un proceso versatil que provee de recubrimientos en una gran
variedad de metales, aleaciones, compuestos, ceramicos refractarios,
etc, que no pueden ser obtenidos por otros medios.

2.E1 DGV puede llevarse a cabo en una gran variedad de substratos
como polvos ( en camas fluidizadas), alambres, fibras, placas vy
substratos con geometrias complejas.

3.El equipo es relativamante simple y el depédsito s posible en un
amplio rango de presiones y temperaturas.

4.Puede escogerse el sistema y las reacciones quimicas para evitar
daffos a los substratos o a las peliculas depositadas.

S.Puede controlarse la composicion de los depédsitos, asl que pueden
producirse recubrimientos con composicién graduada y mezclas de estos.
&.Puade controlarse la estructura del depédsito asi como su  tamafio de

grano.
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7.Los depésitos son densos y la pureza pude cantrolarse.
8.Pueden obtenerse depésitos uniformes en objetos de formas
complicadas.

Las ventajas y desventajas no son aplicables a todas las técnicas del
Dav.

Hay muchas aplicaciones industriales de los recubrimientos DOV para
la proteccién de metales, contra el desgaste. erosidén, corrosiéon vy
oxidacidn a altas temperaturas.

Algunas de las limitaciones debido a las altas temperaturas del
proceso han sido superadas con recubrimientos de composicién graduada
0 con capas intermedias de proteccién. Puede reducirse la temperatura
del proceso utilizando reactivos quimicos camo compuestos
organometalicos y Atomos reactivos, o con la ayuda de la exitacisn
adicional a las =2species como la activacisn -nur plasma. Otros métodos
con este fin son: la asistencia por magnetron (campos magnéticas) o
por ultrasonido. Esto darA como resultada una ampliacien en el campo
de aplicacion de los recubrimientos protectivos del oGy,
particularmente para las substratos sensibles a las altas
temperaturas. Ya que estas podrian alterar sU estabilidad
microestructural o producir interdifusién de constituyentes causando
cambios adversos en composicién o en sus propiedades.

1.2.8. DOV asistido par plasma & PACVD (Plasma Assisted
CVD) .ts.40.48.28,20%

En el PACVD el depdsito de un sélido en un substrato se logra por
medio de inicializar una reaccién quimica en un gas que forma parte de
una descarga eléctrica luminosa (plasmal). Una descripcién mis
detallada de los mecanismos del proceso asi como del equipo se dara en
el siguinte capftulo.
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A.Materiales PACVD .

Algunos de los materiales producidos por la técnica PALYD san:
1.Pirocarbono (PyC?.

Se hap utilizado mezclas de propileno-argén y metano-argédn 'para
praoducir un recubrimiento de pirocarbon sobre substratos termicamente
sensibles. Se utilizo un plasma RF de a 0.5 MHz y 10 torr de presidon a
una temperatura de entre 300-300°C. Las propiedades del material
obtenido fueron similares al producido por DGV de alta temperatura
(1000 °Cy.

2.Carpsn Amar fo.

Es posible obtener un material casi amorfo pero con estructura
grafitica o de cuasidiamante a partir de una gran variedad de
materiales por PACVD, se utiliza a eenudo butano. Algunas de las
caracteristicas especiales de este depdsito es su dureza excepcional,
alta resistencia eléctrica y transmisién éptica apropiada. Dependiendo
de la intensidad de bombardeo idnico sera la estructura obtenida, con
un bombardeo intenso se obtiene la estructura de cuasidiamante. E1
material de inicio no afecta las propiedades de la pelicula depositada
s0lo su tasa de crecimiento. La intensidad de bombardeo controla las
propiedadas fisicas del depésito. Puede obtenerse una intensidad alta
de bombardeo incrementado la relacién Carbon:Hidrogeno en el gas de
alimentacién. Bajas intensidades de bombardea idnico se obtienen con
una baja potencia y una alta presion dando como resultado polimeros
con alto contenido de hidrogeno. Con alta potencia y baja presion se
obtiens un bombardeo intenso, da comn raesultado estructuras de
cuasidiamante muy duras y con alta resistividad €10**ohm por cm). Con
un incremento adicional de la potencia y bajando la presion se produce
una estructura grafitica con baja resistividad (0.1 oha por cm).

3.8ilicio amorfo a-SitH.

El SiHe es el reactivo mAs comin para el PACVD del silicio.
Reaccionando solo o diluido en gas inerte, el silicio obtenido es
amorfo y contiene hidrégeno. El material es aplicable a la produccion
de celdas solares debido a su brecha ¢ptica (band gap), causada por la
inclusién de hidrogeno en su estructura.
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4.Nitruro de Titamio TiN.

Constituye un material muy importante en la industeria de

recubrimientos de herramientas debido a

su alta resistencia al
desgaste,

a la corrosién y por sus caracteristicas refractarias.

Este
material ha sido estudiaodo por la técnica FACVD.rsi-sey
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EBPURRED ¥ PACVD
2.1. Deposito por espurreo, Descarga luminosa.n,sssi?,16)
2.1.1!., Introduccidn.

Aungue @l proceso de espurreo ha sido estudiado extensamente
durante los ultimos 20 afos, en este capitulo atenderemos las
investigaciones maAs recientes. Discutiremos las interacciones de los
parametrps del proceso para entender la manara de controlar las
propiedades de las peliculas delgadas.

En la FIG. 2.1 se muestra una seccisn transversal de un sistema de
espurreo de una manera muy simplificada. Este consiste tipicamente, de
un blanco que es la placa de material, el cual serid depositado o del
cual sera sintetizado el deposito, que esta congctada a una fuente de
voltaje y a su vez esta negativamente polarizada en el caso de DC n
también puede canectarse a una fuente de radio frecuencia RF. La base
donde se ctolocan los substratos se encara al blanco, y esta puede
estar electricamente aterrizada, polarizada o flotadaj la base también
puede tener un sistema de calentamiento o enfriamiento. El sistema de
espurrec puede tener una combinacion de los anteriores aditamentos. A
este sistema se introduce un gas que mantiene la descarga luminosa
(plasma). Los rangos de presién utilizados en el sistema van desde
unos cuantos militorr hasta 100 mTorr. El gas espurreante comunmente
usado es el argsén, debido a que: a. es un gas inerte que no
interacciana con los materiales involucrados en el espurrea, b. tiene
un momentum lo suficientemente grande para causar espurreo, Cc. 8s
disponible a alta pureza y es sconémico, c. el potencial de ionizacién
no es muy alto, lo anterior lo hace ideal para los procesos de
espurreo.us

Cuando la descarga (plasma) es iniciada, los 1lones positivos
golpean el blanco y remueven atomos neutrales de este, el mecanismo
para este proceso se lleva a cabo por medio de transporte de momentum,
luego los dtomos despremdidos se condensan formando las peliculas.
Ademas de esto, se produce en @1 blanco la emision de otras particulas
y de radiacion (electrones secundarios, iones, gases desorbidos, rayas
X y fotones). Los electrones y los iones negativos son acelerados
hacia la superficie del substrato bombardeandolo asi como a la
pel{icula creciente. En algunos casos se aplica una polarizacion
(usualmente negativa) a la plataforma de los suhstratos, as{ que la

38



6€

FIG.2.1 DIAGRAMA ESQUEMATICO DE SISTEMA DE ESPURREO




pelicula es sujeta al tombardeo de iones positivos. Esto se conoce
como espuryeoc polarizado o chapeado idnmica. En un principia £} termino
de “chapeado idnico" era referido a un procesa en el cual la Fuente
del deposito era un filamento gue evaporaba termicamente al matertal
en vez de un blanco vy los substratos eran conectados electricamente a
una fuente PC, gero este término ha sido aplicado a cualquier proceso
aen el cuval los substratos son sujetos a un bombardec iénico,
intencional, durante el crecimiento de la pelicula en un ambiente de
una descarga luminosa (plasma).

En algunos casos se utilizan gases o mezclas de estos diferentes al
Ar. Esto envuelve procesos de espurres reactivo daonde un compuesta es
sintetizado por madio del espurreo de un metal (ej Ti) en un gas
reactivo Nz o wmezcla de Na2~Ar) (19,20,2¢,2434 para formar un
compuesto del metal con las especies repactivas del gas. El  espurreo
reactivo tambiéen @3 utilizado para restituir los canstituyentes de un
blanco farmado pryr compuestos gue se pierden por disociacién durante
la descarga., La versién reactiva del chapeado is&nico es conocida como
evaporacién reactiva activada, gpero ;aste es mas frocuentemente
aplicado a un procesn en €] gue un material evaporado pasa a travéas de
una descarga luminosa er camino al substrata electricamente
aterrizado o flotado. El espurreg reactivo no debe de ser confundido
con el espurrec gquimico en donde un gas reactiveo reacciona con  la
superficie de un blanco para produciy compuestos volatiles, que son
bombeados fuera del sistema. El espurrea quimico esta mas propiamente
relacionado con los procesos de atague ionico.

2.1.2. Efectos quimicos vy Fisicos del bombardeo iénica de las
superficies.

£En el depésito por espurreo, las superficies sujetas al bombardeo
de iones san usualmente consideradas coma 1la fuente de material
{blanco o cadtodo) que fFormara las peliculas a9, Ademis de las
particulas de material liberadas de las superficies bombardeadas
tespurreadas), hay otros eventaos gque oacurren simultaneamente y que
afectan profundamente el crecimiento de las peliculas. Esto incluye:
anisién secundaria de eslectrones, emisién secuandaria de iones
positivas y/o negativas, emisidn de radiacidén (fotanes y rayos—-X),
reflexion de particulas incidentes, calentamiento de las superficies,
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discciacien o reacciones quimicas. difusidn, cambios critalograficos y
reflexion de particulas de regreso a la superficie bombardeada
{retrodispersien) . En los siguientes incisos describiremos cada una
de estas particulas vy en la seccion de descargas luminosas

caomprenderemos los mecarmsmos de su formacion.

A.Em1sion de particulas neutrales—Eficiencia de espurreo.

La eficiencia de espurreo se define como el numeroc de atomos
expelidos del blanco por ion incidente, y este es el parametro
fundamental del proceso de espurreoc. Se ha encontrado que la
eficiencia esta relacionada caon la transferencia de momentum de las
particulas energéticas a los atomos de la superficie del blanca. EI
umbral de energla requerida para el espurreo &5 aproximadamente 1qual
al calor de sublimacion del material. El rango de ainteres para los
proceocs de espurrec esta entre los 10-5000 eV, Se ha encontrado que la
eficiencia se incrementa con el aumento de la energla del ion
incidente y con la masa de este.

La eficiencia de espurreo determina la velocidad de erosion del
blanco; y en gran medida, pero no completamente, determina la tasa de
depasito de la pelicula. Los datos de eficiencia de espu:reo deben ser
utilizados con cuidado. En las descargas luminosas los 1ones no son de
ninguna manera mono-energeticos, y nNo es necesariamente valiu.
utilizar valores de eficiencia para metales puros cuando se espurrean
compuestos o aleacianes de estos. En la TABLA 2.1 se muestran algunas
valores de eficiencias para diferentes metales espurreados con
diferentes gases.

TABLA 2.1t1w)
Eficiencia de Espurrec para Elemegntns a 500 ev
Ar xr Xe

ELEMENTO

0.07 - 0.12 0.13 0.17
Al 0.16 0.73 1.05 Q.96 0.82
Si 0.13 0.48 0.50 0.50 0.82
Ti 0.07 0.43 0.51 0.48 0.43
Fe 0.15 0.88 1.10 1.07 1.00
Cu 0.24 1.80 2.35 2.35 2.05

EFICIENCIA EN ATOMOS ESPURRLADOS POR ION

INCIDENTE.
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B.Emision de otras particulas.
1.Electrones secundarios.

Ya que los blancos son mantenidos a altos potenciales negativos,
los electrones secunadarios son acelerados lejos de la superficie del

blanco con una energia inicial igual al potencial del blanco. Estos

electrones secundarios ayudan a sostener la desarga luminosa por medio

de la ionizacién de las especies neutrales del gas espurreante que en

turno bombardean el blance liberando mas electrones secundarios en  un
proceso de avalancha. La energia gue poseen estos electrones después
de las colisiones en el gas es liberada en forma de calor a la llegada
de estos a la superficie del substrato. Muchos de los electrones

termalizados en la fase gaseosa.

san
pero aun a elevadas presiones de gas,
un substancial numero de electrones retienen el total de su energla
hasta el impacto con el substrato.

2.lanes secundarios.

Los datos de la emision de estos iones son obtenidos

por
espectrometria de masa de iones secundarios (SIMS), y esta trata
primcipalmente con la formacion vy emisidén de iones positivos. 70

embarga, en la descarga luminosa del espurreo es altamente improbable
que un ion positivo generado en la superficie del blanco escape al
campo negativo al que esta sujeto este, asi que estos iones positivos
no son de gran importancia. Los iones negativos son el resultadeo del
espurreo de compuestos que poseen especies anidnicas vy constituyentes
de alsacionas con alta afinidad electroénica. Se ha encontrado que casi
no hay produccién de iones negativos cuando se bombardea la superficie
de un metal puro con iones de un gas inerte. Los iones negativos, como
los electrones, son acelerados fuera de la region del blanco hacia los
substratos, regresentado otra fuente de bambardeo para estos.
Evidencia experimental demuestra que los iones llegan a la superficie
del substrato como particulas neutras energéticas, habiendo sufrido el
despojo de los electrones de exceso por colisiones en 21 caming dentro
de la descarga.
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3.Particulas incidentes reflejadas.

Algunas de las particulas primarias de baombarden son reflejadas de
la superficie del blanco. La espectrascopla de dispersion i1onica (155}
es la encargada del estudio de estos eventos. Estas particulas son
neutralizadas y reflejadas como atomos y no como iones. La cantidad
reflejada es una funcién inversa de la energifa primaria de bombardec
dembido a que este evento compite con la i mplantacison idnica. A
energlas primarias bajas pueden darse fraciaones reflejadas tan altas
como 0.4, mientras que a energias altas de bombardeo (21000 eV) las
fracciones reflejadas son del orden de 0.05. Por 1o que estas
particulas representan otra fuente importante de bombardeo para el

substrato.

4.Desarcién de gases.

La desorcién de gases ocurre adn cuando el material que forma el
blanco sea muy dmnso. Inicialmente, las capas de gases adsorbidos en
la superficie del blanco son espurreadas y luego dependiendo de la
naturaleza del blanco los gases son liberados en el siguiente orden
dependiendo de su condicién: lo. los gases quimisorbidos, 2o0. gases
ocluidas. 30. gases generados por la descomposicion de los compuestos
que forman 21 blanco. Para los gases adsurbidos hay marcados picos en
la velocidad de desorcidn a bajas energlias (generalmente < 200 eV), lo
cual ha sido atribuido al calentamiento local de la red cristalina en
un radiao del orden de 10 A. Los gases quimisorhidos son verdaderamente
espurreados, y estos son los gases que dejan inicialmente el blanco
como iones negativos, como se menciono anteriormente. Los gases
ocluidos son esputreados y termicamente desorbidos, representando esto
un problema para los blancos presandos en caliente y para los
fabricados a base del sinterizado de polves. El1 efecto de una
desorcién masiva de gases es la contaminacidn del gas espurreante asi
como de la pelicula depositada. Ademis, dependiendo de la naturaleza
del gas desorbido puede afectar la tasa de depodsito.

C.Emision da radiacién.
Solo consideraremos la emisién de radiacioen debida al proceso de
aspurrec y no a la que procede de la descarga luminosa (plasma)l.
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1.Fotones.

Cuando un blanto es bombardeado este emite radiacién en el rango
ultravioleta y visible. Los metales espurreados asl como los Atomos
elementales de semiconductores que dejan el blanco en estado exitado o
i1onizado sufren transiciones electronicas del tipo de resonancia vy
Auger con la subsecuente emision de fotones caracteristicos del metal
que es espurreado. Estas transiciones electrénicas no son aplicables a
los compuestos y a los vidrios. En estos casos el proceso radiative es
simplemente debido & la exitacien de las especies del atomo
espurreado. Enseguida enlistaremos las fuentes de emisién de fotanes,
en orden de menor a mayor intensidad de emision: blancos elementales,
compuestos binarios, compuestos ternarios, etc, vidrios. En el
contexto de depédsito por espurreo, el efecto radiative se relaciona
principalamcente al daffo por radiacién de las superficies sensitivas de
los substratos a los fotones energéticos W. Esto ha sido utilizado
como ventaja para el monitoreo del depdsito por espurreo ast como del
cantrol del la tasa de ataque.

2.Rayos—-X.

En el espurreo, hay emisién de rayos-X caracteristicos de la
superficie del material espurreado y gque poseen energias mayores a
aquellas de los bombardeos i6nicos primarios {bombardeo de Ay al
tlanco para espurrearlo). Estos rayos-X también dafan las superficies
de los substratos sensitivos. Los electrones secundarios energeticos
Que se originan en el blanco pueden generar rayos-X cuando inciden con
alta energla en la superficie del substrato. Las tablas de rayos-X vy
de potenciales de exitacién se usan a veces para estimar el grado de
dafio ncasionado por estos efectos.

D, Implantacién idnica.

Las particulas de bombardeo primario pueden ser embebidas dentro de
la superficie del blanco. AAdn a bajas energias de bombardeo se da una
substancial implantacién de iones de bombardeo. Cuando estos icnes
pierden su energia contribuyen al calentamiento del blancpo, lo cual no
ayuda a elevar la cantidad de wmaterial espurreado (eficiencia de
espurreo).
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E.Alteracion de las capas superficiales y difusion,
l.6lancas multicomponentes.

El bombacrdec de las superficies de un s&lido multicomponente por
iones o atomas neuvtrales alteran la composicién guimica superficial
debido a la diferencia de eficiencia de espurreo de los
constituyentes., La reglan ge cambio se CoOnoce coma  capa alterada.
Conforme se i1nicia el bombardeo de la superficie, el constituyente con
la eficiencia de espurren mas alta sera removigo preferencialments de
la superficie. enrrigqueciendo la capa superficiral caon ®] material de
menor eficiencia, hasta que se alcanza un estado estable en el cual la
composicion de espurreo sera la del grueso del material. Las areas (2
donde se obtienen la 1nformacivn de las capas alteradas son: de losg
procesos ocurridos en el espurreo, analisis de superficies y wmediante
el estudio oe la modificacién de 1as propiedades csuperficiales
afectadas por un cafioneo 14nico.

2.Eficiencia.

Debido a la alteracien en la composicion de la superficie del
blanco esta asume ef:ciencias de las companentes en  su forma
elemental, aun cuando ya se haya sefialado que esta, por ejemplu en

alpaciones, puede ser mayor gue la de las elementos canstituyentes.

3.Estado estable.

El espesar de la capa alterada se ha estudiado para ana gran
variedad de blancos. Estimaciones para algunas aleaciones ametslicas
han dado medidas de algunas decimas de angstrom. Para los oxidas la
capa alterada s mas gruesa, mas o menos 1000 A.

4,.DifFusion.

La difusidn modifica severamente el espesor de la capa superficial
alterada del blanco y el tiempo para alcanza:r el estadec estable. Esto
we debe. a los efectos que producen los, fenomenas comot la difusion
inducida ionicamente, &l rango o distancia media de difusion del ion,
a la temperatura gue controla la difusién superficial, y al incremento
de la difusion debido a la implantacion superficial de las especies
gaseosas espurreadas. La difusidn superficial es afectada por las
fases presentss en el material, por el tamafo de grano y la naturaleza
de las especies s2n el blanco.
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F.Procesos de disociacion
i.Sublimacion

La mayor parte de la energla de los iones que i1nciden en el blanco
es transferida a este en forma de calor. Cuando uno o mas de los
constituyentes del blanco son elementos volatiles se puede producir la
sublimacién de estos. Aun cuando la parte posterior del blanco este
enfriada directamente, hay substanciales gradientes térmicos debido a
una baja conductividad térmica dJdel materi1al. Esto puede conducir a
diferencias en la estequiometria del compuesto en el blanco y el
depositado en la peltcula. Para condiciones de espurreo fijas es
posaible compensar este efecto enrriqueciendo al blanco con el material
mas volatil.

2.Disociacidn quimica.

Ya que la mayoria de los materiales tienen energlas de disociacién
en el rango de 10-100 eV, no as sarprendente que durante el proceso de
@spurreo, con 10nes que poseen energlas del orden de unos keV, se den
eventos de disociacion quimica. Lo que es menos obvio es la relacién
entre la estequiometria del blanco y el potencial del blanca. por
ejemplo, en el caso de un ¢xido binario, las peliculas son en general,
menos deficientes en oxtgeno, si el potencial del blanco es alto. Esto
es porgue bajo estas condiciones se producen mas iones secundarios
de oxigeno (igual para nitrégeno) que son acelerados hacia los
substratos donde se pueden recombinar para formar el compuesto
ariginal. A bajos potenciales estos iones tienen insuficiente energia
para resistir a las colisiones con el gas entre el substrato y el
blanco (en el plasma), perdiendose en el sistema de vacio en lugar de
combinarse y depositarse, Si se desea producir éxidos, nitruros o
sul furos estequiométricos, siempre seriA necesario agregar 0Oz, N2 o HiS
al gas espurreante para asegurar la composicién correcta. El  agregar
100% no produce tampoco compuestos estequiométricos debido a la
formacién de enlaces débiles en la pelicula y el gas tendera a ser
espurreado desde el substrato por el bombardeo, en vezr de ser
incorporado a la pelicula.
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G.Espurreo Guimico.

Este envuelve la reaccidn de particulas neutras exitadas o gas
1on124d0 con una superficie para formar compuestos volatiles. Esta
tecnica es usada principalemente para el tratamiento de superficies
organicas y para el ataque en plasmas. Cuando un blance contiene
aniones reactivos (como F o €17) y estos son espurreados, algunos de
estos son espurreados como 1ones secundarios y son acelerados hacia el
substrato donde participan en reacciones de ataque Qquimico. Se ha
observado que cuando se espurrean blancos de ThFs y TbCls mas que el
depésito de una pelicula se obtiene un ataque a los substratos de

vidrio.

2.1.3. Descargas Luminosas rtsc.aat.
A.Descargas DC.

En la FIG. 2.2 se ilustra la manera en que se forma una descarga
luminosa en un medio de baja presion gaseosa con una fuente de
potencia DC. Cuando se aplica inicialmente un voltaje se produce un
flujo de corriente muy pequefia esto se debe a que hay pocas icnes y
electrones de diferentes procedencias. lInicialmente, la corriente es
caonstante por que toda la carga presente esta en movaimients. Conforme
se incresenta el voltaje se imparte mas energta a las particuiac
cargadas , as!{ que ellas producen mas particulas de esta naturaleza
por medio de colisiones con las electrodos (emisién de electrones
secundarios) y con los atomos o moleéculas neutras el gas. Conforme
mbs carga es creada, la corriente se incrementa ligeramente, pero el
valtaje puede estar limitado por la impedancia de la fuente de poder.
Esta region de la descarga se conoce cowo de arranque o de inicio.

Eventualmente ocurre una avalancha en la produccion de carga FIG.
2.2.1 A y B. Los iones golpean al catodo liberando mas electrones
secundarios que forman mis iones por colisiones con los Atomos del
gas. Estos ianes, regresan al catodo produciendo mas electrones
secundarios, que en turno, progucen ois iopnes. Cuando un numero
suficiente de electronas es generado para producir un numaero de iones
que regeneren el misac mimero de electrones s& dice que la descarga es
autosustentada. El gas comienza a resplandecer, el voltaje cae, vy la
corriente se eleva abruptamente, En este punto se obtiene una descarga
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luminosa "normal*". Ya que la eficiencia de emisién de electrones
secundarios de la mayoria de los materiales es del orden de 10%, mas
de un ion debe de golpear la superficie del blanco para producis otro
alectrén secundario.

El bombardeoc del catodo en la regién de descarga naormal es
acompaffado por un auto-ajuste del area de impacto. Inicialmente, el
bombardeo no es unifaorme, pero se concentra en las orillas o en atras
irregularidades en la superficie de este. Conforme se aumenta la
potencia, el bombardeo se incrementa cubriendo toda la superficie del
catodo, hasta que se alcanza una densidad de cnrrientg unifarme. Esta
regidn de la descarga es usada €n 1os tubos reguladares de voltaje.

Después de que el bombardeo ha cubierto por completo la superficie
del catodo, incrementos posteriores de voltaje producen un incremento
simultaneo de la densidad de corriente y de voltaje de la descarga.
Esta region se conoce coad “descarga anormal” y esta es usada en el
espurrec y en lus demas procesos de descarga luminosa (plasmas). Si el
catodo no es enfriando, cuando se alcanza una densidad de corriente de
0.1 R/cm:, hay una emisién de electrones termo-idnicos, ademas de los
electrones secundarios, seguida por una avalancha posterior de carga.
La impedancia de salida de la fuente de poder limita el voltajes
aumentando la potencia se formars una descarga de arca con bajo
voltaje y alta corriente.

El voltaje de ruptura V» es crucial para la formacidn de la
descarga “anormal". Este voltaje depende principalmente de la
trayectoria libre wmedia de los electrones secundarios y de la
distancia entre ®l anodo y el cAtodo. Cada electrén sescundario debe
producir de 10-20 iones antes de que se produzca la avalancha de
carga. Si la presion del gas es muy baja o si la separacion del anodo
al cAtodo es muy pequefia, los electrones secundarios no podrin llevar
a cabo el suficiente nimero de colisiones de ionizacién. Asi que
golpearsn al catodo con una energia insuficiente para producir mas
electrones secundarios. Este es el enunciado cualitativo de la Ley de
Paschen FIG. 2.3, que relaciona Va con el producto de la distancia
entre electrodos y la presién del gas. En la mayoria de las descargas
de e@spurrea, el producto de distancia-presion es mantenido al minimo.
La condicién anterior requiere de un mayor voltaje para iniciar 1la
descarga. En configuraciones donde los electrodos se encuentran muy
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cerca, a menudo es necesario aumentar momentaneamente la presien  del
gas para iniciar la descarga. Como alternativa pueden usarse fuentes
de ionizacion de gases externas.

En la FIG. 2.4 se muestran las regilones luminosas de una descarga vy
la distribucidén de voltajec de cada una de ellas vy la carya neta
espasri1al como funcasn de la distancia anodo-catodo. Hay upa capda
luminosa brillante conocida como “"resplandecencia catddica". En esta
regién tanto los iones que 1ntervienen en la descarga comu los  1ones
peositivos producidos en el catodo son neutralizados por una gran
variedad de procesas. En esta region los electrones secundarios son
acelerados hacia el 2nodo, La luz emitida es caracteristica tanto del
material del catodo como de la naturaleza de los iones incidentes.

Los electrones secundarios son repelidos a altas velocidades del
cAtodo y comienzan a tener colisiones con los atomos neutrales del gas
a una distancia correspandiente a su trayectoria libre media. Esto
produce unh espacio obscuro que es bien definido. Ya que los electrones
pierden rapidamente su energia por las colision=s; casit todo el
voltaje aplicado aparece en esta regién. El espacio obscuro es la
regidn donde los iones positivos san acelerados hacia el catodo.
Pebido a que la moavilidad de Jlos 1ones es menor a la de los
electrones, la especie predominante en el espacio obscuro son los
1ones. La aceleracién de los electrones secundarios desde el catodo da
como resultada colisiones 1oni1zantes en la region luminosa negativa.

El espacio obscuro de Faraday y la columna positiva son regiones
casi libres de campos cuya unica funcién as la de conectar
electricamente la.descarqa luminosa negat:va al Anodo. Las anteriores
no san del todo escenciales para la operacion de la descarga. En la
mayoria de los sistemas de espurreo, el Anodo esta lpcalizado en la
descarga negativa y las otras regiones no existen. La longitud
continua de la descarga negativa es exactamente igual al ranga de
alcance de los electrones que han sido acelerados desde el catodo.
Cuando la reqién negativa es truncada, deben de aplicarse voltajes
mayores para praoducir los iones que se hubieran generado en parte de
esta regidn que no existe ya que esta blogueada por el anodo. En
general, para un bombardeo uniforme, el anodc debe de ser colocado al
menos a 3-4 veces el espesor del espacio obscuro del cAtodo. Esta

distancia esta, por supuesto. inversamente relacionada a la presion



del gas.

B.Descargas de baja frecuencia AC.

Las descargas de baja frecuencia AC no son usadas a menudo para los
procesos de &spurrea. A frecuencias cercanas a los S0 kHz, lés 10nes
san lo suficientemente mdviles, habienda el tiempo necesario para
formar una descarga completa en cada electrodo cada media cicla. Esta
descarga es basicamente la misma que &n DC, excepto par el hecho que
los dos electrodos son alterpamente catodo y 4anodo (ambos  son

espurreados) .

C.Descargas RF.

Conforme la frecuencia de la seffal AC se i1ncrementa por encima de
los 50 kHz, ocurren dos efectos importantes. Primera, 1los electrones
oscilantes en la descarga adquieren la suficiente energia para causar
colisiones ionizantes reduciendo, por tanto, 1la dependercia de la
descarga en la emision de electrones secundarios de los electrodos, vy
bajando el voltaje de ruptura. Segundo, }a no  se requiere que los
electrodos sean conductores eléctricos. ya gue los voltajes RF pueden
ser acoplados a través de cualguier clase de impedancia. Haciendo
posible espurrear casi cualquier cosa. 5in embargo, esto no implica,
que necesariamente el material de las peliculas depositadas sea
similar al del blanco.um

A las frecuencias RF t{picamente aplicadas en el espurreo (5-30
MHz), la mayorta de los 1ones estan lo suficientemente inméviles como
para que se pudiera pensar en un meblédﬁD insignificante a los
electrodos, pero éste no es @) casa.

8i uno o los dos electrodos son acoplados a un generador RF  a
través de una serie de capacitores, se desarrollara un voltaje
negativa y pulsante en el electrodo, debido a 1la diferencia en
movilidad entre los iones y los electrones.

Inicialmente una alta corriente fluye por el electrodo hasta que se
aplica un voltaje RF a travées de un capacitor, en el segundo medio
ciclo, s6lo una pequefa corriente puede fluir ya que a través del
capacitor no se puede transferir carga. El voltaje en la superficie
de]l electrodo se autopolariza negativamente hasta que la corriente
neta (el promedio en cada ciclo) es cero. E1 valor promedio DC de este
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potencial (Vs) es casi igual al maximo del voltaje aplicado.

Para obtener espurreo de un solo electrodo en un sistema RF, es
necesario que el electrodo que va a ser espurreado sea un aislante o
que este capacitivamente acoplado al generador RF y el 4Area de este
electrodo debera ser pequefia comparada con a del electrode
directamente acoplado.

D.Tipos de apoyo de descarga.

Las descargas luminosas son fuentes 1neficientes de iones. sdlo un
pequefio porcentaje de los atomos del gas son ionizados en la descarga.
Se han desarrollado muchas tecnicas para incrementar la eficiencia de
la ionizacién de alguna manera. Esto incluye la aplicacion de campos
magnéticos axiales y transversales, asi como la adicién de aditamentos
termoisnicos y bobinas RF.

Campos magreticos.

Un campo magnético normal a la superficie del blanco obliga a los
electrones a seguir trayectorias helicoidales en lugar de trayectarias
rectas. El1 resultado es dar a los electrones rutas mas largas,
incrementando asi la probabilidad de producir colisiones ionizantes,
antes de que el electrén llegue al anocdo.

2.1.4. Configuracion del equipo.u,i7am
A.Ensamble del blanco.

Hay cuatro consideraciones esenciales en el diseffio del ensamble del
blanco y estas seran descritas a continuacién:
i1.Disipacion del calor.

Se ha estimado gque s6lo el 1% de 1la energia incidente en la
superficie del blanco produce 1la expulsién de atomos del blanco,
mientras que el 75% de la energia es transformada en calor y el resto
de la energia es disipada por 1los electrones secundarios que
bombardean y calientan el substrato. El calor generads es disipado por
medio del enfriamiento de las placas a las cuales se encuentran
fijados tanto el blanco como los substratas ( en el caso de que estos
sean enfriados)
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2.Aislamiento eléctricp y contactos.

£1 aislamiento del ensamble del blanco de las partes aterrizadas
envuelve el uso de sellos ceramicos, con un suficiente espesor para
minimizar las perdidas capacitivas. Las lineas de agua tenfriamiento)
daben ser alsladas de tierra poniendo varios metros de tuberta
aislante en serie con conexiones de entrada y salida. La conexion
eléctrica desde la fuente de potencia se hace atornillando una tira de
material conductor a la linea de agua en la parte trasera del ensamble
del blanco}.
3.Escudos aterriczados.

Para prevenir el espurreo de los compaonentes mismaos del ensamble,
se colocan escudos aterrizados en los contarnos de las superficies que
se encuentran a distancias menores Que la longitud del espacic aobscuro
del cAtodo. En algunos casos se colocan escudos en la borde superior
de la superficie del blanco { para impedir el espurrec de Ilos
tornillos que sujetan el blanco).
4.Materiales de construccidn.

Se usan muchos materiales para construir los ensambles del blanca.
los miAs comunes. son el acero inoxidable y el cobre. El acero es muy
resistente a la corrosion, pero es muy mal conductor térmico. El cobre
debe de ser recublerto por una pelicula de oro para resistir la
corrosién, pero en este caso es muy dificil de maquinar para producir

las geometrias del ensamble, aunque representa una buena opcion.

D.Fusntes de potencia.
Existen 4 tipos:
i.Carriente directa DC
2.Corriente alterna de baja frecuencia
S.Radio frecuencia RF (controlada por cristales)
4.Radio frecuencia (auto exitado)}

C.Instrusentacién y control.

Dependiendo de la aplicaciotn, debe ser posible amonitorear el
voltaje, la corriente DC, la potencia RF, y la presién del gas de
espurreo, asi como el flujo de gases.in

La medicidn de la presion es especialmente dificil. Usualmente se
utiliza para este fin medidores Pirani y del tipo idénico de alta



presién, pero todos son suceptibles de ser cantaminados con los gases
reactivos dando lecturas erroneas. Los medidores mis indicados para
condiciones de trabajo criticas son los mandmetras de capacitancia,
con cabezas con compensacién de temperatura.

En cualquier sistema de presién reducida la medicion de la
temperatura requiere de cuidado. Cuando hay un cuerpo con una masa
térmica baja y es posible un buen contacto térmico se utilizan los
termopares y los termistores, aunque de alguna manera estos podrian
cantaminar el sistema debido a su naturaleza.

Si el procesp de espurrec es estable y lento, las tasas de depdsito
pueden ser monitoreadas controlando las condiciones .te depdsito y el
tiempo. Pero las teécnicas mis exitosas para el monitoreo son la
espectroscopia da adsorcidn y la emisién optica que deben de ser
calibradas independientemente al sistema.

D.Calentadares e substratcs.

Debido a que los substratos reciben cierta transferencia de calor
por la descarga, @l control de la temperatura de estos es muy dificil.
Con este fin se utilizan calentadores de resistencia o radiantes. Los
calentadores de resistencia son muy masivos (voluminosos) y tienen un
tiempo lento de respuesta térmica. Los calentadores radiantes pueden
calentar directamente a los substratos o por medio del calentamiento
de una placa sélida donde son colocados las substratos y tiene
acoplado un termopar para wmedir la temperatura aproximada de los
substrataos.

E.P4rdidas en paredes.

El término de "pérdida en paredes” es un fendémeno que se aplica a
cualquier cuerpo que s& ancuentra en una descarga y que actda como
punto de neutralizacién para los iones. Estos no pueden ser
neutralizados en la fase gaseosa, debido a que no existe mecanismo por
el cual puedan disipar el calor de neutralizacién conservando su
agmentum y energia, esto sdlo puede ocurrir en las superficies. Para
obtener una desidad uniforme de iones a través de la superficie del
citodo, todos los objetos solidos extrafos (ejemplo paredes del
reactor, postes de soporte, atc) deben ser mantenidos lejos de 1los
bordes del blanco. Gue tan lejos es inversamente proporcional a 1la
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presion gaseosa de la descarga. Para presiones tipicas (5-50 mTorr)
una distancia segura es de 10 cm.3ae

F.Escudos v obturadores.

Se utilizan protectares del espacio obscuro alrededor de los
blancos y de los obturadores para el preacondicionamiento de lus
blancos y/o los substratos. Estos objetes deben de ser 1o  mas
simétricos con respecto al blanco. El material de construccion de
estos aditamentos debe ser tal que impida la contaminacion del blanco
y los substrataos.

2.1.5. Preacondicionamiento de blancos substratos y sistema de
depdsito.

Como regla general, la mejor ®manera de preparar al sistema es
correr una prueba sin substratos, de la misma manera que si se
estubiera haciendo un depdsito. Esta corrida =] prueba de
acondicionamiento tendra varios efectaos benéficos: (1) se estabilizara
la capa alterada del blanco, {2) los componentes del sistema se
desgasificaran por bombarden, 3 los componentes del sistema se
recubriran de una capa del material a depositar, minimizando

contaminacion subsecuente.

A.Materiales del blanco.

Aunque es posible usar cualquier material como blanco de espurrao,
se prefieren los blancos en formas muy densas. El espurreo se puede vy
ha sido hecho exitosamente para materiales sinterizados, prensados en
caliente, polvos y hasta liquidos, pero los trabajos de maxima pureza
son hechos con blancos densos (ej. fundiciones en vacio, materiales
fundidos por arco eléctrico). Los blancos a base de polvos y los
prensados en caliente han mostrado ser fuentes de contaminacién
gaseosa. Al parecer el mayor contaminante es £l oxigeno gque se adsorbe
en las superficies porosas de 10s materiales prensados en caliente.
Para los blancos de compuestos ¢xidos esto no es un problema, pero lo
puede ser y msuy severo, para otros esateriales y depende de la
aplicacién, asi como de la tolerancia de las propiedades de 1la
pelicula a la contaminacién por oxigeno.



l.as blancos por lo regular san unidos a una placa de respaldn que
los enfrta. Esta unidn debe ser cuidadosamente hecha nara evitar la
contaminacidn por el material de umon y/o la falla de la uman debisio
a una no uniformidad o fatiga teérmica. Se prefiere la unién por
soldadura previa covertura de una capa protectora a ambas superficies
de union, Existe la alternativa de unidn mediante ensamble por
tornillos, asegurando gue las caras en contacto sean lao mas planas

posible para una buena transferencia de calor.

B.Pre-gspurreo de blancos.

Este se hace para limpiar y equilibrar las superficies de las
blancos antes del depssito y con el obturador cerrado para impedir el
depédsito a los substratos. Para metales puros esta accion remueve lo0s
éxidos superficiales, la superficie del blanco se pone en equilibrio
térmicao vy el sistema se desgasifica. Puede utilizarse la corriente de
descarga como monitor para deteraminar cuando el sistema esta
equilibrado. Este lo estaria cuando la corriente sufra una caida, esto
es el reflejo de 1la descomposicién de 1los contaminantes gaseosos
{especialmente el H20).

C.Espurreo de ataque a los substratos.

Esto se utiliza para limpiar la superficie de 1los substratos. SGe
hace por medio de una descarga de ataque en un sistema de ultra alto
vacia usanda cafiones de iones seguida por un recocido a alta
temperatura. Si eosta técnica no es correctamente hecha se producira
mas cantaminacién que la que existia originalmente.

2.1.6. Gas espurreante. ums
A.Efecto de la presién, especies y flujo de gases.

El efecto de aumentar la presién del gas espurreante es la de
incrementar la corriente de la descarga, aumentar.la retrodispersién y
frenar a las particulas energéticas por colisiones inelasticas. Los
dos primeros efectos compiten y determinan e&n gran medida la tasa de
depdsito. E1 tercer efecto pumde utilizarse para maximizar o minimizar
la energia de las particulas incidentes en el substrato.

En general, es deseable utilizar los flujos gaseosos mas altos para
eliminar constantemente las impurezas del reactor. Se ha encontrado
que esto proporciona busnas cualidades a la pelicula. Esto implica que
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el equipo de bombeo que se use debe tener una maxima velocidad de
bombeo para los gases usados.

Se debe ser cuidadoseo en no produtir gradientes de presidn en las
cercanias del blanco. De otra manera, se producirdn bombardeo vy
cepositas no umiformes. Fueden ocurrir gradientes de presion en la
superficie del blanco., cerca de los puertos de bombeo. o en puntos de
alta o baja temperatura relativa al resto del sistema. Para minimizar
este problema es necesario 1ntroducit los gases por varios puntos del
sistema. Esto es un problema especialmente en el espurrec reactivo vy
en reactores muy grandes.

La naturaleza del gas determina extensamente la eficiencia de
espurreo y por tanto la tasa de depdsito. Ademas, los atomos neutros
del gas espurreante son exitados a un nivel de energlia metaestable
debido a las colisiones de electrones energéticos con los Aatomos de
los gases neutros en estado basal. Los potenciales requeridos para
elevar estos Atomos a un estado exitado, as! como su vida media se dan
en la TABLA 2.2 . Esta establecido que los Atomos neutros pueden ser
ionizados por el mecanismo de Penning (colision de un Atomo neutro en

estado metaestable con un atomo neutro en estado basal), cuando el

primer potencial de ionizacion del atomo espurreado es menos que la
energia del atomo metaestable.
TABLA 2.2t183
Energl o Metosetuble de Atomoe Neulroe y esu Tiempo de Vida
ESPECIES ENERGIA METAESTABLE (eV) TIEMPQ DE VIDA (eeg)
Ha 11.86 LARGO
Na 616 0.9
Na 8.54 1.7 x 107°
02 0.56 MUY LARGO
He 19.82 MUY LARGO
Ne 16.62, 16.71% LARGO
Ar 11.55, 11.72 LARGO
Kr ?.91, 9.99 -
Xe 8.31, 6.44 -
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Ya que la energia metaestable de los gases nobles es mayor que el
primar potencial de ionizacion de la mayorlia de ios atomos. este
mecanismo puede producir un copiosa cantidad de i10nes gQue bombardean
las superficies de los substratos y/o retornar al blanco para causar
autaoespurreoc. Es posible que algunas Atomos espurreados puedan ser
doblemente ionizados por este proceso. La cantidad de 1anizacidn

Penning se incrementa con el aumento de la presion gaseosa.

B.Fuentes de contaminacién por gases.

La principal fuente de impurezas gaseosas en un sistema de espurreo
son los gases residuales {(principalmente Hz0) dejados después del
bomben inicial, desarcidn de gases de las paredes de la cdmara y de la
superficie del blancao (gases adsorbidos cuando el sistema es
venteado), gases ocluidos en el blanco, retrofluie de los fluidos de
las bombas y fugas de vacio en el sistema. Pa:‘—a minimizar la
condensacién de gases en el Glanco durante el venteo puede
introducirse al sistema de enfriamiento de eute agua caliente con una
temperatura unos cuantos grados mayor a la de la temperatura ambiente.
La impurezas de los gases inertes pueden eliminarse haciendo pasar a
estos por una esponja caliente de Ti antes de introducirse al reactor.
81 el sistema tiene una valvula de garganta, es preferible colocar una
trampa fria a un lado de la valvula para que los gases condensables

(ej. H20) puedan ser extraidos con eficiencia.

C.Espurreo Reactivo.usam

En el espurreo reactivo, el blanco es normalmente un metal puro,
una aleaciédn o una mezcla de especies que uno desea sintetizar en un
compuesto por medio del espurreo en un gas reactivo o en una mezcla de
gas reactivo e inerte. El gas reactivo s, o contiene, el ingrediente
requerido para sintetizar el compuesto. Se ha utilizado un gran nGmero
de gases con este fin a partir de blancos metilicos o para mantener la
estequiometria en la fase del depdsitoj algunos de estos gases sons
aire, 0z o H20 (6xidos), N2 © NHs (nitruros), Oz+Nz {oxinitruros),
CaHz (carburos), SiHe (siliciuros), HF o CFe (Fluoruros}). s
(arseniuros), etc. Hay algunos problemas obvios de seguridad con
algunos de estos gases.
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La pregunta, en donde son sintetizados los caompuestos (en el
blanco, en la fase gaseosa o en el substrato) es la parte fundamental
del entendimiento de los procesos de espurreo reactivo. Puede
descartarse la idea de que las reacciones se llevan a cabo en la fase
gaseosa, debido a que los iones no pueden ser neutralizados en esta.
El calor liberado en una reaccidn quimica no puede ser disipado en una
colisidn de dos cuerpos. L.a conservacidn simultanea de momentum y
energia requiere gue la reaccion se lleve a cabo en una superficie vya
sea en el blanco o en el substrato, o en ambos. A una presién parecial
baja de gas reactivo a una tasa de espurreo alta, se ha establecido
gque casi toda la sintesis del compuesto ocurre en el substrato y la
estequiometria de este depande de la velocidad de llegada al substrato
tanto del vapor como del gas reactivo y bajo estas condiciones, la
velocidad de remocién y/o de descomposicién del compuesta es mucho mas
rapida que la velocidad de formacidn del compuesto en la superficie
del blanco. Sin embargo, confarme se eleva al presién parcial del gas
reactivo y/o0 disminuye la tasa de espurreo, se alcanza un limite en el
cual la velocidad de formaciéon del cnﬁpuestu en el blanco excede 1la
velocidad de remocidén del compuesto en este. Para la preparacién de
compuestos por medio del espurreo reactivo uttlizando blancos
metalicos, este limite es normalmente acompaffado por un agudo
decrememto de la velocidad de espurreo. Este decremento se debe en
parte al hecho de que el compueste tiene, generalmente, menores tasas
de espurren que los metales puros y parte a que los compuestos tienen
mayores eficiencias a la emisién de electrones secundarios que los
metales. Como resultado, mis energla proveniente de los iones se
utiliza para producir y acelerar mis electrones secundarios. A una
entrada constante de corriente se incrementa el flujo de electrones
secundarios disminuyendo automaticamente el voltaje del blanco para

ajustes de potencia fijos.

2.1.7. Depdsito simultaneo con bombardeo ionico del substrato vy

crecimiento de la pelicula.rsm

A.Plasmas, potenciales flotantes y polarizados.

La regién luminosa de una descarga no puede considerarse como un
verdadero plasma, ya que la concentracién de iones y electrones no es
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igual, pero las conoiciones de plasma son aproximadas. Los substratos
en una descarga pueden ser tratados como sondas en forma de planos
flotantes. Cualgquier cuerpo inmerso en una descarga, a MeNds Que ©ea
conductor v este aterrirado, adquirira un potencial negativa con
respecto a tierra. Esto se conoce como potencial Flotante V£, Este
potencial surge debido a la alta movilidad de las electrones. a
comparacion de los iones en la descarga, asi que mas electrones que
iones alcanzaran la superficie del substrato. Puede desmostrarse que
el potencial flotante esta relacionado con la temperatura del electrén
Te y la masa de este m, asl como la del ion M, en la descatrga de la
siguiente manera:
Vf= — (1/2q9) k Te In (nm /7 2M)

donde Q e&s la carga del electron y k es la constante de Boltzman, FIG.
2.5.

En el punto Vp, la sonda se encuentra al mismo potencial gque el
plasma. Idealmente, en este punto no hay campos ele¢ctricos y las
particulas cargadas migran hacia la sonda (substrato) debido a sus
velocidades tersales, y debido a la mayar movilidad de lns electranes
1o que es recolectado por la sonda principalmente es un +lulo de
estos. Bajo condiciones ideales. el potencial del plasma esta dado
por:

vp= kT1 1ln (2./qi)
donde Ti y gqi son la temperatura y la carga de los iones involuc: ados.

Las suposiciones hechas en la derivacién de estas ecuaciones no son
estrictamante validas en las descargas (especialmente en presencia de
campos magnéticos), pera properciona una buena idea de lo que ocurrve,

Hay tres consecuencias practicas que se pueden observar, de la F1G.
2.5. Primero, los substratos normalmente se encuentran a un potencial
negativo con respecto al plasma (esto es Vs). 8i el substrato esta
aterrizado, Vs se reduce por una cantidad igual a Vf. Segundo, los
substratos en un sistema de espurreo son raramente aterrizados. §i un
substrato aislante es sujeto a un soporte aterrizado, la superficie
del substrato adquirira un potencial Vs, mientras que los alrededores
tendran un senor potencial, Vs-Vf. Esto conlleva a un bombardeo no
uniforme cerca de los bordes del substrato, que e&n turno produciran
espesores, composicion y propiedades variables en funcidn de la
distancia al borde. La Gnica excepcién es el casoc de un substrato
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conductor en el cual va a depositarse una pelicula conductora.
Finalmente. ya que los voltajes del blanco y las substratos son
medidos relativos a tierra, la existencia de un potencial de plasma
introduce un error sistematico, ya que el verdadero potencial es la
suma del voltaje medido y Vp.

Excepto en el casco de que se desee limpiar las partes aterrrvizadas
del sistema de espurreo, la aplicaciédn de polarizacién positiva a los
substratos debe de evatarse, ya que estos producen elevados niveles de
bombardeo a la superficie en contacto con la descarga pudiendo
dafarlas.

Puede decirse que los substratos en el espurreo casi siempre son
sujetos a una polarizacién negativa {bombar deo idnico). Par
cansecuencia los substratos son tratados como blancas. E£n  algunos
casos s@ desea maximizar & minimizar el bombardeo de iones, y la
polarizacién negativa puede controlar este aspecto.

El bombardeo de los substratos no esta limitado a particulas
cargadas. Particulas neutras con alta energla son reflejadas desde el
blanco y/o generadas en la descarga por varios procesos de exitacién y
bombardean el substrato. Claramente estas particulas no son afectadas
por el potencial del blanco y el bombardeo de estas es imposible de
eliminar por completo en la descarga de espurreo. En @l proceso de
chapeado idnico, estimacciones recientes indican que la contribucidn
de bombardeo al substrato por parte de los iones es de sélo 10 % y por
particulas neutras energéticas 90%.

Debemos aclarar que el fenomeno discutido en esta seccién es
aplicable a los substratos en cualquier descarga luminosa, aplicandose
no solamente al espurreo, sino a todos los procesos de depdsito y de
ataque por descarga,

B.lncorporacién y desorcién gaseosa.

Purante el proceso de sspurrmo habra incorporacién de gas a la
pelicula en formacién. La cantidad de este dependera del voltaje del
blanco, voltaje de polarizacién a los aubhstratos, distancia
blanco-substrato, presién del gas de sspurreo, volumen atémico del gas
inerte, temperatura el substrato, campos magnéticos y geometria del
sistema. La interrelacidn de estos parametros da una gran variedad de
resultados. Hay dos mecanismos por los cuales el Qas pUede ser
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incorporado: los i1ones pueden ser neutralizados en la superficie del
blanco y reflejados con una alta energia hacia 1os substratos donde
seran implantados; los iones pueden ser implantados debido a la
polarizacion efectiva del substrato.

t.Polarizacion del substrato.

A bajos voltajes de polarizacién, hay insuficiente energla para
implantar un gas, sin embargo, oturre alguna desorcién termica de
estos. A voltajes altos de polarizacidon los gases tienden a
desorberse. :
2.Voltaje del blanco.

Se ha demostrado que hay atrapamiento de Atomos energeéticos neutros
de gas espurreante Que son reflejados desde la superficie del bhlanco.
Se ha aobservado gue bajos voltajes daran menos 1ncorporacion  que
altos.
3.Temperatura de substrato.

Conforme se incrementa la temperatura del substrato disminuye la
probabilidad de que un Atomo se adhiera a este. Esta temperatura
incrementa la velocidad de reaccion en el espurreo reactivo.
4.Fresion.

El incremento de la presidn disminuye la incorporacién de gases. Un
aumento en el contenido gaseoso con la disminucion de la presion se
debe al incremento en el potencial del plasma.

S.Geometria del sistema.

Efectaos geométricos como la separacién entre el blanco y los
substratos han mostrado que afectan la cantidad de gas incorporada a
la pelicula. Entre mayor sea esta distancia menor sera la
incorporacisén. En algunos casos el tamafio del bSlanco también puede
afectar este fenomeno.

C.Estequiometria de las pelfculas.

Para controlar la estegquiometria de las peliculas muchas
condiciones deben de ser controladas. El blanco mismo debe ser
homageneo. Esto @s un problema en las aleaciones y mezclas cuyos
constituyentes tienden a segregarse en patrones no definidos. La capa
alterada debe de alcanzar un estado estable. No debe de producirse
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difusién masica en el blanco. Si hay sublimacién en este ultima, la
composicién debe de ser enriquecida en el componente que sg sublima.
Cuando se utilizan blancos con constituyentes gaseosos tej. oxidos),
la disociacién quimica en el blanco debe de ser compensada con
espurreo reactivo. El reespurreo preferente debe ser compensado por
ajuste de composicién en el blanco y/o0 poar el espurrco  rveactivo. Los
obturadores deben de ser polarizados al mismo potencial que los
substratos durante el deposito para prevenir el reespurreo transitorio

que cambia la composicién de las primeras monocapas de la pelicula.

D.Propiedades fi{sicas.

En ausencia de problemas de estequiometria, el reespurreo (el
substrato) controlade por polarizacién ayuda a la produccién de
peliculas de alta calidad.

Algunas propiedades de las peliculas son: densidad de la pelicula,
propiedades eléctricas, magnéticas, adhesion, morfolougia superficial.
En algunos materiales se ha observado variaciones en tama¥o de grano,
orientacién cristalografica preferenci;ll, polimorfismo cristalino,
etc. en funcidn de los parametros de preparacién.

En general, un uso juicioso de la polarizacién de substratos es 1la
herramienta mis poderosa disponible en el espurrec para confeccionar
las propiedades de la pelicula. Para mejorar algunas propiedades se
aplica alta polarizacién, mientras que para optimizar otras, el
bombardeoc al substrato debe de minimizarse.

En suma, hay tres efectos basicos durante el depésito por espurreo:
1. condensacién del vapor energético, 2. calentamiento, 3. bombardeo
por una gran variedad de especies energéeticas. La suma de estos
eventos debe de ser cuidadosamente controlada, y vya que son
interdependientes, esto algunas veces es dificil.

2.1.8. Tasa y uniformidad de depdsito.tsm
Tambidén llamada tasa de acumulacidn, ya que existe una gran
diferencia entre la tasa de llegada y de reespurreoc de la pelicula.
Para un material dado del blanco, la tasa y uniformidad de depdsito
son influenciadas por la geometria del sistema, voltaje del blanco,
gas espurreante, presion de gas y potencia. Las tasas de depdsito son
linealmente proporcicnales a la -potencia, hasta un cierto limite, vy
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digminuyen con el incremento del la separacién entre el blancoe y los
substratos. El1 gas espurreante afecta la tasa de depésito de la misma
manera gue afecta a la eficiencia de espurreoc. Conforme la presiédn del
gas aumenta, la corriente de descarga aumenta, incrementando 1la tasa
de acumulacién, pero la devolucidn del material al blanco por
retrodisparcién aumenta también, disminuyendo 1la acumulacién. Esto
luego se complica en algQunos casos debido al incremento de ionizacidn
Penning a altas presiones que incrementa el depésito debido al
auto-espurreo.

La suma de todo esto nos lleva a un limitado rango de presiones
gaseosas en el cual la tasa de depdsito es maxima, y esto tiene que
ser determinado empiricamente para cada aplicacion. La presién optima
se encontrara en un punto entre algunos militorr y varias decenas de
militorrs.

En general, para una presion dada habra un optimo de separacién
entre el blancﬁ y @1 substrato, lo cual producira una mejor
uniformidad en los depdsitos. Para blancos pequefios ({15 cm de
diAmetro) esta separacidén es pequefla (algunos centimetros), mientras
que para blancos mAs grandes, la separaciéon éptima puede ser
considerable (10-20 cm). Los bordes del blanco, no importando de que
material este hecho el escudo contra el espacio obscuro, representan
un punto de gran uniformidad. Bajo condiciones ideales, la mejor
uniformidad que se puede esperar es aprox 2-5% saobre una area
concéntrica can respecto al blanco, pero aprox. S cm mis pequefia que
el diametro del blanco. A menudo es peor gque esta.

2.2, Espurreo Plaﬁur Magnetron. ue
2.2.1. Introducidén.

El proceso de espurreo planar magnetron surge de los modelas
convencionales RF y DC FIG. 2,6. La unica diferencia con estos es la
adicién de un magneto o imin permanente en la parte posterior del
catodo que da un efecto peculiar al proceso, pero todos los factores
anteriores estudiados sobre descargas. polarizacidn Yy efectos de
diferentes parametros como los gases y la potencia del blanco son
aplicables a este. Nos basaremos unicamente a los parametros afectados
por la introduccién de un campo magnético. Los magnetos son colocados
de tal manera que las 1fneas dei campo magnético sean paralelas a la
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superficie del blanco formando un espacio cerrado. Hay variaciones en
geometria, pero todos tienen en comun este espacio o regién cerrada
donde el campo magnetico es normal al campo electrico. Uniendn esta
regisdn, las lineas de campo magnético entran a la superfic:ie del
blanco. lgealmente, en &) punto de entrada, las lineas son normales a
la superficie del blanco.

El plasma o descarga {(region de ionizacion) es restringidao a una
Area adyacente a la superficie del catodo por una o mas regiones
toroidales de atrapamxentp de electrones, unidas por un campo

magnetico en forma de tunel.

2.2.2. Espurreo planar Magnetron DC.
A.Configuracison del sistema.

La geometria mas simple es la que taiene un blanco en forma de
disco, teniendo un plasma en forma de un anillo toroidal encarando vy
paralelo a una plataforma fija donde se colocan los substratos
(anodo) .

1.Geometria del catodo y el magneto.

Los arreglos de magnetos pueden variar substancialmente, la w@nica
limitante es que debe haber al menos una regidén cerrada donde las
lineas de campo magnético sean paralelas a la superficie del catodo.
Se han utilizado combinaciones de magnetos vy electromagnetos. Sin
embargo estos ultimos affaden complejidad al sistema (control de fuente
de potencia, aislamiento y enfriamiento del electromagneto).

La maxima componente transversal del campo magnética frente al
citodo es del orden de 200 a 500 G.

Los materiales magneticos apropiados san las ferritas de bario,
aleaciones alnico, aleaciones de cobalto con tierras raras. Todos
estos tienen altas fuerzas coercivas e induccién residual y no se
desmagnetizan en circuito abierto, que es la situacién normal en un
catodo magnétron. Las ferritas no se corroen lo que les permite ser
colocadas dentro del medio enfriante en el ensamble del catodo. Los
magnetos de cobalto-tierras raras, aungue costosos se utilizan para el
espurreo de materiales ferromagnéticos, en donde el cAtodo debe de
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estar magneticamente saturado para alcanzar un campo mas , alla de la
superficie del catodo.

La eleccidn del material del magneto determinara la geometria del
polo. Idealmente, el campo magnético debe entrar y salir normal a la
superficie del blanco, esto para impedir el espurrec de las orillas
dal blanco y maximizar la componente transversal del campo. Para el
Espurreo Magnetron Plapar PMS (Planar Magnetron Sputtering)? es mejor
tener dentro del sistema material magnético que material imantado vya
que este altimo producirad pérdidas en el campo del magneto.

Las ventajas de los magnetos permantes sobre los electromagnetos
pueden resumirse en : No requieren de potencia DC, noc producen calor
adicional para disipar, menor peso y volumen para un campo magnético
equivalente al de un electromagneto.

Las desventajas sons el campo no puede ser variado ni  apagado, el
blanco atrae continuamente basura magnetica.

2.Escudos y aislamiento para el catodo.
Son iguales que para el sistema de espurreo convencional vya
descrito en la parte anterior.

3.Construccison del catodo.

El material fuente debe tener un espesor de 3 a 10 mm, vy este
estard unido a una placa de respaldo que forma la pared del amedia
enfriante. E1 blanco debe de estar libre de cavidades y burbujas vya
que a altas densidades de potencia y de erosién tipicas del espurreo
magnetron, ocurren fusiones iucales Y ‘“escupido" de material del
blanco cuando estas cavidadés se encuentran al descubierto. Asi mismo,
los blanccs deben de estar libres de esfuerzos en su estructura.

La placa de respaldo del catodo no debe de ser ferromagnética vy
deben de tener buena conductividad térmica. La placa de respaldo y el
sistema de enfriamiento debe estar disefiado para sopartar la presidan
atmosférica mas la presidn del liguido enfriador sin deformarse, dado
gue la presién total puede exceder tres atmosferas. Como placas de
respaldo se han utilizado acero inoxidable y cobre, pero el primero es
un mal conductor térmico.
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El enfriamento en el espurreo PMS es critico debido a la alta
dis1pacion de energra en el cétodo. En un espurrec convencional se
estima que de un 55-70 % de la potencia enviada al catodo es disipada
en el medio enfriante.

El enfriamiento por medio de agua es el método mas coman para bajar
la temperatura del catodo, aunque es posible el uso de gas y aceite en
e] sistema. Los flujos del fluido enfriante son relativamente altos.
El sistema de enfriamiento debe de ser diseNado para que no se den
gradientes de temperatura mayores a 10 °c. Para mayar 'séguridad debe
de usarse agua enfriada a una temperatura menor a la del ambiente. La
conductividad electrica del agua debe ser 1o menor posible para
minimizar pérdidas de corriente a tierra cuandgo se aplica un maximo de
voltaje.

Una de las desventajas del espurreo PM5 es que el catado sélo se
erosiona en la regidén donde el campo magnetico es transversal a la
asuperficie. Conforme el bombardeo procede, los iones bombardeantes son
anfocados a una regién estrecha donde se da un perfil de erosién en
forma de V.

4.Anodos auxiliares.

Se utilizan estos en varias configuraciones para iepedir el
excesivo bombardeo iénico a los substratos. Una configuracién es
snodos en forma de anillos en la periferia del blanco y se forama entre
estos la regién el espacio obscuro.

S.Calentadores de substratos.
Son iguales a los usados en el método convencional de espurreo, vya

descrito. Se utilizan calentadores de resistepcia y radiantes.

B.Tasa de depésito.
Factares que determinan la tasa de depdsito en PHMS

Las tasas de depésito son determinadas en priser lugar por 1la
densidad de corriente de iocnes al blanco, en segundo fpor la energia de
los iones (valtaje). En la prictica, para el espurreo magnetron se ha
encontrado que las tasas de depésito son directamente proporcionales a
la potencia enviada al blanco. Los factores que determinan la tasa de
depoésito son la densidad de potencia en el irea erosionada, tamaRo dal
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area erosionada, distancia blanco-substrato, material fuente vy
prasién. Los siguientes parametraos son citados en orden de
importancia, aunque algunos estan interrelacionados, como la presion,
densidad de potencia y tamafo del Area erosionada. Después
discutiremos la importancia de las propiedades mecanicas vy tarmicas
del blanco yva que estas limitan la maxima tasa de depédsito alcanzable.

Para una maxima tasa de depédsito los substratos deben de
encontrarse lo mas cerca de la fuente. Los espacios tipicos minimos
van de 5-7 cm. Para un proceso PMS estatico, el espesor de la
pelicula no es normalmente uniforme.

Se ha definido la eaeficiencia de 1la tasa de deposito como la
pendiente de la curva de la tasa de depdsito contra la densidad de
corriente:

Re= R (A/min) / P (W/cm®)
y esta se utiliza para optimizar las condiciones de depésito, arreglos
de magneto, espacio entre el blanco y el substrato, etc..

La eficiencia de espurreo se incrementa para voltajes entre 300-800
V, que son comunmente usados en el espurreo PMS. La tasa de depédsito
depende de la potencia debido a que un aumento en el voltaje produce
un incremento en la eficiencia de espurreo. Para el espurreo PMS la
tasa de depsdsito deberd ser proporcional a la potencia, pero ocurren
desviaciones debido a 1a dispersison del material espurreado en la fase
gaseosa, reemisién desde el substrato, presencia de gases ineficientes
para el espurreo (como el H: que contribuye a incrementar la corriente
idnica, pero no el espurreo).

La presidn del gas de espurrea tiene menor influencia sobre la tasa
de depdsito para el espurreo DC PMS que para el espurreo convencional,
y se explica de la siguiente manera. Conforme la presién del gas
disminuye la resistencia efectiva del plasma aumenta, requiriendo un
voltaje ligeramente mayor para mantener una densidad de corriente
adecuada, entonces si graficaramos la tasa de depédsito contra 1la
presidn manteniendo fija la corriente, encontrariamos gque la tasa de
depésito aumentarfia conforme disminuimos 1la presion. 8i ahara
mantenemos fija la potencia y graficamos la tasa de depdsito contra la
prasidén encontraremos que la grafica exhibe un maximo. La tasa de
depdsito puede ser disminuida debida a dos efectos: {.el material
espurreado es dispersado en la fase gaseosa, 2.cuando la presién aes
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muy baja y disminuye la eficiencia de captaci¢én de iones por el
catodo.

La descarga magnetron es una fuente eficliente para el espurreo; se
ha estimado que la tasa de espurrea por Watt de potencia de descarga
podria exceder el 60% del limite tedrico. En comparacien al espurreo
convencional el espurreo PMS ha resultado 3 veces mas eficiente en 1la
velocidad de erosién.

Limitaciones de la tasa de deposito.

El factor mas importante que limita 1la tasa de depésitnp es el
maximo flujo de potencia que puede ser aplicado al catodo sin causar
su fractura, sublimacion o fusién (s1 se utilizan blancos fusionables,
entonces en la mayoria de los casos mas que con espurrec tratamos con
evaporacién térmica)d,

C.Efectos en el substrato.m
l.Bombardeo de electrones y iones.

En el espurreo convenciaonal DC o RF, 1los electrones secundarios
emitidos por el caAtodo son acelerados a través del espacio obscuro, vy
a menos gque el substrato este protegido por escudos © por polarizacién
negativa, bombardearan al blanco con casi toda su energia a un
potencial equivalente el del catodo. Se ha estimado para el espurreo
RF, que del G-10% de la potencia disipada en el substrato, cerca del
b07% es debida a los electrones. Para el espurreo DC, se ha estimado
que el 40% de la energia es disipada en el substrato y casi toda es
transmitida por los electrones secundarios.

En el PMS 1los electrones secundarios son acelerados a una
diferencia de potencial entre el cAtodo y el plasma, pero estos
electrones estan bajo la influencia de un campo magndtico, lo gque les
darA una trayectoria curva del orden de un centimetro de radio, ast
que no podran bombardear al substrato directamente. Por medic de
procesos de colisién y ionizacién el plasma se satura con electrones
mis o menos termalizados, teniendo energias de aprox leV. Estos
®lectrones son captados por un anodo adyacente a la regién donde las
lineas de campo magnét:ico entran a la superficie del catodo.

Se ha reportado que el uso a un Anodo rodeando al caAtodo a un
potencial positivo de 20 a 35 V reducira la corriente de un substrato
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aterrizado a casi cero para un potencial catéddico de -450W. Sin este
aAnodo la corriente sera igual a la corriente de la descarga dividida
entre las areas de 1o0s substratos y 1as paredes del reactor. Un
substrato no conductor o no aterrizado se cargarad rapidamente a un
potencial suficiente para prevenir posteriores bombar deos de
electrones y entonces ocurrira un bombardeo de iones positivos.

Si se aplica polarizacién negativa a los substratos, los iones son
extraidos del plasma y atraidos bacia este produciendo un flujo
considerable de iones en el substrato.

2.Bombardec de especies neutras.

En el espurreo PMS existe un flujo significante de atomos de alta
energia reflejados del catodo hacia los substratos, ademas de los
Atomus que arrivan directamente del catodo. El mismo proceso puede
causar el bombardeo de atomos neutros con alta energla de los gases de
espurrec y gases residuales. Los iones de 1las espbecies espurrveadas
puesden ser arrastrados al substrato y recombinarse con los electrones
en la superficie de este liberando energia, este mecanismo producira
mayor movilidad superficial de los Atomos depositados por espurrec PMS

y podria lograr mejoras en las caracteristicas de 1o0s depdsitos.

D.Fuentes de potencia
1.Requerimientos

En el espurreo convencional DC el abastecimiento de potercia opera
a un voltaje constante de entre 1000 a 3000 V y rara wver opera a
densidades de corriente mayores de unos cuantos miliamperes por
cent{metro cuadrado. En contraste el espurreo PMS oppera a potencias
con voltaje constante de entre 300 y 700 V y corrientes totales de 5
A 0 mayores. La salida DC puede ser filtrada o no filtradaj la wultima
puede presentar ventajas en algunas aplicaciones. La fuente de
potencia PMS debe ser capaz de resistir altos voltajes transitorios
generados por el plasma magnetron, asi coma arqueo (cortos) en mayor o
menor medida, a lo largo del la superficie del catodo y entre catodo y
tierra.
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2.Arqueo.

Aunque el voltaje de operacion del espurren FMS es menor que el del
e@spurreo convencional, el magnetron es mas suceptible a varios tipos
de argueo {(cortos). Esto es probablemente causado por la corriente de
electrones a varios puntos adyacentes a 1os escudos protectores y a
los anados. Los arreglos de escudos han sido copiados del proceso de
espurrea convencional: 'modificaciones en los arreglos para la
configuraci16on magnetron sin duda reduciridn los problemas de arqueo.
Usualmente ocurre arqueo entre los puntos superficiales del catodo,
esto sucede en catodos nuevos o las que han sido expuestos al aire, se
cree gue la causa de estb es el incremento de carga en Areas locales
aislantes.

Los metales facilmente oxidables como lo es el aluminio es muy
prapenso al arqueo superficial. El arque puede ser controlado de das
manerass en e} case de blancos nuevos, el arqueo disminuye
considerablememe si al inicio del espurreo la potencia se incrementa
lentamente hasta que la superficie del blanco este limpia; en el caso
de los arqueos superficiales estos pueden eliminarse haciendo pulsar
al plasma (encendiendolo y apagandolo) por algun tiempo, a un baijo

voltaje.

2.2.3. Aplicaciones.
Recubrimientos industriales.

El espurreo planar magnetron ofrece ventajas en el recubrimiento de
grandes superficies y puede reemplazar & compl2mentar a los procesos
por caffén de electrones para la metalizacién de peliculas plasticas,
as! como para recubrimientos antirreflectivos y barreras térmicas, vy
también para aplicacién arquitectonica en vidrios estructurales. Las
fuentes de depssito del PMS son ventajosas en aplicaciones de gran
@scala dabido al tamafo del catodo, los catodos pueden moverse lado a
lado o secuencialmente en maquinas de recubrimiento continuas, vy
pueden ser colocados de tal manera que produzcan depositos en
cualquier direccién. 0Otras aplicaciones incluyen recubrimientos
decorativos sobre plastico, recubrimientos funcionales sobre plastico
{recubrimientos antirreflectivos para lentes, metalizacidn en video
discos, etc.), recubrimientos anticorrosivos o resistentes a la

abrasién sobre metales.
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2.2.6. Zonclusion.

El espurreo planar magnetron puede depositar opeliculas wmetalicas
sobre grandes areas a tasas de deposito comparables a la evaporacién
pot cakon de electrones sin el grade de calentamiento por radiacién
tipico de las fuentes termales. Las tasas de depdsito para peltculas
dieléctricas son mayores a las producidas por espurreo RF, pera
menores a las logradas por DRV (depésito quimico de vapores) sin
embargo es posible una mavor variacion de materiales.

En el estado de desarrn;lo presente del espurreao PMS hay todavia
muchas incognitas que se van solucionando conforme la tecnologia se
desarrolla.

Los detalles de procesos competitivos industriales son patentados.
lo mismo ocurre para la tecnologia del PMS. Los desarrollos son viejos
y obsoletos antes de su publicacién, sin embargo, la diseminacion de
1la informacién que inevitablemente ocurre, es para el beneficio de la

industria en general.



2.3, CVD Asistido par Plasma (PACVD)3 CVD Aumentado por Plasma
(PECVD) .11.10.10,20,201

2.3.1. Introduccién.

PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition}) es un proceso
que ha sido recientemente desarrolldo principalmentae para obtener
peliculas delgadas para aplicarlase en los campos de microelectrénica
optica y energlia solar. el proceso se bha expandido hacia otras
aplicaciaones comp en peliculas para recubrimientos que actt¢an como
barreras térmicas.

En el PACVD el depédsito de sdlidos sobre un substrato se lleva a
cabo mediante la i1niciacion de reacciones quimicas en la fase gasepsa
por medio de una descarga eléactrica o plasma.

Existen dos metodos en PACVD: Plasma térmico y Plasma §rio. EIl
primero se lleva a cabo a presién atmosférica, y aunque los
®lectrones, iones y moléculas neutras de gas esten en aequilibrio
termodinamico forman un arco eléctrico en la fase gasaeosa que crea un
plasma en equilibrio. Este método es conocido como plasma térmico. En
el plasma frio que opera a presion reducida, los electrones y en una
menor extensién, los ianes son mucho mas energéticos qua la totalidad
de las moléculas en el plasma, esto conlleva a 1la formacién de un
plasma frio v que es un proceso fuera de equilibria. Muchos de los
Rrocesos de PACYD operan bajo este esquema v no el de la técnica de
plasma en equilibrio térmica.

La mayor ventaja del PACVD es que la temperatura de los substratos
ms baja (<300°C). teniendoa asi, mayor poder de recubrimiento, adhesién
y control del proceso. En lugar de la energia térmica, los electrones
enargéticos activan a los gases reactantes. Muchas de las favorables
caracteristicas del proceso se deben a lo anterior, y especialaeente en
situaciones en donde el substrato/recubrimiento tiene una gran
diferencia en expansién térmica, alta temperatura de fusién o alta
temperatura de reaccién; ej. depésitos de SisNe en substratos de baja
temperatura de fusién, como aluminio. Ademas. los substratos con baja
presidn de vapor, o con estructura gque se podria alterar, fluir,
difundir o ser sujeta a una reacciédn quimica, como los polimeros Qque
son inestables a altas temperaturas, son suceptibles de ser usados en
el proceso de deposito de PACVD;
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Otra punto a favor del PACVD es que es posible obtener altas tasas
de deposito en comparaciédn con otros procesos térmicas de CVD. Tiene
un alto nivel de tolerancia para algunos de los parametros de
operacion, aun cuando el equipo sea mas complicado de ajustarse. PACVD
ha sido comparado con otros procemos como DFV y DGV en aplicaciones de
corrosion y desgaste mostrando propiedades similares en casi todos los
casos.

El depdsito de materiales puros por medio de PACVD es dificil
excepto para los polimeros. Otra caracteristica del proceso PACVD es
que cas1 siempre los gases son atrapados en el deposito. Esta es una
de sus mayores limitaciones, que se pueden convertir en una ventaja a
veces, como en el caso del Si amorfo en donde 1a estructura de la
pelicula contiene inclusiones de Hz, aejorando notablemente las
propiedades del material. Otra desventaja puede ser la fuerte
interaccién entre el plasma y la pelicula creciente.

2.3.2. Teécnica de PACVD:
A.General.

El sistema consiste en un plasma a baja presién sostenido por un
campo eléctrico de alta frecuencia. La densidad de iones y electrones
en dicho plasma va de 10'°- 10** particulas por ca®. La temperatura
del gas normalmente se encuentra en el intervalo de 25- 300°C, pero la
temperatura correspondiente a la energlia de los electrones, en este,
puede alcanzar 10* K. Se utiliza una presion baja, menos de 10 torr,
para santener una relacién alta entre las temperaturas de electrones y
las de los atomos de gas. La velocidad de formacién de especies en la
fase gaseosa esta relacionada con los parasetros como sigue:

B.Velocidad de formacién de especies.

El ceoeficiente de velocidad de la formacién de las especies en la
fase gaseosa (i) es igual al producto de la densidad de electrones
(ii) por la densidad de reactantes (iii), donde (i) es una funcién de
la seccioen transversal de reaccion y del promedio de energia de los
electrones. Este ultimo es dificil de wmedir, sin wmebargo, s una
funcién de la fuerza del campo eléctrico dividido por la presién del
gas, Qque son ambas medibles; (i) y (iii) =son respectivamente
proporcianales a la densidad de p ia y al producto de 1la praesidén




del gas por la longitud de la columna experimental del plasma.

En el proceso ocurren colisiones entre las especies absorbidas en
la superficie del substrato s4lido con los iones y los electranes del
plasma. Los iones tienen una energlia cinetica de 10—103 eV, que es una
energia suficiente para producir una reaccién quimica y por tanto  la
formacién de la pelicula. El  impacto de iones incidentes da como
resultado daffio en la estructura de 1la pelfcula, también se dan
fenomenos de espurreo y reacciones quimicas inducidas por estos iones.
Los electrones afectan de la misma manera excepto que tienen menor
flux y mamentum (menar masal.

El proceso de PACVD puede ser dividido en 4 secciones principales:
1.Produccid¢n del plasma.
2.Disociacidn y descomposicién quimica de especies por colisiones.
3.El transporte cinético de la reaccidn.
4.E1 efecto quimico en la superficie y la formacion de la pellcula.

2.3.3. El Plasma.u.sssm

£1 PACVD adopta técnicas de descarga similares a las usadas en
espurrea (sputtering), lamparas de fluorescencia y algunos tipos de
descarga de lasers.

La descarga a radio frecuencia es la mis comunmente usada en PACVD.
A bajas frecuencias (rango bajo de kHz) la emisién de electrones
secundarios, de los electrodos, es necesaria para mantener la descarga
del plasma. En el rango de frecuencias de MHz, una cantidad suficiente
de electrones gana energia del campo eléctrico, para ionizar moléculas
de gas y mantener la descarga. La disipacion de 1la energia de los
electrones se lleva a acabo por wmedio de colisiones inelasticas vy
efectos de disociacion molecular,

€1 PACVD se diferencia dal espurreo en que los gases que emplea
usualmente contienen moléculas poliatémicas con bajos potenciales dae
ionizacién, a diferencia del sputtering que utiliza argén. Ademas,
utiliza mayores presiones de O.1-1 torr (en el éputterinq 0.005-0.01
torr) para dar mayores frecuencias de colisién y trayectorias mediass
libres mas cortas para las especies en el plasma.
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2.3.4. Reacciones OQuimicas.

El PACVD se caracteriza por su habilidad de descomponer a los
reactantes que son mantenidos dentro de la columna de la descarga vy
gue en condiciones normales permanecerf{an estables sin reaccionar. La
digociacién producida por las colisiones de electrones energizados con
las aotras especies en el plasma es el mecanismo principal de
descompasicién. El resultado de estas colisiones es la ionizacion y la
disociacién de especies sequida por un incremento en ta velocidad de
reaccion. Las velocidaues de reacciones llevadas a acabo en estas
ctondiciones son mas rapidas que las que se efectuan en una reaccién
quimica normal, aun a muy altas temperaturas.

Se ha mencionado que los productos de PACVD raramente careéen de
inclusiones como gases u otras substanacias que son producta d=2 las
reaccion#s llevadas a cabo en el plasma. Esto ilustra que las energias
de disociacién y la energia de enlace pueden ser usadas, si se dispone
de suficiente informacién datallada, para predecir la tendencia de la
reaccién, su velocidad y 1a calidad de los depésitos da PACVD. Otros
parametros como la constante de equilibrio, energia libre o entropta,
que son normalmente valiosas en el equilibrio son consideradas
invalidas para las reaciones en el PACVD que son en estado de no

equilibrio.

2.3.5. Cinética del PACVD.

La cint¢tica de transporte del PACVD es comparable a la del DOV de
baja presion. Bin embargo, lay reacciones superficiales, y los
conceptos de capa limite y difusion, sdéla pueden ser usados con
severas limitaciones, ya que los reactantes son producidas por la
descarga del plasma a través de fragmentos de disociacidn.

El concepto de un flujo lento, laminar y viscoso puede ser aplicado
en el PACVD, pero @l estudio de la trayectoria libre media de las
moléculas del gas en una pequefia fraccion de milimetro, hace que el
concepto de este tipoc de flujos sea de poca utilidad. Las condiciaones
de turbulencia o conveccién no son aplicables a la configuracien de
substrato/depésito/reactante. El factor dominante en la cinética de
las reaciones en PACVD es la distribucién espacial de 1los radicales
libres producidos en la descarqé. Ademas, no hay mucha informacisén
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disponible acerca de la quimica de la descarga en plasmas -asociada " a

fendmenos de absorcién-desorcion de esprcies.

2.3.6. Efecto Superficial.

La formacion de la pelicula se 1lleva a cabo por la adsorcion de
radicales neutrales y su enlazamiento para dar lugar al crecimiento de
pelicula., El substrato no es el unico recipiente. Hay un desperdicio
de producto en todas las superficies.

La temperatura del substrato puede disminuir dicho desperdicio vy
también minimiza la incorporacisn superficial de materiales ajenos a
la pelicula, como gases atrapados en la estructura. En general, una
mayor temperatura produce una buena densidad de pelicula y una mayor
estabilidad quimica de la misma.

El bombardeo de electrones, fotones y iones puede producir efectos
de calentamiento locales. Pero ni1 lous electrones ni los fotones causan
tanto dafioe como lo hacen los iones y las especies neutrales
energéeticas. Los electrones tienen la misma energia tanto en el plasma
comoc en la superficie del substrato. Pero los iones y° neutros
energéticos pueden bombardear con la suficiente energia y velocidad
como pata producir espurreo (sputteringl, es decir, erosidn de la

pelicula.mm

2.3.7. PACVD Tecnologia de produccidn.
A.Diseffo de Reactores.

El PACVD utiliza sistemas convencionales para controlar el flujo,
la temperatura y la presiédn de gases en los equipos. El1 equipo
estandar para la produccién utiliza el modelo de electrodos de placas
paralelas, y Los reactores se categorizan segitn el patron de flujo de
gases adoptado, por ejemplo flujos radiales o flujos longitudinales
FIG. 2.7.m=

En el esquema de flujo radial el gas fluye desde la periferia de
una placa circular aterrizada, sobre los substratos que se encuentran
en este y hacia afuera por el centro del reactor. Confaorme el gas
inicial es descompuesto en la descarga, la direccion de flujo es tal
que el depésito ocurre en areas decrecientes de la placa donde se
colocan los substratos. E1 patrén de deposito anterior es compensado

por la geometria del Area transversal efectiva que disminye a L(ravés
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del canal de flujo, haciendo as! mas uniformes los depdsitor en  los
substratos.

Los efectos del flujo son importantes para el contraol de la
uniformidad de las peliculas, pero las condiciones de descarga del
plasma son el factor dominante. La densidad del plasma es una funcion
tambié¢n, de la pasicion radial en el reactor, incrementandose hacia el
centro, debido a la Fuqa'de electranes a las paredes del reactor. Camo
resultado, la veloci1dad de reaccién se i1ncrementa haclia el centro
compensando par la reducida concentracion de reactantes en esta »ona.

Otrous reactares uti1lizan el flujo longitudinal entre dos largas
placas paralelas. Las placas son alternadamente positivas y negativas
por un voltaje RF. Se pueden cbtener depdsitos uniformes manteniendo
una descarga uniforme a un nivel de potencia baja. Aparentemente, la
operacidn a baja potencia resulta en una tasa de depdsito limitada por

la densidad de potencia en lugar de la concentracion de gas.

B.Unidad de f'otencia para la Descarga. |

Los reactaores de plasma CVD varian en el empleo de frecuencias de
descarga desde SOkHz hasta 13.6 MHz (banda de frecuencia industrial),
aunque actualmente hay equipos que utilizan niveles hasta de GHz. un
sistema de acoplamiento es necesarias para acoplar la potencia RF a
la descarga. A altas frecuencias, el sistema de acoplamiento consiste
en una red L-C con componentes ajustables - mientras que a frecuencias
mis bajas se unen a travées de transformadores. Las sistemas de alta
frecuencia usualmente requiren de reajuste con cambios de presion vy
potencia: las uniones de impedancia de baja frecuencia son menas
sensitivas a cambios en la descarga, pero sélo en un cierto rango de
candiciones de operaciodn para un sistama dado de acoplamiento. Si se
desea polarizacién dc en el electrodo energizado, el cople eléctrico
final al electrodo debe de hacerse por medio de capacitores. E1
electrodo de los substratos puede ser flotado o aterrizadno a la misma
placa del substrato o a un contra electrodo con los substratos, Estos
factores pueden determinar la cantidad del bombardeo idnico visto por

la pelicula.
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C.Requerimientos de Vacf{o.

La presi¢®n de operacion se encuentra en el rango de 1los vacios
moderados, .1 a 5 torr. Esto no es un alte vacio, pero usulmente se
requieren altas velocidades de bombeo (100 a 5000 1lit./min) en orden
de alcanzar estas presiones a valores razeonables de flujo. Bambas tipo
impulsora (Roots) apoyadas por bombas de vaclo mecanicas es lao mas
comun. Muchos de los gases usados en el PACVD son flamables o toéxicos
y para el manejo de estos es necesaria la instalacién de gquemadores u
otro sistema especializado a la salida de las bambas para
neutralizarlos.

En algunos casos, cuando la aplicacidon de la pelicula es muy
especializada, ze requieren de altos wvacios para asegurar que el
reactor no tenga fugas, y para minimizar 1la cantidad de Qas
atmosferico en el reactor. La presencia de pequeNas cantidades de Oz,
Nz, o Hz0 puede afectar fuertemente las propiedades de ios depositos.
Estos sistemas de alto vaclo consisten de bombas turbomoleculares, de

difusidn o impulsoras (Roots) apoyadas por bombas mecanicas.
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CONDENSACION NUCLEACION Y CRECIMIENTO DE PELICULAS. (z.3,800
3.1. Introduccién.

Ea bien sabido que las propiedades de las peliculas pueden ser muy
diferentes a las del material que recubren, espacialmente si la
pelicula es muy delgada.’ Estas propiedades andmalas se deben a la
peculiar estructura de la pelicula, y esta estructura se debe a los
procesos gue ocurren durante la formacidsn de la pelfcula. Las
peliculas delgadas se preparan por medio del depésito del material,
Atomo par Atomo, sobre el substrato. Ejemplos, son la condensacion de
un mataerial para dar una pelicula sélida o liquida, o© el enchapado
externo de una pelicula a un metal a partir de una solucién por medio
de electrolisis, tales procesos de deposito anvuaelven una
transformacién de Fase y la formacién de una pelicula o depédsito,
watos fendmenos son estudiados por la termodinamica y la cinética de
las transformaciones de fase. .

El proceso mis entendido de las transformaciones de fase, es la
condensacion de la fase vapor. La produccién de pwliculas por depésito
en vaclio, o por una reaccién en estado vapor, en un gistema de flujo
gaseoso, son los procesos practicos mas importantes en 2] Area de los
recubrimientos por condensacién y es €l tema de)l presente estudio.

La condensacién significa sieplemente la transformaciédn de un  gas
en un liquido o en un sé&lido. Termodinamicamente, el unico
requerimiento para que la condensacidn ocurra, es que la presion
parcial del material que forwmariA la pelicula, en la Fnée gasensa, sea
igual o mayor que la presion de vapor en la fase condensada a esa
temperatura. Sin embargo, esto es cierto solo si la condensacién toma
lugar en @l material de la pelicula que ya se condensé o en un
substrato del mismc material. Generalmante, @l substrato tendra una
naturaleza quimica diferente al de la pelicula. Bajo estas condictones
existird una tercera fase, llamada fase adsorbida, en 1la cual los
atomas del vapor seran adsorbidos en el substrato, pero que todavia no
estaran combinados con otros stomos adsorbidos.

La condensacién se inicia con la formacion de pequeNos cumulos, a
través de la combinacién de muchos Atomos adsorbidos. Estos camulos,
s0n llamados micleos, y la formacidn de estos cumulos es llamada
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nucleacisn. Ya que las particulas pequefias tienen una mayor presién de
vapor que €l grueso del material baja las mismas condiciones (ecuacisn
de Gibbs~ Thomson), se necesitard una relacién de sobresaturacién
mayor que la unidad para que la nucleacién ocurra. El1 process de
agrandamiento del nucleo se llama crecimiento, y este dara lugar a la
formacién final de una pelicula coherente. Frecuentemente la
hucleacion y el crecimiento ocurren simultaneamente durante la
formacién de la pelicula.

Has aan, no es suficiente considerar el proceso de condensacién
como una simple 1llovizna al azar de bolas de carcho pegajosas sobre el
substrato y que se adhieren donde caen. Mejor dicho, habra suficiente
movilidad superficial de aglomerados en el substrato para promover la
foreacidn de islas (conjuntos de cumulos) bien definidas de material
para la formacion de la pelicula sobre &] substrato, Despuas de la
etapa de nucleacidn, estas islas coalescen para formar una pelicula
continua, pero esto ocurrira después de yque se haya formado en el
substrato un espesor de varias monocapas del material a depositar.

3.2. Teoria de la Nucleacidn.
A.Incidencia, adsorcidn y acomodamiento térmico.

En todas las teori{as de nucleacion de peliculas, la etapa inicial
es el impacto de las moléculas de vapor sobre el substrato. Despues,
las moléculas de vapor pueden adsorberse o adherirse permanentemente a
la superficie del substrato. Las moléculas pueden también adsorberse y
resvaporarse en un tiempo finito 6 pueden rebotar fuera del substrato
coma lo hace la luz en un espejo. En general, los atomos del vapor
llegan a la superficie con energias mayores a k T donde 7 es la
temperatura del substrato y k es la constante de Boltzmann. Pueden
suceder dos eventos , que el Atomo del vapor se equilibre termicamente
con el substrato y se adsorba ¢ Que este rebote sin ceder toda su
energia incidente al substrato. Para el altiso caso, el coeficiante de

acomodamiento térmico se define como:

oy EV ~ Em v~ Ta
-

Ev - E Tv - T




sers menor a la unidad. En donde,

Ev= energia cindtica incidente del atomo del vapor

Ex= energia del sAtomo desorbido antes del equilibrio con el substrato
£ = energia del Atomo desorbido después de que ha alcanzado el
equilibrio can el substrato

Tv,Tm, T= las corraspondientes temperaturas.

Investigaciones tedricas recientes indican que para un 4atomo
caliente que se impacta contra una red cristalina unidimansional, el
coeficiente de acomodamiento seri menor que la unidad, solo si la
energla incidente es mayor que 25 veces la energla necesaria para la
desorcién después de establecerse el equilibrio termico con el
substrato. Se predice también que la probabilidad de un acomodamiento
térmico completo, en ar=1, se incrementa =i la relacién aentre las
masags de Atomos que chocan contra la superficie y la de los Atomos de
la red cristalina, es grande.

Para el casa de una red tridimensional en el substrata, se ha
estimado que el acomodamiento térmico es completo si Ev es mucho menar
que la energia necesaria para la desorcién después de que se ha
alcanzado el equilibrio térmico con el substrato. Entonces, =i la
energia de activacién para la desorcién es, por ejemplo, 0.5 eV, el
Atomo incidente deberia de tener a la llegada una energia equivalentae
a un exceso de temperatura de 6000 °K para que el acomodamiento
térmico sea posible.

Ha sido reportado que el tiempo necesario para que un Aatomo
incidente pierda toda su exceso de energia cinética y acomodarse
termicamente con el substrato, es del orden de 2/v, donde » es la
frecuencia de vibracién de la red cristalina del substrata. Entonces,
el stomo impactado perderi toda su energia de exceso con unas’ cuantas
oscilaciones de la red. Al parecer entonces, excepto por 1los 4atomos
que inciden levemente o que o hacen con auy altas energlas, los
Atomos de vapor incidente se equilibraran inmediatamente con el
substrato. En los tratamientos subsecuentes se asume un equilibrio
térmico inmediato.

Una vez que las moléculas de vapor han alcanzado un cierto numero o
densidad de poblacién en el substrato se alcanza un estado estable vy
empieza la nucleacion. La ausencia de nucleaciodn implica que el flujo
de moléculas incidentaes de v‘apor se iguala con el flujo de
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reevaporacion de moléculas condensadas. El recubrimiento del substrato
por las moléculas de vapor adsorbidas mi es por tanto una funcicn de

la tasa o velocidad de depésito,

m=_ " exp [Asd" ]........................(3.1)
vo kT
donde,
vox frecuencia a4 la cual una molécula adsorbida intenta desorberse, Y

es entonces, igual a su frecuencia vibracional (aprox. 10“seg").
AGdes> @ne@rglia libre de activacién para el procesa de desorcién.

R= tasa de depdsito.

Tan pronto como el atomo incidente es detenida y Re 0, entonces el
racubrimiento del substrato por los Atomos adsorbidos se acerca a
cero. El tiempo de residencia medio Ta de una molécula antes de su
reevaporacion es

Ta= ! exp ABdas crrsssssccascsansssessnne (322)
kT
vo

La condensacion de un depésito permanente no es posible, aun si la
temperatura del substrato es tan baja que la velocidad de
reevaporacion del wmaterial depositado a esa temperatura (=1
insignificante, ®sto es, si la proporcién de sobresaturacién para el
depssito de la pelicula s mayor a la unidad. En contraste con la
condensacion ordinaria que proceders ain si la proporcion de
sobresaturacisn es ligeramente mayor a la unidad.

La condensacién ge depdsitos permanentes ocurrirad aon a velocidades
lo suficientemente altas de incidencia, ya que la interaccién con los
Atomos ya adsorbidos no puede ser ignorada. tos 4Atomos Jadsorbidos
pueden migrar a lo largo de toda la superficie del substrato,
produciendo las colisiones con otros Atomps ya adsorbidos o que se
estan incidiende en ese momento, estas colisiones ocasianan la
farmacién de agregados o0 camulos {(conjunto de atomos unidos). Los
agregados o cumulos serin mais resistentes a la reevaporacion que los
Atomos aislados, debido al enlace entre ellos, esta energia para el
enlace es proporcionada por la energia liberada en la condensacién. La
estabilidad de pequefios agregados o cumulos, consistentes de pocos
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Atomos, esta determinada no solamente por la energla de condensacién,
si no también por la interaccién entre estos agregados, esto es por
que tales cumulos tienen un menor numero de vecinos que agregados
grandes o que el grueso del material, y la mayor parte del tiempo
tienen muy pocos o ningun vecino cercanp. Lo anterior praduce en los
camulos un caciente superficie a volumen muy alto con lo cual se tiene
una alta energta superficial, que hace a estos cumulos menos estables.
La mayortia de las teorias de nucleac14n postulan la existencia de un
estado estable entre 1o0s mondmeros que se difunden por toda la
superficie , en un tiempo ra, chocando con ellos mismos con otros
mondmeros y con agregados de diversos tamaNos produciendose mas
agregados de diferentes tamaNos segun la interaccion que hayan tenido
astos mondmeros. También se postula que una vez que los cumulos han
alcanzado un cierto tamafio critico, ya no se disociaridn en mondmeros,
y creceran para formar agregados condensados mAs egstables que en un
principio.

Las dos principales teor{as de nucleacien, el modelo de Capilaridad
y 1 modelo Atomistico, difieren en el modo de evaluar la energia de
formacién de estos camulos. Las caracteristicas mas importantes de
ambos modelos se sefalaran mas adelante, haciendo aspecial enfasis en
los descubrimientos mis recientes. Existe un modelo adicional en el
que se sefiala una mayor importancia al proceso de reevaporacion de los

cdmulos del substrato.

B.Modelo de Capilaridad. .

Este madelo pﬁstula esencialmente que para formar una fase
condensada a partir de un vapor sobresaturado, se requiere de
fluctuaciones en la energia libre para formar agregados que Sson
estables, de la fase condensada. Ademis, existe la necesidad de
superar la barrera de activacién, a veces llamada barrera de
nucleacién. La existencia de la barrera hace que se requiera una
sobresaturacidn mayor a la unidad para que la condensacidn tenga

lugar.
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1.E1 nucleo critico.

€1 modelo de capilaridad predice que la energia libre de farmacion
de un agregado condensado atraviesa por un mAximo, esto es, el
agregada tiene una estabilidad minima con respecto a la disociacién en
la fase vapor conforme crece a traves de su tamaffo critico. Este
Miximo en su energla libre aparece debido a la gran desproparcidén
entre la superficie y @] volumen de los pequelos agregados, tendiendo
a disminuir su estabilidad y su energla de condensacién; esta
estabilidad se incrementa conforme el agregado crece en tamafio y su
relacisn superficie a volumen se equilibra.

Para calcular el radio critico, r‘, de wun agregado de Area
superficial an’les:puesta a la fase vapor, conh una area de contacto
arfentre el agregado y &l substrato y un volumen a-r’, donde las a’'s
son constantes y r es la dimension media lineal de los agregadas, la
energia libre total de un agregado con respecto a la disociacion en la
fase vapor como funcién del tamafio esta dada por:

- (3.3}

z H
a6= asr®aby + airfove - azr®owe - azrfouv .

Aqui AGv es la energia libre (negativa) de condensacién del material
de la pelicula, en las mismas condiciones de sobresaturacion en ergs

em™ esta dada por

a6v=_KT In R.

v Re (b}
ove (positiva) owc (negativa o positiva), son las energlas libres
superficial (del condensado) e interfacial (entre el condensado y el
substrato) y cev @s la energla libre superficial del substrato, todas
en ergs por cm 2. El termino azfosv de la ecuacisn 3.3 entra debido a
que el area libre del substrato antes de la formacién del condensado

tesecemritasrascantasanansessearnnness(3.4)

es jgual a azr’, el cual desaparece cuando @l agregado es creado, el
valumen de una molécula de pelicula es V. Re(b) es la velocidad de
reevaporacién de un mondmero a la temperatura T del substrato, la
relacion R/Re (b)) es la proporciéon de sabresaturacion.

Diferenciado:
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245G - 3aar®a6v  + Zair ove + 2arr oac  -282F Ovees.-esesion- (3.5)

e r

aqui se asume que la forma del agregado no cambia conforme este  crece
Y+ también gue 4Gv, ovc y osc NO cambian can el tamafo,
ta enerqta libre del agregadn @5 maxima cuando su tamaflo es critico,
esto es JAG/& r=0:

¥ {atove+ azawc—~ azowv)

r= -2 L T E N < Y

3 as AGv

La energla libre corrvespondiente a wste tamafiot
ABv= 3§ 31over azgec- azoav R e (3T

27 as® a6*

La deﬁendencia de la energia libre con el tamako de un ayregado se
muestra en la FiG., 3.1.

La condicién de maxima energia libre carrespondiente a una minima
e@stabilidad del agregado, sera la del tamako critico del agregado r .
Para valpres de r > r’. el término r® de la ecuacien 3.3 predominara
conduciendo a energlas libres negativas y, por lo tanto, a agregados
estables de radios o tamafNos grandes. Si se adiciona un Atomo a un
agregado el tama®o critico (nucleo critico)y, se volvera de alguna
manera mas estable, y no se disociara en Atomos simples, creciendo
hasta faormar una isla permanente. For otro lado, 5f un Atombp es
removida de un nacleo critice, por lo genewral se disociara. Para
condensar un depdsita permanente se debaran de crear agregados da
tamafio critico o astayores.

Para una capa esferica, consistente de un grupo de Atamas
de un ndcleo de radia ¢, haciendo un Aangulo
las ecuaciones J.6 y 3.7 se vuelven,

arreglados de tal manera,
de contacta con el substrato &,

rta TZove NS N 1)
AGv
aG* = 4 n ove® (2 +cos 6 ) (1 - cos 8laverenae..(3.7)
3 a6
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Si1 la energla libre superficial del nucleo es anisotrépica, su
forma sera un disco de forma circular de altura h. El nomero de

mondomeros en un cimulo critico esta dado por

z
i‘= -1 h ocv ssass-(3.6b)

r (a6v +Fo s ) ?

donde ocv es la energia libre espect{fica de horde del disco, v

Do= cev + owc - osv

la ecuacion 3.7 se convierte ahora para un disco circular

z
AG'- =~ n h ove

46v + Lo/ h

2. Velocidad de nucleacién.

El nacleo critico puede crecer a dimensiones supercriticas por
medio de impactos directos e incorporacién de la fase gaseosa, o por
colisiones con montmeros que se difunden por la superficie del
substrato. Cuando una pequella 4Area del substrato es cubierta por
nicleos criticos, el mecanismo siguiente es uno de los mAs
importantes,y este es el maovimiento de los agregadas par H
superficie, que depende del coeficiente de difusién de los monomeros
aduorbidos. La velocidad a la que un nucleo critico crece, esta dado
por el numero de nicleos iniciales por unidad de Area y la rapidez con
la cual los mondmaros adsorbidos se unen al ndcleo. Asumiendo un
#quilibrio metaestable entre los mondmeros adsorbidos y los agregados
de varios tamaflos, se obtiene para una concentracién de nucleos de
tamafo critico y despreciando pequefias correcciones estadisticas, la
:lqui-ﬁta relacién:

*
h* = b exp (T8 SO £ 371
T

Por otra parte la velocidad de incorporacisdn, de monémeros adsorbidos,
al nicleo, j, depende del numero de stomos actualmente adsorbidos por
unidad de area, frecuencia de salto y distancia de salto
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AGsd
kT

3= £ mve exp [- ]........................(3.9)

donde C es una constante que contiene el tamafo del nacleo critico
asi como factores Qeometricos, ABGsd #s la en@rgia libre de activacién
para la difusién superficial de los Atomos adsorbidos (positiva)., De
las ecuaciones 3.1, 3.8 y 3.9 se puede expresar el numero de agregados
de tamafio supercriticos creados por unidad de &rea y tiempo como:

L]
= in® =CR exp [AGd--— AGed— AG
kT

]...................(3.10)
La ecuacidn 3.10 demuestra que 1*(11amado frecuencia de nucleacién)
ox una furcién fuerte de la energizacién de la nucleacidn, asi como de
los parametros de depésito. En la FIG. 3.2 se muestra la dependencia
de la frecuencia de nucleacién con la proporcién de scbresaturacisn.
La ecuacion 3.10 tambi4n indica que la probabilidad de que algun
nmacleo exista nunca serd cero para cualguier velocidad de depédsito de
la pelicula, no importando que tan baja sea esta, aunque su nUmero sea
tan bajo que no se pueda detectar. Debido a la dependencia que tiene
la velocidad de formacién de naclens sobre 1los parametros de
depésito la velocidad de un nacleo por cm Taeg tes tomada
arbitrariamente como estandar para el inicio de la condicién de
condesacion.,
Para una capa de forma esférica del ndcleo la constante C ess

L ] sz
c-[ 45 v st nrtsine e
3kT.E
donde,
s

i= namero de mondmeros un el camulo critico,
ao= distancia de salto del wmondmero adsaorbido (aprox. igual al
parametro de red del substrato),

No= dansidad de adsorcién de mondmeros ( aprox 10'% em™

H
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C.0traos Modelos de Nucleacién.

Salo sencionaremos 10% modelos ya que un desarrnollo de estos no es
importante para el presente trabajo. Estos modelos son:
-Modelo del cdmulo pequefio de Walton y Rhodin.
=Modelos de Condensacién.
—=Modelo de la Formulacién de Energlas de Enlace.
~Comparacién Termodinamica de los Modelos de Camulos Pequefos y =l de
Capilaridad.

La anica intenciédn de esta seccién es dar una idea aproximada de la
formacién de la pelicula.

D.Conclusién de los modelos. .

Conceptualaente #] modelo de capilaridad para la nucleacién es el
mis sencillo des entender, y aun cuando este no da informacién
cuantitativa acerca del tamaffo del naclec critico, ol predice lac
varias dependencias del tamafio del ndcleo y la velocidad de
nucleacién, a una teaperatura de -u?-trntn, flujo de impacto vy
naturaleza del substrato. El modelo atomistico es casi igual al modelo
de capilaridad, excepto qus =n el primero se pone énfasis en naclesos
criticos muy pequefios. En particular este modelo predice que =ai el
tamafio del ndcleo critico énmbu, aunque sea por un solo 4A&tomo, con
sobresaturacién, se encontraréd una discontinuidad en a curva de
velocidad de nucleacién contra la sobresaturacion.

El modelo atomistico describe mal’or la condansacién de aquellos
materiales que dan nicleos criticos pequefios, esto es, con una gran
energia libre de condensacién en wl total del material o una muy alta
sobresaturacion. El modelo de capilaridad por otro lado, s proplo
para describir la condensacion de materiales con baja energia libre de
faormacién, o baja sobresaturacién, donde el nacleo critico es grande.
En el limite de micleos criticos grandes, los dos modelos sa& vuelvan
idénticos.

El1 fendmeno de condensacién retardada o de coeficientes de
adherencia menores a la unidad se debe a la reevaporacién de los
mondmeros del Area del substrato no cublerta por nacleos y sus
asociadas ronas de captura. Se ha pensado que w©gte es  debido a 1la
cxiitgncin de barreras de nucleacién, o sea, la necesidad de formar
micleos criticos de algun tamaNo. 6in embargo, eato no es un
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prearrequisito. La reevaporacién de monaomeros adsorbidos ocurrira
mientras estos no colisionen con otros monémeros adsorbidos, lo que
llmeva a un coeficiente de adhesidén instantanea as < 1 ( que es 1la
relacién de la masa instantaneamente depositada y la velocidad de
impactacién sobre la superficie dw-di/a, acn si la unidad minima de
condansado son dos Atomos.

3.3. Consecuencias estructurales de la nucleacidn de peliculas.

En escencia, la tearia de la nucleacién astablece que habra una
barrera para la condensacion de depédsitos permanentes. B5i hay wuna
barrera de nucleacién, entonces la pelicula mostrars una estructura
tipo isla en las etapas iniciales del crecimiento. Uno puede entender
las consecuancias estructurales de la barrera de nucleacién, por msadio
de la diferenciacién de dos casos extremos: el primer caso, unvuelve
una barrera de nucleacién muy grande, un naclec critico grande con una
alta energia libre positiva de formacion; y el segundo caso, para una
barrera de nucleacién muy pequefia, ya que @l minimo condensado
axistente consiste en dos Atomos. Este ﬂ’ltiw caso serd descrito para
1a situacién en que un cdmulo con das stomos sea supercritico. Ahora
examinaremos la estructura de una pelicula después de qgue se han
depositado un espesor de algunas monocapas. Bajo el regimen de una
gran barrera de nucleacidn, la pelicula consistira de algunos pocos
agregados, pero de gran tamaffo. Los agregados seran grandes debido a
que su tamafio minimo estable es grande, y hay pocos de ellos debido a
que la frecuencia de nucleacién es pequeNSa. Por otra parte, las
peliculas formadas bajo el regimen de barrera de nucleacién peguefia,
consistird de muchos pero pequefios nicleos o agregados, ya que el
minimo tamafo estable es pequeNo y la frecuancia de nucleacién es
grande.

Una pelicula consistente de una gran poblacién de islas se volvers

continua a un promedio da ] relati bajo, ya que eastas
islas se tocan y crecen juntas en atapas tempranas del proceso de
depésito. Por otro lado una pelicula caonsistente en pocas islas
grandes, tendriA una estructura de tipo islas perasistente a un espesor
grande de 1la pelicula y debemos recordar que las islas san
tridimencionales.

Adn cuando las islas se han unido para formar los granos de una
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pelicula coantinua, @) efecto de la nucleacidn o5 adn persistenta:
altas bharreras de nucleacidn darisn una estructura de granos gruesos en
la pelicula, mientras gue una barrera de nucleacisn pequefia dara
pelicula de grano finn. Dehemos destacar que los

farmados por la coalescencia de muchos nucleos.

una

granos finas estan
Diferentes barreras de
nucleacidn pueden causar cambios drasticos en la estructura de tas
peliculas delgadas y atn peliculas mas gruesas pueden ser influidas
por el fendmeno de la nucleacion.

A.Dependencia de la naturaleaza de la peltcula y del substrato.
Hay una fuerte dependencia entre =l tamafp del nucleo critico y
naturaleza del metal. La principal dependencia de i‘es en el
AfGv y para cualquier velocidad de depdsito R, la
sobresaturacién R/Rs(b)

la
térming
razén der
{en este caso, en términos de las presionas de
vapar equivalente) a ls temperatura de substrato Ty esta dada
calor de sublimacién del material de la pelicula

por a1
(ecuacion de
Clausius-Clapayron). Ya que el calor dg vaporizacién AHv as  la
parte del calor de sublimacion, y esta relacionado con el

mayor
punto  de
embullicién por medio de la regla de Trouton AHvap= 21 cal/mel deg., se
puade astabler gue los metales con alto punto de ebullicion tienen
también un gran aHvap y un AGv grande {(ec, Gibbs Helmhaltz). Se espera
que el tamafio del nacleo critico disminuirad conforme aumenta el punto
de ebullicidn del metal de la peu:\_xl‘. Para metales can alto punto de
ebullicién como W, Mo, Ta, Pt y Ni, el nicleo es sstable aun si  este
es mzy peqgueNo y de acuerdo con la ecuacién 3.5, su  estabilidad
aumente con el tamafo del miclen, haciendo axtremadamente desfavarable
BU resvaporacidn u ta disociacisn, Para el caso de metales con bajo
punta de ebullicién como Cd, Mg, In, el nacleo deba de ser
relativamente grande antes de gQue sea eateble, y =u estabilidad
aumenta levemente con su  tamaNo, hacisndo la reevaporacisn o la
disociacion mis viables.

De la ec. 3.6 es svidente gue comulos criticos grandes son
requeridos si la energia superficial ove del material condensado es
grande, y si la energla superficial del substrato osv es bajs.

B.E! papel de la difusién superficial y la energia de enlace en el
substrato. '
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El tamafio del nicleoc critico es {ndependiente de la habilidad de
los Atomos del metal de difundirse en la superficie del substrate. Sin
embarga, la velocidad de formacién del nucleo critico depende de la
habilidad de los Atomos adsorbidos de difundir y colisionar entre
ellos. Si la energla de activacién para la difusion superficial es muy
grande, la distancia de difusién antes de la reevaporacién sera
pequeffa, y el nucleo creceri con material recibido por impacto directo
de l1a fase vapor.

La energia de activacion para la difusidén ha sido ampliamente
estudiada para el caso de metales adsorbidos sobre metales. La energfa
de activacién puede ser tomada aproximadamente como 1/4 parte de la
energla de desorcion a la fase gaseosa, Ea, por lo menos para metales
sobre metales. Desafortunadamente casi nada se sabe acerca de la
energla de activacidén para la difusién de los atomos adsorbidos sobre
substratos no aetalicos, excepto, por supuesto, gue esta nunca sera
mayor que la energ’xa para la desorcicm.‘

La energia de enlace para los 4tomos aislados adsorbidos en el
substrato, Ea, es importante para la determinacién de i‘y de AE..
Mientras mas fuerte sea el enlazamiento entre los atomos adsorbidos vy
el substrato, mAs paquefo seriA el nacleo critico y mayor la frecuencia
de nucleacién. Si el substrato no es homogeneo y tiena zanas de
@nergia de enlace variables para los Atomos adsorbidos, se formaran
nicleos criticos chicos en la zonas de enlace fuerte y a velocidades
de nucleacidn mayores que en las zonas de enlace débil.

Un escalén en el substrato as por lo regular una zona de enlace
fuerte. En la FIG. 3.3, se muestra una alta densidad de pequeflas islas
en la regién dénde se forma un fendémeno tipo escalera por hendiduras
en forma de escaldn en la parte A. La modificacién superficial de un
substrato con una delgada capa de material con alto punto de
ebullicién, incrementa la energlia de enlace de las capas subsecuentes
de atomos adsorbidos con bajo punto de ebulicion y esto también hace
disminuir la barrera de nucleacién, por tanto decrece i' y AE'.

La energia de enlace pusde variar desde un débil enlace de Van der
Waals de menos de unas decimas de eV, hasta un enlace metilico de
varios eV. E1 caso mis simple es la energia de enlace de un atomo
metalico en la red de un cristal del mismo metal. Para dicha caso, la
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Fi3.3.3 EN LA FIQURA SE MUESTRA UNA ELEVADA
DENSIDAD DE ISLAS QUE NUCLEA EN LA REGION
DE HENDIDURAS EN A.
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energia de enlace puede ser relacionada con la energla de sublimacidn,
&Hs, con un conocimientoc de la estructura del metal Y las
interacciones con los vecinos wmads cercanos. La situciacién es mas
complicada con metales disimiles.

Muchas veces se forman enlaces quimicos muy Ffuertes entre el
substrato y la pelicula, un ejemplo puede ser el aluminio formando un
enlace tipo oxido con un substrato de vidrio, para tal caso, Ea es muy
grande y la barrera de nucleacién se reduce considerablemente.

C.El papel de 1la temperaura del substratc y la wvelocidad de
depésito.,

ta dependencia del tamafico del nicleo ecritico con 1la temperatura
puede ser Obtenido diferenciando la ec. 3.6 con respecto a la
temperatura. Asumiendo un substrato inerte para que AGdes Yy ocav sean
despreciables y haciendo la suposicién de simplificacion de que
AGdes= ove-owe=0, ecntonces se obtiene, usando el modelo de
capilaridad,

U § L4 r's = (as+az)labyv (Bove/8T)- ovc (SAGV/ATH]
z (570

con valores tipicos de ove= 1000 erg

3 aa AGv*

& AGv 7 a
= ASvap = B.2 x 10 erg/ cm deg
aT
Y
g ove ~-0.50 erg red deg
T
%
nos da ar

P T £ N £ )
at *

Mientras que |AGv|<1.&4 x 10**erg cm ",10 cual sera usualmente el
caso si existe una barrera de nucleacion.

Por consecuencia aumentando la temperatura del substrato a una tasa
de depodsito constante, se incremeanta el tamafio del ndcleo critico, mis
adn, una estructura de tipo isla persitirad hasta un promedio alto de
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recubrimiento a comparacién de 1o que ocurre a bajas temperaturas.
Otra vez despreciando ABdes y osv, la dependencia de la temperatura
con 13 energia libre AG.esta dada pors

1 [ oa5* ). ai®ove® [ 3 AGv (Gevc/8 T 2 ove(8AGv/0 T) 3
4 T n 27 as® a6v"
l dove @ ABv I I 3 a0 Ove
s T a T
obteniendo

N
246 - TP & S T3
2T ]

Debido a la dependencia exponencial de la frecuencia du» nucleacidén
sobre AG‘, la velocidad a la cual 1los agregados supercriticos son
creados disminuirid rapidamente con el incremento de la temperatura.
Esto significa, que a altas temperaturas de substrato tomara mayar
tiempo antes de gque sSe produzca una pelicula continua.

La dependencia de r‘y AG' con la tasa de depdsito es causada por el
hecho de que ABv es una funcidn de esta tasa. De acuerdo a la ecuacién
3.13 , ~AGv se 1ncrementa mientras que aumenta la velocidad de
depdsito, ya que las energlas superficiales e interfaciales son
independientes de la velocidad de depdsito, y entonces tenemos

dl"

LS R . B8 & 31
at J7

onc*
[———- ]T € 0 triecniinmnnrrianaanareaass(3.14)
2R

Por lo tanto, incrementando la tasa de depssito da como resultada
islas miAs pequefias con una alta velocidad de formacién de ellas. Esto
significa que se formara wuna pelicula continua a un promedio de
espesor menor. Sin embargo, debido a la dependencia logaritmica de AGv
en R, un incremento en R por un factor de dos © tres no alterara
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substancialmente r’. Un cambio en R de varios ordenes de magnitud es

necesario para causar efectos en el tamaffio del nucleo critico.

En esta seccidn hemos examinado €] tamaffio y la densidad de 1slas de
metal que son formados en unh substrate en las primeras etapas del
crecimiento, esto es, las primeras pocas monocapas del material de la
pelicula. La tendencia de formacién de estructuras tipo isla se
incrementa por 1. una alta temperatura de substrato, 2. bajo punto de
ebullicién dal material de la pelicula, 3. bajas tasas de depésito, 4.
fuerzas de enlace débiles entre la pelicula y el substrato, S. alta
energla superficial del material de depdsito, &. baja energlia

superficial del substrato.

Inmediatamente después de la formacion del nucleo critico, este
creceri por medio de la adquisicion de mas atomos que migran sobre la
superficie del substrato en busca de una zona de alta energta do
enlace. 5i examinamos un depdsita durante la etapa de formacidn de
islas, el tamafic promedio de ellas es Heterminado, primern, por la
cantidad de material depdsitado, segundo, por la densidad de nucleas
con tamako superior al critico. Tan pronto como las islas crecen hasta
un tamafio suficiente para encontrarse, ellas forman un borde de grano
o coalescen para formar un solo grano. Este gltimo procesp ha sido
observado por microscopla electranica, y es5 ayudado por una alta
temperatura de substrato y orientaciones de cristales estrechamente
alineadas de las 1islas que se le unen. Las varias etapas del
crecimiento de la pelicula, de una estructura de isla a una pelicula

continua, se examinan en la siguiente seccién.

3.4. Las cuatro etapas del crecimiento de las pelliculas.

La secuencia general de las etapas de nucleacién y crecimiento para
formar una pelicula continua, la cual emerge de la teoria de 1la
nucleacién y de observaciones de la microscopia electronica. Las
etapas son como sigue:l
1. Formacién de los mondmeros adsorbidos.

2. Formacién de los embriones subcriticos de varios tamafos.

3. Formacisen de los nucleos de tamaffo critico (etapa de nucleacisn)

4. Crecimientos de estos nucleos a dimensiones supercriticas con la
resultante reduccidn de los monémeros en la z2ona de captura
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alrededor de ellos.

%. Concurriendo con la etapa 4, habri aucleacién de cumulas en Areas
no agotadas de mondmeros.

6. Las camulaos se tocan y coalescen para formar nuevas islas  ocupando
Areas menores que la suma de las ariginales individuales,
exponiando superficie fresca de substrato.

7. Los mondmeros son adsorbidos en las &reas nuevas, dando lugar a
rnucleacién secundaria,

8. Grandes 1slas crecen juntas, dejando canales u orificios de
substrato expuesto.

9. Los canales u orificios se rellenan via nucleacién secundaria para
dar una pelicula continua.

Algunas de estas etapas se muestran en la FI6. 3.4. Algunos autores
cansyderaft cuatro etapas de crecimiento de la pelicula: nucleacién,
¥armacién de islas, conalescencia de islas, formacidn de canales vy
farmacidn de 'a pelicula continua. En las siguientes secciones
describiremnos tan mas detalle las etapas de crecimiento de las
peliculas.

A.Etapa de islas.

Cuando un substrato hajo impacto de mondmeras condensados se
observa en un microscopio electrénico, la primera evidencia de
condensacidn es la aparicién repentina de naclens de tamaflos mas o
manns uni formes, El nucleg mas pequelo detectable tiens un  tamafo
sproximade de 20 a 30 A, Se ha encontrado tambien que el crecimiento
de un nucleo ez tridimensional, perg gl crecimiento paralelo a 1la
superficie es muéha mayar que aguel normal a eata. Probablemente esto
es, por que el crecimiento ocurre en mayor medida en el plano, debido
a la difusién superficial de los mondmerns sobre el substrato,
habiendo menor aporte de material por impacto directo de material
condensado desde la fase vapor. Para Ag o Au condeansado en un
substrato de MoSz mantenido a 400°E, la densidad de nucleos inicial es
de S x lcfocm'z, y la minima distancia de difusion es de 300 A,

B. La Etapa de Coalescencia.

La FI6. 3.5 ilustra la manera de coalescer de dos nucleos redondos.
La toalescencia ocurren en menos de 0.1 seg. para nocleos pequefios y
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es rcaracterizada por la disminucién de area total del nucleo
proyectada sobre la superficie del substrato (y con un incremento en
la altura del nucleo). Los nicleos que taiepen una estructura
cristalografica bien definida antes de la coalescencia se vuelven
redondeados durante el evento. La isla compuesta vuelve a tomar su
estructura cristalografica si se le deja el suficiente tiempo antes de
interaccionar con sus vecinos. El perfil triangular de los cristales
es caracterf{stico de la etapa de nucleacidn; despues de que la
coalescencia ha tenido lugar se asume un perfil mas hexagonal vy
frecuentemente contiene defectos. Una secuencia de microfotografias se
muestra en la FIG. 3.6 donde las islas A y B han formado una isla
compuesta que eventualmente se volveri a su forma cristalografica.

El comportamiento tipo liquido que toma la coalescencia 1lleva al
agrandamiento o expansion de las Areas no cubjertas del substrato,
dando como consecuencia nucleacion secundaria entre las islas. Este
afecto se vuelve notable cuando las islas primarias bhan crecido a
cerca de 1000 A y continua hasta que todos los huecos han sido
llenados. Un nicleo secundario crecera hasta que togue a un vecino, vy
si esto pasa cerca de una isla muy grande, el nacleo secundario
coalesce rapidamente y se incorpora por completo a la isla grande.

Se ha utilizado la teoria del sinterizado de particulas eaféricas
para explicar los cambios de forma durante la coalescencia, asi como
las fuerzas motrices del proceso. La fuerza motriz para los cambios en
configuracion que ocurren durante el sinterizado es proporcionada por
el cambio de energia superficial, debido a la formacién de una regién
reentrante con una pronunciada curvatura en su base. E! transporte de
materia durante el sinterizado as posible por evaporacion Y
condensacién, difusién en volumen y difusién superficial.

La difusién en volumen y difusién superficial dgon 1os mecanismos
principales para el transporte de masa durante 1la coalescencia. 8Sin
embargo, toda la evidencia sugiere que el efecto de la difusidon
superficial es el predominante, cuanto mayor sea mis pequefias son las
particulas involucradas.

t.a fuerza motriz para todos los comportamientos tipo liquido es el
resultado de la reduccién en energia superficial, y si la energla
superficial fuera independiente de la orientacién cristalina, esta
actuar{a para reducir el Area superficial al m{nimo. Las observaciones
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han mostrado que después de que haya tomado lugar una reduccidén en la
energia superficial en la colescencia, una reduccidn adicional ocurre
a través de la formacién de planos preferenciales de unién, llevando a
la farmacién de una estructura de tipo islas con una bien desarrollada
cristalografia. Estas Ffarmas cristalograficas luego se redondean
cuando dicha isla coalesce. Esto puede entenderse en términaos de una
caida en la configuracién de minima energla, conforme dos islas
vecinas se tocan y permiten un rapido intercambio de atomos entre
ellas. También puede esperarse que las esquinas de islas tringulares y
hexagonales sean las mAs efectivas fuentes de dAtomns méviles, asi que
tenderan a redondearse rapidamente para impedir la fuga de material
paor estos puntos.

Las etapas 1iniciales de la coalescencia aun en islas muy grandes
acurre en tiempos muy cortos, una isla la cual se ha recien acabado de
formar ‘por colescencia continua cambiando de forma a lo largo de un
periodo considerable de tiempo. Su AaArea también cambia durante vy
después del proceso de coalescencia. Asi, una gran reduccidon en el
Area total del recubrimiento del substrato ocurre en unos segundos,
después de lo cual se da un gradual incremento de asta asrea. Confarme
la coalescencia empieza, ocurre una reduccién del Area de las islas
conjuntamente con un incremento de altura de las mismas; esto reduce
la energia total superficial. S5i los valores relativos de las engrgias
superficiales fueran tomados en cuenta tanto del depssito como del
substrato, as! como la energi{a interfacial entre estos, una isla
tendria una forma de minima energia con una cierta relacién de altura
a diametro. La FIG. 3.7 muestra el cambio de area de una isla

compuesta durante.y después de la coalescencia.

C.Etapa de Canales.

Conforme las islas crecen, hay una tendencia decreciente para que
®stas se vuelvan redondeadas despuds de Jla coalescencia. Grandes
cambios en forma siguen ocurriendo, perc estos son limitados a las
regiones inmediatamente vecinas, donde se estan dando uniones de mas
islas. En consecuencia las islas se vuelven elongadas y se unen para
farmar una estructura continua, en la cual el material de depésito es
separado por largos, irregulares y estrechos canales con anchuras de
S50 a 200 A (F1G6. 3.8 a). Conforme el proceso de depésito continua,
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nucleacién secundaria ocurre en los canales, y los nicleos son
incorporados en las islas vecinas conforme crecen y tocan los ladas de
los canales. Al mismo tiempo los canales son puenteados en algunus
puntos y se llepan rapidamente de wna manera de comportamiento
liquido. Una secuencia de esto se murstra en la FIG. 3.8,

Eventualmente, la mayoria de los canales son eliminados y la
pelicula se vuelve continua, pero contiene muchos huecos de forma
irregular y pequefios. Nucleacién secundaria ocurre dentro de estos
huecos, y el nucleo creciente es incorporado (comportamiente tipo
liquida) en las regiones continuas de los depésitas. Los huecos
contienen muchos nucleos secundarios qQue coalestcen unos con otraos para
formar islas secundarias que tocan las paredes del hueco y coalescen
con la pelicula principal para dejar un hueco limpio mis pequefo. Hay
mis nucleacian secundaria en estos huecos hasta que estos se llena por
completo.

El comportamiento liquido de los depésitos persiste hasta que la
peliculas completa es obtenida. En las etapas de canales y huecos, los
nicleos o igslas secundarios son empujadaé a las regiones mis masivas
de! material, y estos eventos se llevan a cabo en menos de O.l1s. G&e
puede observar el comportamiento liquido del proceso de llenado de
canales. donde estos son puenteados y los frentes se mueven a lo largo
del canal con velocidades de 1 a 300 A/s.

Es claro qgue el comportamiento ligquido de la coalescencia de los
miclieos vy la elimpacian de los canales son manifestaciones del mismo
efecto fi{sico, llamado, minimizacién de energta superficial de
sobrecrecimiento por eliminacién de regiones de alta curvatura de

superficie.

D. Pelicula continua.

Se dan considerables cambios en la orientacién de las islas durante
el crecimiento de las pelfculas, particularmente durante la etapa de
coalescencia. El mecanismo general de crecimiento de capas
policristalinas es similar al de las capas epitaxiales, excepto por
que los pares coalescentes de islas tienen una orlentacién relativa
distribuida al azar., Se ha encontrado que ocurre cierta
recristalizacién durante la coalescencia, vya que el tamafo de grano de

un depésito completo es grande ‘en comparacién con el promedio de
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separacién de los nucleos iniciales,

Por tanto, el tamafio de grano de una pelicula completa es
controlado por la recraistalizacion la cual ocurre durante la etapa de
coalescencia de nucleos o islas y no es sclamente controlado por la
densidad inicial de islas.

3.5. Incorporacion de defectos durante el crecimiento.

Durante la etapa inicial del crecimiento de la pelicula, cuando las
islas son todavia estructuras pequeffas, se observa que son cristales
individuales perfectos. Tan pronto como las islas son suficientemente
grandes y se tocan, los bordes de grano y los defectos de la red son
incorporados dentro de la pelicula, a menos que Jas 1slas coalescan vy
formen un grano sencillo o individual. Este fendmeno se observa
frecuentemente aun cuando los dos nucleos iniciales tengan
orientaciones completamente diferentes. AGn en peliculas
policristalinas ocurre un proceso de recristalizacién continuamente,
por lo menos durante las etapas tempranas de formacién de la pelicula,
resultando en un mimero de granos por unidad de Aarea menor que la
densidad inicial de nicleos., Tarde o temprano un gtan numero de
defectos son incorporados cuando estos granos crescsan juntos, adn
cuando un cristal de la pelicula cresca epitaxialmente. Usualmente se
han estudiado peliculas monocristalinas, ya que dichas pelliculas
muestran sus‘ defectos mas clarasente que las policristalinas. Los
tipos de defectos observados en estas peliculas y el modo de su
formacidn son probablemente tipicos de los que se debiera encontrar en
cualquier depésito evaporado, ya sea un monocristal o no, con  la
posible excepcidn de que existieran defectas de amarre (dislocaciagnes)
y uniones gemelas de grano, los cuales se encuentran con mucho menor
frecuencia en peliculas policristalinas de grano fino que en
monocristales. Ademis el Area de borde de grano es mucho mayor en las

peliculas policristalinas.

A.Dislocacianes y Defectos menores.

El defecto mis frecuentemente encontrado en las peliculas
producidas por evaporacién son las dislocaciones y se encuentran
frecuentemente densidades del orden de 10'%a 10 por em®. La mayor
parte de la informacidn acerca de las dislocaciones en peliculas



evaporadas proviene de las investigaciones de microscopfa electronica
sohre peliculas de metales FCC.iq01

Si se observa la apariciop de dislocaciones durante el crecimienta
de las peliculas, se encuentra gue todas consisten en lineas pequetkas
cortas que corren en forma lineal a traves de las capas de metal.
particularmente en peliculas muy delgadas. fara mayores espesares de
pelicula, hay evidencia de dislocaciones mas largas corriendo
paralelas al plano de la pelicula, Mediciones de densidades de
dislocaciones durante el crecimiento de la pelicula se ha encontrado
que la mayor parte de las dislocaciones son  incorporadas durante la

etapa de canales y huecos.

El mecanismo de desplazamiento de inconcordancias cristalinas es el
responsable de las muchas dislocaciones en esta etapa del crecimiento
de las peliculas. Una de las caracteristicas de este mecanismo es que
las dislocaciones se forman en los huecos en la pelicula creciente. Es
coman encontrar que aun después del 1llenado de los canales, unos
cuantos huecos pequefios (100 a 200 A dé didmetro) perduran en la
pelicula. Casi todos estos huecos contienen dislocaciones incipientes.

Se ha sugerido que los esfuerzos en las peliculas crecientes y su
deformacidon plastica resultante, son los responsables de aGltiples
dislocaciones incipientes observadas en los huecos

Los 1lamados defectos menores, los cuales son frecuentemente
observados en los depésitos de peliculas por evaporacidén, y estos
incluyen circuitos de dislocaciones y otros, todos ellos generalmente
son atribuidos al colapso de vacancias.

un gran numero de vacancias pueden ser introducidos en las
peliculas por evaporacién durante la preparacién de las peliculas, por
dos medios: primero, cuando la temperatura efectiva, a 1la cual los
Atomos impactados son inmovilizados en la red cristalina, es
considerablemente mayor a la temperatura del substrato y sequndo, las
peliculas metalicas son frecuentemente formadas por una rapida
condensacidn a la cual la capa de Atomos depositada es cubierta por
capas sucesivas de estos antes de alcanzar un equilibric térmico con
&l substrato, de esta manera muchas vacancias pueden ser atrapadas en
la pelicula. Estos defectos pueden ser removidos elevando la
temperatura del substrato, aumentando la movilidad de 1los Atomos vy
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permitiendo escapar a las vacancias.

B.Bordes de grano.

En general, las peliculas delgadas policristalinas poseen una gran
Area de borde de grana, ya que el tamaffo de grano es pequeffoc debido a
su estructura. En el caso extremo de una muy baja movilidad
suparficial, el tamaffo da granc no sers muy grande en comparacién con
al tamaMo del nicleo critico. El tamafio de grano dependers entonces de
los parametros de depdeito asi como de la temperatura de recocido.

En la FIG. 3.9 se muestra el comportamiento del tamafio de grano con
la variacidén de los parametros de depésito. El aspesor de pelicula
juega un papel muy importante en la formacién de la estructura de 1la
pelicula,., En cada capa de pelicula se repiten todos los fendmenns de
formacién que ya mencionamos vy esto da lugar a la incarporacisn de
contaminantes o estructuras disimiles entre las capas, produciendose
una estructura incoherente comparada con la capa anterior. Es as{ como
granos nuevos nuclean sobre viejos con e_stru::turas independientes.

Se esperaAn mayores tamaffios de grano cuando 1la taemperatura del
suhstrato o la de recaocido se aumentan, ya que esto incrementa la
movilidad superficial de los mondmeros, permitiendo a la pelicula
disminuir su energia total superficial por medio de la formacidn de
granos mAs grandes y por tanto disminuyendo @l Area total de bordes de
grano. A una temperatura muy baja de substrato, cémo la del helio
1{quido, los depdsitas de los metales se encuentran todavia
cristalinos, teniendo un pequefo pero finito tamafto de grano.
Estructuras amorfas o de comportamiento liquido han sido obtenidas
solo si una gran éantidad de impurezas son codepositadas para inhibir
el crecimiento de grano. La dependencia con la velocidad de depésito
es menos obvia, pero puede ser razonada en base a que los Atomos de la
pelicula que se impactan en la superficie, aunque poseen una gran
movilidad superficia)l, ese vea obsataculizados o detenidos bajo
mubsecumntes capas de material por las altas tasas de depdsito, antes
de que la difusisn de mondmeros tenga lugar. Para que este ultimo
efecto ocurra debe de excederse un cierto minimo en 1la tasa de
depdsita. Por debajo de dicha tasa, el crecimiento de grano es sdélo
limitado por la temperatura; por encima de este, el tamafo de grano
disminuye mds y mas para tasas mas altas.
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C.Aspereza y Area Superficial.

Una pelicula puede minimizar su energia total manteniendo su 4area
superficial tan pequefia como sea posible, idealmente plana. Una cierta
rugosidad suparficial y por lo tanto un incremmnto en el Area
superficial, debe de esperase debido a la naturaleza al azar del
proceso de daﬁéslto. Si se asume que los Atomos se adhieren ddénde se
impactan en el substrato sin subsecuente difusion superficial,
entoncas se obtendrian fluctuaciones estadisticas en el espesor local
de la pelicula., La desviacidén de espesor Ad del espesor de la
palicula, esta dado por una funcién de distribucidn de probabilidad de

7%, Entonces la

Poisson de una variable al azar y se reduce a Ad=(d)
rugosidad superficial y por lo tanto. el area superficial de 1la
pelicula, se incrementan con la rafiz cuadrada del aspesor de 1la
palicula.

En la practica, al menos un poco de difusidn superficial es
probable después del impacto de las moléculas y esto hace posible 1la
ocupacién de zonas de 1a pelicula dgjadas vactas. La migracién
superficial conlleva a menor Area superficial por medio del llenado de
valles y el nivelado de picos para dar una mencr Area suparficial. Por
otro lado, =e desarrollardn caras cristalinas bien definidas,
particularmente aquel las de baja energla (bajns indices
cristalograficos). También, bajo un regimen cinético, los cristales de
crecimiento riapido lo haran a expensas de los mis lentos, y estoc, de
nueva, llevara a una mayor aspereza superficial. Esta estructura
superficial ocurrird a altas temperaturas de substrato.

8e ha obssrvado experimentaleente que sa obtiena una mayor
aspereza, medida phr adsorcion gasecsa, en peliculas depositadas bajo
condiciones dénde sélo se permite una poca movilidad superficial para
los atomos impactados, por ejempla a bajas temperaturas de substrato.
Bajo estas condiciones el Area superficial se incrementa linealmente
con el espesar, y la proporcién del sarea superficial al Aarea
geométrica puede ser mayor a 100, El incremento lineal del Area
superficial con el espesor sugiere una estructura de pelicula poraosa
con una gran Area interna superficial FI6. 3.10.

Si wl depdsito ocurre en un sistema en el cual la presién de gas
residual es lo suficientemente alta para la condensacién de Atomos de
vapor en forma de particulas, del tipo de pequefas burbujas, entonces
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se obtendra una estructura muy poresa coh una gran Area superficial
interna, esto debido a la formacisn de una estructura menos compacta
sabre el substrato. Dejando asf{, mucho espacio interno vacin. Esto es
particularmente cierto si la temperatura del substrato es tan baja que
no permite un rearreglo substancial de los Atomos durante la formacién
del depdsito.
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4.DEBCRIPCION DE LA TECNICA DE CARACTERIZACION.

Junto con el dasarrollo de nuevos metodos de preparacién de
peliculas delgadas duras como AIN y TiN, se ban aplicado y
desarrollado una amplia" variedad de técnicas para su evaluacién
quimica y fisica. Las propiedades mecanmicas y &pticas, dependen en
gran medida de la compusicion quimica y estructura de la peliculas.
Debido a esto, se escogi¢ el uso de rayos—-X para la evaluacién de
aspectos tales como, composicidn, estructura, estequiometria, etc. que
garantice que se trata del material deseado.

Las pruebas mecAnicas (dureza y desgaste) y opticas de indice de
refraccidn y espesor se describen a continuacién, as! como los
principios en que se basan dichas técnicas, la informacién Qque
proporciona y la manera en gue se complementan para evaluar las

peliculas.

4.1.Dureza. (¢0.41,42.40.44)

La dureza no es una propiedad fundamental de un material, sino que
esta relacionada con sus propiedades elasticas y plasticas. El  valor
de dureza obtenido en una prueba determinada sirve sdlo como
comparacién entre materiales o tratamientos. Por lo tanto, as
difiicil, definir la propiedad de “"dureza”, excepto en la relacitn con
la prueba empleada en particular para determinar su valor. Debe
tenerse en cuenta que un nimero o valor de dureza no puede utilizarse
directamente en trabajos de disefio, como se puede hacer con un valar
de resistencia a la tensidn, ya que los numercs de dureza ne tienen
significado intrinseco.

El procedimiento de prusba y la preparacién de la muestra suelen
ser sencillos y los resultados pueden utilizarse para estimar otras
propiedades mecanicas. La prueba de dureza se utiliza ampliamente para
inspeccién y control. El tratamiento térmico o el trabajo efectuado en
una pieza metalica resulta generalmente en un cambio de la dureza.
Cuando se establece el valor resultante de la dureza de un tratamiento
térmico a un material dado por un proceso determinado, e#sa estimacidén
propuréiona un método rapido y sencillo de inspeccién y control para
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@l material y proteso.

Una de las tras pruebas de dureza as la vresistencia a la
indentacisn.

Esta prueba generalmente es realizada indentando la muestra, ia
cual wats sobre una plataforma rigida, con un marcador © indentador
de geometri{a dgterminada, bajo una carga estatica conocida que se
aplique directamente p por medio de un sistema de palanca., Dependiendo
del sistesa de prueba, la dureza se expresa por un AGmero inversamante
proporcional a la profundidad de 1la indentacidn para una carga y
marcadar especifico, o proporcional a una carga media sobre el Area de
mella.

Un eétodo comun para pruabas de dureza por  indentacioen Gtil para
nuestro propdsito en particular se describe en seguida,

Prueba o ensayo ue dureza Vickers.

€n msta prueba, el instrumento utiliza un marcador piramidal de
diamante de base cuadrada con un angulo incluido de 136° entre las
caras gpuestas (ver la fig 4.1.A). El1 intervalo de carga esta
generalmente entre 1 g y 1.2 Kg. El} probadaor de dureza Vickers
funciona bajo el mismo principio que e probador Brinell, y las
nimeros se expresan en términos de carga y Area de la impresién. Como
resultada de la forma del marcador, la impresion sobre 1la superficie
de la muestra sera un cuadrade. La longitud de la diagonal del
cuadrado es sedida por medio de uJun microscoplo equipado con un
micrémetro ocular que contiene filos méviles. La distancia antre los
filos se indica en un contador calibrado en milésimas de milimetro.
Por lp gengral, se usan tablas bara caonvertir la diagonal medida a)
nimera de dureza piramidal Vickers (HV) o par medio de la formulat

HY = 1.834 L 7/ d~2

dondes

L= carga aplicada, en kg

d= longitud de la diagonal del cuadrado de la impresion,
2n mm.

Como resultade del tamako de las cargas aplicadas, el probador Vickers
es qtil para medir la dureza de holjas muy delgadas, as!{ como secciones
pesadas.
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En peliculas delgadas la dureza del substrato afecta 1la dureza
medida de las peliculas, s1 el espesor de estas es suficientemente
pequefio para que la zona plastica debajo del indentandor se extienda
hasta =1 substrato. La extensiéon de esta zona depende del material vy
no se puede dar una razén minima absoluta del espesor de la pelicula a
la profundidad de la indentancion. El espesor de la pelicula debe ser
al menos mayor que la di;qonal de la indentancién. Un recubrimiento
méis duro que el substrato requiere de un espesor mayor de 1.5 veces la
diagonal para que los valores de dureza medidos sean independientes
del substrato.

Se debe ser cauteloso al desarrollar medidas de dureza en peliculas
delgadas. Una comparacisn de valores de dureza solo debe sar hecha
cuando las mediciones han sido desarrolladas usando la misma carga vy

sabra peilculas con un mismo espesor, aproximadamente.

4.2.Desgaste. [40,43-30)

La calidad de la mayoria de los productos de metal depande de la
coandicién de sus superficies y del deterioro de la superficie debido
al uso. Este deterioro es importante también en la practica de la
Ingenieria; suele ser el factor principal que limita 1la vida y el
desempefio de las componentes de una maquina. El desgaste se puede
considerarse esencialmente como un fendémeno de superficie. El desgaste
es una de las influencias mas destructivas a que estAn expuestas los
metales, y latimportancia de la resistencia al desgaste no necesita
ampliarse.

El desplazamiento vy la separaci®dn de las particulas de una
superficie mecanica puede producirse por contacto cons a) otro metal
(desgaste adhesivo metalico), b) un abrasivo metalico o uno no
metalico (abrasién), c) liguidos y gases en movimiento (erosién). La
erosidn se acompafa generalmente por alguna forma de corrosidn.

El desgaste que implica un solo tipo es raro, y en mayoria de los
casos ocurren el desgaste abrasivo y el adhesivo. Cada forma de
desgaste esta afectada por una variedad de condiciones, incluyenda
ambiente, tipo de carga aplicada, velocidades relativas de las piezas
gque se acoplan, lubricante, temperatura, dureza, termipado de la
superficie, presencia de particulas extraRas, asyi como la
composiciédn y compatibilidad de las piezas de acoplamiento implicadas.



Como en la mayoria de las aplicaciones m‘-:Anicas el desgaste rara vez
puede evitarse por completo aun con la mejor lubricacion, s practica
comdGn utilizar un metal duro y uno relativamente suave en forma
conjunta, ya que las particulas del material mis duro se adhieren a la
superficie del material suave,

El Mecanismo de Desgaste.

El desgaste abrasivo écurru cuando particulas duras sa deslizan o
ruedan bajo presién de una superficie, 0 cuando una superficie dura se
frota a través de nptra. Las particulas desgastadas por rozamiento del
abjeto mAs duro tienden a r;equﬂar Q acanalar los materiales. Estas
particulas duras tambiéan pueden penetrar al metal mas suave y producir
un desprendimiento considerable de las particulas metélicas. La
facilidad con que el metal deformade puede desprenderse depende de la
tena:idad; por tanto, la dureza y la tenacidad, son las propiedadas
que influyen en el desgaste adhesivo, también determinan @l desgaste
abrasivo. De estos dos factores, la dureza es probablemente ol mag
importante.

4.3.Rayos—X (difraccidén). (si-sa

El fendmeno de la difraccion se de muestra en la fig. 4.3.A y
4.3.B. Un generador de radiacidn {como un tubo de rayos-—X) suministra
un haz de radiacion electromagnética de longitud de onda A, en donde
todas las ondas estan en fase, Este haz incide sobre un espécimen que
se estudia; y este difracta los -haces intensos que aparecen de acuerdo
con los Angulos de difracciédn especificos, 20. tLa razén de que s
produzcan haces difractados esta en el reforzamiento o interferencia
constructiva de las ondas en fase. Cuando un haz de rayos-X incide
sobre los plands de un cristal con un angulo ©, la onda reflejada
desde un segundo plano recorre una distancia adicional. 81
consideramos la distancia interplanar d, #sta distancia es igual a
2 d sen ©. Para la mayor parte de los valores de ©, las ondas
reflejadas de dos planos adyacentes estan defasadas ( o fuera de fase)
vy causan interferencia destructiva. Sin embargo, las ondas estaran en
P
etc.). esta es la condicién para la produccién de lineas de

siespre que 2 d sen © sea igual a un multiplo de N (o a 2\, 3x,

difracgion.
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nA=24dsene

y s@ conace como la ley de Bragg; donde n es un nUmero enteco gue
representa el aorden de la difraccion.

ta radiacién de corta long:itud de anda conocida como Rayas-X

En tanto que la

tiene

la misma naturaleza que la luz o radiacién visible,
par transiciones de electrones de
generados

radiacion luasinasa se praduce
valencia antre diversos estados de energla, los rayoes-X son
que intervianen electrones internos t{ de la

par transiciones en
Los rayos—X con

envaltura interior electronica conecida como “care“).
radiacién caractertstiva Kae san de importancia para estudio, por
Existen también radiaciones caracteristicas K3, Ly v L3, vy
radiacién bhlanca de menor intensidad, asi 1lamada porque camprende un
intervalo de longitudes de onaa como las de la luz blanca ordinaria,
en vez e algunos valares caracteristicos. Cada una de las radiacicnes
y las efectos por separado

difraccion.

caracteristicas 8s realmente un multiplete,
del doblete Ken y Kox, suelen aparecer a0 laos patrones de difraccion.
De los diversos tipos de técnicas de difraccion de rayos—X, el qas
conocido es el sétodo de polvos. Para asegurar que se cumplan con Jlas
condiciones de la ley de Bragg para muchas cristales, el espécimen
puede ser un polvo fino o, alternativamente, un sélido policristalino
laos cuales na tienen una orientacian preferencial. E2
usado para identificar una sustancia
espaciamientos interplanares d y la

de granc fino,
método de polvos puede ser
desconocida determananda los
intensidad relativa 1/1x da cada linea de difraccidn con respecto a la
It. El egquipo experimental consiste de una camara
difractometro para hacer el
En este ultima versidén, casi

li{nea mas fuerte,
que emplea pelicula fotografica o un
anklisis del material bajo investigacién.
se emplea un haz de rayvos—-X Ka que incide sobre
Si se verifican las condiciones
es gifractado un

sivmpre, una muestra

policristalina plana, can un angula &.
de difraccion de la ley de Bragg &1 haz primario
dngulo 20 relativeo al haz incidente, y penetra después en el tuba .ﬁel
Un registrador grafica autamaticamente la intensidad del haz
circulo
de

cantador.

difractado a
goniometrico ( en sincronismo con el especimen) sobre un intervalo
d correspondiente a un

puesto gque la longitud

medida que el contador se mueve en el

valores de 29. €1 espaciamiento interplanar
valor dado de € se calcula por la ley de Bragg.
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de onda es conocida.

El procedimiento para identificar la wmuestra es de comparar el
espectro abtenido con los 10 000 patrones de referencia agrupadas en
el Archivo de Datos de Difraccién en Polvos de la ASTM (  American
Society for Testing Materials). Estos patrones son clasificados segtun
el valor d par la linea mas intensa y se usan para polvos {granos)
orientados al azar. La iﬁfnnsidad relativa de las lineas depende de
las orientaciones de los granos, pudiendo dar el caso de no ser
registradas algunas l{neas.

Este método tiene aplicacioén solo para materiales los cuales hayan
sido plenamente identificados y se encuentre bajo un estandar, ya que
identificar algun material nuevo es praétt:amnnte imposible por este
método. Otra desventaja es que no os posible identificar compuestos
can estructuras amorfas ya que estos no presentan el fendmeno de
difraccién.

Aspectos importantes de los materiales gue se estudian mediante
rayge-X son los siguientes: orientacién preferencial, tamafio y
perfeccién del cristal, esfuerzos remanentes, dilatacién térmica,

naturaleza de soluciones s¢lidas y analisis composicional.

4.4.Elipsometria.

La elipsometria es una técnica conveniente y precisa para medir
tanto el espesor comb el indice de refraccien de peliculas delgadas
sobre superficies sélidas. Se basa en medidas de los cambios en el
estado de polarizacién que sufre un haz de luz elipticaments
polarizado al refiejarse cobre una suparficie. 8i la superficie
reflejante esta completamente limpfa, sus constantes opticas pueden
ser calculadas de esos cambios de 1os cuales el espesor y el 1ndice
de refraccién de la pelicula pusden ser determinados. 551

El efecto de la reflexién sobre el estado de polarizacién de un haz
puede ser descrito de manera conveniente considerando la reflexién de
las componentes del campo eléctrico de la onda incidente, paralela vy
perpendicular al plano de incidencia, denotadas respectivamente pot+ Ep
(t) y Es (t). Estas componentes satisfacen las ecuaciocnes de onda
viajeras.

Ep (t)=Ep expli(wt—kz+op)l (4.4.1)
Ee (t)=Es expli{wt—kztam)l (4.4.2)
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donde Ep, £« son las amplitudes y op, as las fases correspandiente. E1
campo eléctrico resultantes es el vector suma de Ep (t) y Ee (t). Si
la diferencia de fase entre estas componentes (a=ap-as) es Q¢ & 180°,
el haz &% linealmente polarizado. Todas las otras diferencias de fase
resultan en polarizacién eliptica. e

Cuande la luz polarizada es reflejada por la muestra, la reflexion
de la luz, cambia tanto la fase como la amplitud de las componentes de
la onda plana e Asi, las componentes caorrespondientes de la onda
reflejada, denotadas por Rp (t) y Ra (t) satisfacen las ecuacionas
(4.4,1) y (4.4.2), pero con amplitudes Rp, Rs y feses [Ip, [is. tos
coeficientes de la reflexion Pp y Ps se definen comou

pm=Rm (£)/Em (L) m=p O (4.4.3)
0 explicitamante en términos de las amplitudes y las fases,
pmm{Rm/Em) axp (am—fIm) mep & 8 (4.4.4)
Las diferencias de fase, {im~am, no son directamente madibles, pero
formando ®1 cociente Pp/Ps y arreglando términos e producen

cantidades medibles (on. comos
pp/p-=-—Ep7€: expli{f-a)l (4.4.%5)

donde fI=3p-38 y a=ap-as son las diferancias de fase entre las
componentes p y s despuds y antes de la reflexidn. Definiendo abora

A= 3 - a
tan ¥ =(Rp/Rs)/ (Ep/Es) (4.4, 56}
e =pp / ps
la ecuacién (4.4.5) vuelve
p = tan ¥ e“x (4.4.7)

Esta es la ecuacién fundamental para determinar las constantes
4pticas de una superficie o el indice de refraccién y espesor de una
pelicula mediante la técnica de welipsometria. Esta consiste
hasicamente en medir, tan ¥, el cambio en la amplitud relativa, y A
el cambio en la fase relativa entre las dos componentes del campo
emléctrico de la luz, ambos producidos por la reflexién iss,371. Las
cantidades ¥ y A son funciones de las constantes &pticas de 1la
pelicula y del substrato, del espesor de la pelicula, de la longitud
de onda de la luz utilizada y del Angulo de incidencia.
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Un elipsémetro es un instrumento electro-optico de precisién
diseffado especialmente para medir ¥ y A 3721, Sus componentes son
mostradas en la fig. 4.4.A y el principio de operactén es el
siguiente. Un haz de luz monocromatica, colimada y no polarizada de un

laser, @s transmitida a traves de un polarizador. Este convierte el

haz a uno linealmente polarizado. El compensador, @s usado para
caonvertir la 1luz linealmente polarizada en luz elipticamente
polarizada. Como se sabe (so1, un compensador tiene das ejes

parpendiculares a la direccién de propagacién de la luz, uno rapido y
uno lento. La componente del eje rapido es transmitida a una velocidad
mayor que la componente del eje lento. Asl para que el compensador
convierta la 1luz polarizada linealmente en luz elipticamente
polarizada, el ejue del peolarizador debe hacer un angulo distinto de
cero con alguno de los ejes del compensador. La orientacidn relativa
entre estos ejes determina la elipticidad vy tf angulo azimut
{orientacién del eje mayor de la elipse) de la 1luz eslipticamente
polarizada que incide sobre la muestra. e

ta luz, después de ser reflejada por la muaestra, pasa por un
analizador y finalmente es detectada por un fotodetector que produce
una seffal eléctrica (corriente ¢ voltaje) proporcional a la intensidad
de la luz que recibe, E] polarizador y el analizadar estan montados
sobre tambares graduados y pueden ser rotados en forma independiente,
En general, al reflejarse la luz en la muestra se producen cambios en
el dngulo azieut y en la elipticidad. Estos camhios se miden ajustando
alternadamente el polarizador y el analizador hasta conseguir la
extincién del haz reflejado (una lectura de intensidad minima indicada
por la salida del fotodetector!). Es necesario sefalar que si se rota
unicamente el analizador, el medidor indicara intensidades mi{nimas en
dos posiciones separadas 180°. €in embargo, en general esos minimos no
corresponderin a una verdadera extincidn, ya que esta soclo puede ser
alcanzada s8i la luz reflejada es linealmente polarizada. Asi, se debe
ajustar la arientacion del polarizador hasta que la luz reflejada sea

linealmente polarizada, y puede sar extinguida por el analizador. En
terminos praticos, una condicidén necesaria para gue ocurra extincion
@s que [ sea O & 180 grados (s71. Ahaora bien, se =0, A=-a, esto
implica que e! cambio en la diferencia de fase producido por 1la

reflecién de la luz depende unicamente del angulo entre el eje del

132



€ET

EXTINSION
/ - N
AR
(Z2 TAMBOR DEL ANALIZADOR ‘
.‘.‘.z:“g TANBOR POLARTZADGA ( )
PRIBMA POLARZADOR Ao B A
LU UNEALMENTE 231 ATEMUADOR DEL HAZ - /(\\)/

ANGULD Y 1L LNEALMENTE
camamon( DE NCDENCH ,O:‘;Amm
uxza.nuuane ( 1(&[\ (77

FE.I!M

FIG.4.4.A ESQUEMA DE LOS COMPONENTES Y FUNCIONAMIENTO DE UN
ELIPSOMETRO




polarizador y el eje rapido del compensador. Esto simplifica
considerablemente la relacion entre los angulos ¥ y A en términos de
los angulos del analizador P1 y P2, para los cuales ocurre la
extincién de la luz reflejada. La dependencia explicita entre estos
adngulos depende de las caracteristicas y orientacidn especifica del
compensador. Genaralmente se selecciona un compensador de un cuarto de
onda es decir uno que prﬁduzca para la longitud de onda de operacién,
un corrimiento de fase de & = 90° entre las componentas del campo
eléctrico, paralela al eje rapido y paralela al eje lento del
compensadar. También, comunmente el compensador se orienta de manera
tal que su eje rapido haga un angule de +45° con el planoc de
incidencia (los Angulos se definen positivos en la direcciéon contraria
al movimiento de las manecillas de) reloj, viendo hacia la fuente das
luz). Bajo estas condiciones se puede demostrar (37,0m que las

ecuacionas para ¥ y A son:

W = A (4.4.87

a = 70° - 2Py 4.4.9)
0, dado qQue Az= 1807 - A y Pz = 90° + P, las ecuaciones anteriores
se pueden reescribir como:

W = £180° - (Az -A1)1/2 (4.4.10)

a = 369° - (p1~F2) (4.4.11)

Una vez conocidos los angulos & y A, se pueden determinar las
constantes épticas de una superficie ¢ el (ndice de refraccién vy
espesor de una‘ pelicula segun sea el caso.

En el caso que la 1uz ses refleje sobre la supervicie de un
substrato sin peltcula, el coeficiente P de la ecuacion elipsométrica
(4.4.7), se calqula directamente de la ecuaciones de Fresnel i(so. 8i
la reflexién ocurre sobre un substrato con una pelicula delgada
encima, P se calcula a partir de las expresiones obtenidas por P.
Drude en 1890 que incluye el efecto de las reflexiones maltiples en
las interfaces pelicula-ambiente y pelicula—-substrato sss?,

D

Fizm + [zem o
= mmm——— e ~=p m = p,s (4.4.12)

1 + Tazm Fzam e

daonde Mam y Mzam, son los coeficientes de reflexién de Fresnel para
la interface ambiente~pelicula y pelicula-substrato respectivamente,
que depende del {ndice de refraccién del ambiente (N1), de la pelicula
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(N2} y del substrato (Ns), del angulo de in:u’lencia‘ ambirantve-rperllcu.la
(¥1) y del anqulo de i1ncidencia pellcula—substr‘ato (F2). PQVVEJEmplo, o
N2 cos & ~ N1 cos $2 )

Tazp 4.4.13)
Nz cos %1 + N1 cos &2

N: cos. & - Nz cos 2z
Tizs: (4.4.14)
Nt cos %1 + Nz cos %z

son los coeficientes de reflexion para las componentes paralela vy
perpendicular de la interfaz ambiente-pelicula. La fig. 4.4.B muestra
los parametros involucrados en todas las expresiones anteriares.

La cantidad D que aparece en la ecuacidén 4.4.12 representa

D = —4Ni{b/X\)Nz cos (&1) (4.4.13)

donde b es es espesor de la pelicula y A es la longitud de onda de 1la
luz en el medio ambiente. En general, los f{ndices de refraccién son
complejos, es decir, tienen una parte real 'y una parte imaginaria.
Asi, lps ({ndices estan dados por Ni = A + i} (i = 1,2 & 3), sin
embargo, para un medio transparente la parte imaginaria (coeficiente
de extincién xi) es nula y el (ndice de refraccidén s simplemente
N = m.

Existen varios métodos para determinar el espesor de peliculas
sobre substratos reflejantes., de medidas de elipsometria (se. Cuando
los fndices dél substratos y de la pelicula son caonocidos, una manera
eficiente de calcular el espesor es resolver las ecuaciones
elipsométricas directamente. éustxtuyenda las ecuaciones 4.4.12,
4.4.14 en 4,4.7, y agrupando términos se obtiene una ecuacion
cuadratica de la forma:

Citexp D)%+ Cztexp(D) + Ca = O (4.4.14)
donde Ci, C:x y Ca son funciones complejas de 1los f(ndices de
rafraccién, Angulos de incidencia, A y ¥. Para un valor dado de los
coeficientes, la ecuacion (4.4.146) tiene dos soluciones para exp{(D) v
por lo tanto, de la ecuacién (4.4.15) se obtienen dos valores del
espesor, que pueden ser reales o complejos. En el caso en que un
espesor resulte real y el otro complejo el espesor de valor real es la
soluciétn correcta. Sin embargo, en la practica, varios errores

experimentales originan que los dos espesores solucion sean complejos.
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En este caso se selecciona como soluciédn caorrecta el espesor con menor
parte imaginaria; la parte real se toma como el espesopr b de 1la
pelicula y la parte imaginaria b. es tomada como una medida relativa
del errar. (ss

Luego, la parte real b se usa para calcular &4 y ¥ amediante las
ecuaciones (4.4.7) y (4.4.12) a (4.4.15),. Como la parte imaginaria se
ha eliminado, esos va‘l‘ures diferiran de las Angulaos medidos
experimentaimente por cantidades 64 y A¥ de manera gue bi, &A y OSF
miden el error esperimental, Sin embargo, 6A Y &¥% deben estar dentro
de los limites del error experimental de W y de A para gque los
resuljtantes sean vAlidos. o

Si no se conoce el 1indice de refraccidn ni el espesor de una
pelicula transparente, las ecuacinnes elipsométricas no pueden ser
resultantes para b y nz = N2 en forma cerrada. Para este caso se tiene
que suponer una serie de indices de refraccidn y las espesores se
calculan de las medidas experimentales. Esto cilculos resultaran con
términos de error, como los descritos arriba, de diferentes
magnitudes. Luego, los {ndices de refraccién y espesores correctos, se
escogen dentro del rango de los errores experimentales &% y &A. La
magnitud de los rangos posibles de fndices de refraccién y espesores
dependera de la magnitud del error y de varios parametros tales como
™, e, ns etc. E1 indice de refraccién de la pelicula con su
correspondiente espesor que produce los términos de error mas pequefios
es tomado como el mejor ajuste, e

Dada la complejidad de 1los calculos descritos arriba, varios
programas en diversos lenguajei, comp Fortran y Basic, han sido
escritos para computadoras , para facilitar el cémputo de los datos de
las medidas elipsométricas. Los programas sen en general suficientes
para permitir su uso en la mayoria de situaciones encontradas. Por
ejemplo, debido a que las estructuras metal-aislante-semiconductor,
son un componente basico de la tecnologia de microcircuitos, hoy en
dia se cuenta con tablas y programas de computo disefados
especialmente para medir en forma ripida y precisa, por elipsometria,
el espesor e indice de refraccion de pelficulas aislantes como diéxido
de silicio y nitruro de silicio depositadas ¢ crecidas spbre sustratos
de silicio cristalino.

Las medidas elipsométricas, se pueden realizar haciendo incidir el
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haz de luz sobre la muestra, a cuslguier angulo distinto de cera. Sin
embargo, es importante mencionar que el angulo de incidencia debe ser
@scogido para dar la mixima sensibilidad en la medida del espesar da
la pelicula. Para este propdésito, la sensibilidad se define o, como
el cambio de la lectura P del polarizador ¢ de la lectura A del
analizadar, con el espesor de la pelicula, es decir, dP/db y dA/db. El
praoblema consiste antohces en seleccionar el angulo de incidencia tal
que esas dos cantidades alcancen un valor maximo. Se ha calculado [ET3Y
la sensibilidad para P y A, para varios 4angulos de incidencia vy
espesores de 1000 A en peliculas orginicas wsobre una superficie de
cromo. Los resultados obtenidos son: gue la sensitividad maxima para A
ocurra a anqulos de incidencia entre 75'y BO gradas, y decrece con el
espesor de la peilicuta. Para P, la maxima sensibilidad ocurre a un
angulo de incidencia de 70°, y disminuye al aumentar @l espesor de la
pelicula. Se menciona Que hajo tales circustancias, es dificil 1la
determinacion precisa de espesores para peliculas entre 400 A y 800 A
‘de espesar, Por 1o tanto, para cualquier ‘espesor de peltcula, el melor
4ngula de incidencia es siempre un compromiso entre 21 angulo mas
sensitivo para P y aguel para A. La seleccidén dependera en parte de la
importancia relativa de P & A para la determinacion del! espesor. Las
sensibilidades mencionadas se aplican sola a las condiciones
especi ficas dadas pero se espera que las sensibilidades para otras
condiciones con peliculas transparentes tengan un comportamiento
similar, aungque los valores especificos pueden ser diferentes.

Coma Gltimo aspecto importante debe mencionarse gque atn cuantdo el
indice de refraccidn es una prnp.iadad intrinseca, es dacir, no depende
del espesor de las peliculas, es recomendable que las peliculas no
sean demasiado delgadas, puas en pste caso puede haber errores
importantes an las medidas del {ndice de refraccion. En las wmedidas
elipsomstricas se suponen que todas las interfaces son idealmente
planas. Sin embargo se ha demostrado tess Qua para peliculas muy
delgadas ( <200 A )} esta aproximacion falla debido a que la rugosidad
de las interfaces se vuelve significativa en relacién al espesor de la
pelicula. Independiante de esto, e] compartamiento de las ecuaciones
elipsométricas es tal gue para espesores pequeWos, ligeras variaciones
(una décima de grado) en 1os Angulos medidos para el polarizador vy
analizador, canducen a fuertes variaciones en los valores calculados
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para el indice de refraccion sei. Espesotes raczonables vy adecuados
para evitar 10s problemas antes mencionaonas son entre 800 A y 1200 A.

For sus varias ventajas la elipsometria se ha convertido, en la
técnica mas comun en la industria de semiconductores para medir
espescores y constantes opticas de las peliculas delgadas utilizadas
tool. Actualmente existen en el mercado una gran diversidad de
elipsémetros y programas diseffados para c¢asos muy especificos de
combinaciones de peliculas aislantes y semiconductores. Los detalles
sabre el elipsémetro utilicado para la medicién del espesor e §ndice
de refraccion se dan mas adelante.

t.a determinacion precisa del indice de refraccién es muy importante
porque este parametro es sensiblemente influenciado por la composicion
quimica. densidad y estequiometria de las peliculas.
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CAPITULO V

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Y
RESULTADOS



S. Desarrollao Experimental.

5.1 Sistema utilizado para el Deposito par ESPURRED REACTIVO MAGNETRON
de las Peliculas oe Nitruro de Tatania (TiN) Yy Nitruro de Aluminio
(AIN) .

a) Descripcidn qeneralv del Sistema.
El sistema utilizado se muestra esguematicamente en la siguiente
FIG. 5.1.A. Este es un sistema de descarga 1ncandescente compradao por
el Instituto de Investigaci1on en Materiales de la Universidad Nacional
Autdnoma de Méexico con el propdsito de preparar, por la técnica de
espurreo reactivo magnetron, peliculas delgadas duras. A continuacion

mencionamos cada uno de las partes que comprenden el sistema:

~Una camara de reaccidén de acero inoxidable de 19.6 pulg. de
diametro.

-Un subsistema de suministro de gases.

-Un subsistema de alimentacion de agua para enfriar el catodo
utilizado.

~Un subsistema de bombeo, uno de alto vacio (bomba turbomolecular)
y bomba mecan:ca.

-Un multimetroc para medir la temperatura.

-Un interruptor del blanco.

-Un controlador de valvulas.

~-Un controlador de la presién.

-Un controlador, de la fuente de potencia del plasma suministrado.
-Un controlador de la temperatura.

~Una fuente de poder dc.

b) Procedimiento y Operaciédn del Sistema de ESPURREO REACTIVO
MAGNETRON.
El procedimiento y operacidén que se siguié para el depésita de las
peliculas de Tin y AIN se describe a continuacion.
Se colocan los substratos de silicio, portamuestras de wvaidrio vy
cilindros de aluminio, previamente limpiados, en la camara, sobre el
porta-substrato con calentadar (el cual fue maguinado para colocar

los cilindros de aluminio de tal.manera que sohresalieran 2 mm de 1,

141



(onan 1nan A
{O1HVINIH OIDVA) HONOY Y
(OAOdV) INrH0d 4 IR

(TWdiONIHd) NiVW W
{(TEVIHVA "10NANOD) TLICHHL 1 [

0344NdS3

30 YWILSIS V' 1'S'OId4

142



can respecto a la superficie del calentador) en pasicisn central., para
que el depodsito se realice directamente sobre los substrato. La
colocacién de estos se  hace usando pinpzas limpias para ecvitar
contaminacién. Una vez colocados se cierra la cAmara verificande due
quede completamente sellada.

Despuwés se encienden las varias partes del sistema: el
controlador de la presién, el controlador de flujios con despliegue, el
controlador de valvulas, el medidor de la presidon y el controlador de
la valvula de conductancia variable, ademas de la bomba mecanica y 1la
bomba de agua. Enseguida se abre la valiula de vacio primario entre la
camara y la bomba mecanica, y una vez gue la presién en la ciamara es
menor 10 ' se cierra la valvula nuevamerite. Después se abre la valvula

de apoyo para la bomba de alto vacio y la wvilvula de conductancia

variable, al igual que la wvalvula principal entre la bomba
turbomolecular v la camara. Enseguida se enciende la bomba
turbomalecular (dejando transcurrir 10 min. para que alcance su maximo

de revoluciones de operacion),

Una vez gue la bomba esta funcionando a su capacidad normal, se
enciende el cantrolador de la temperatura ajustandose a la temperatura
necesaria para que empiece a calentar las substratos. Para hacer la
lectura de la presiédn de vacio en la cAmara es necesario accionar el
filamento de medicion ionico. una vez que esta sea menor de 10 “torr.
El sistema esta listo cuando la presion llega a ser menor de
5210 *Yarr y generalmente, en condiciones normales se alcanzan estas
presiones en 1 hora.

Los medidores de la presién pirani se usan para verificar que el
sistema de bombeo esta funcionando correctamente. Las partes
elementales del sistema se ajustan a las condiciones de predepédsito.
Ya alcanzando la presion de vacio se procede aber ir las valvulas de los
tanques de gas Ar y Ny. Una de las precondiciones de depésito es
ajustar a cero los indicadores de flujo de gas a utilizar, asi coma el
cero del manémetro de la presion de capacitancia, estableciendo las
proparciones entre los flujos previamente.

Enseguida se cierra parcialmente la wvalvula de conductancia
variable, colocando el sistema de control de presion en auto vy
ajustandn su "set point", jJjunte con la posicisn de la valvula de

conductancia variable, para obtener 1la presion requerida. Los
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substratos se cubren con e! obturador, para que en el momento en que
este encendido el plasma no incida directamente sobre ellos, ya que
antes del deposito se realiza una limpieza a! blanco.

Es en esta etapa cuando Se enciende la fuente de paoder dc, el
controladaor de la fuente de potencia del plasma y el 1nterruptor del
blanco.

La limpieza del blanco de A)] y/o Ti, segun sea el caso de la
palicula a depositar consiste en, abrir 1a wvaAlvula que permite la
entrada de el gas Ar a la camara. Se enciende el plasma durante 10
min., después se le apaga v se abre Ja valvula gque permite la entrada
del aotro gas, en este caso Nz. For lo gque se vuelve a encender el
plasma otros 10 min., enseqguida se fijan las condiciones del depdsito
y se mueve el abturador dejando 1ncidir el plasma sobre los
substratos. Una vez que ha transcurrido el tiempo de depdsito se
vuelve apagar el plasma, al 1gual que las partes del sistema asociado
con el suministro de poder del plasma, s® cierran las valvulas gque
permiten la entrada de los gases a la camara y se apaga el calentador.
Depandiendo de la temperatura de depésito se deja transcurrie
suficiente tiempo para gque el cambio de temperatura de las muestras
con el medio ambiente no sea abrupta. Después se cierra la valwvula
principal y se abre la valvula de venteo entre la cdmara y la bomba
mecanica, volviéndola a cerrar nuevamente. Por ualtimo se abre la

cAamara para retirar los substratos con las peliculas.

5.2 Sistema utilizado para el Depésito por PLASMA ENHANCED CHEMICAL
VAPOR DEPOSITION (PECVD) de las Peliculas de Nitruro de Titanio (TiN).
a) Descripcion .gzneral del Sistema.

El sistema en el cual fuerdn depdsitadas las pellculas de TiN, se
muestra esquemiticamente an la siguiente fig. 35.2.A. Este es un
sistema incandescente diseffado y construido por los investigadores del
Instituto de Investigacién en Materjales do la Universidad Nacional
Autdnoma de Meéxico. Se construyd para preparar por la técnica de PECVD
peliculas delgadas duras de TiN. La conformacién basica del sistema es

la siguiente:
~Una cAmara de reaccién de acero inoxidable, la cual tiene una
Fnéma de cruz orientada en un plano vertical, cuyos brazos son de

150 mm de diametro.
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=Un termopar.

~Un subsistema de suministro y distribucién manual de gases Ny, Hg
y Un burbujeador de TiCl,.

-Un subsistema de bombeo (bomba impulsora y bomba mecanica).

—Un subsistema da alimentacién de agua para enfriar, la bomba
impulsora y unc de los brazaos de la camara, ya que ahi esta el
calentador.

-Un calentador de substratos y un calentador para la linea de vapor
de TiCl,.

=Un multimetro para medir la presién y otro para el voltaje.

~tn generadaor de rf.

-Un medidor de potencia rf.

~-tUn controlador de la valvula de garganta

~Un sistema de acoplamiento rf.

~Un medidaor de potencia.

-Un medidor de acoplamiento de impedancia reflejada.

-Un aedidor-controlador de temperatura.

~Una fuente de potencia dc para el ionizador de Ng.

b} Procedimiento y Dperaciédn del Sistema de PECVD.

El procedimiento general del sistema que se asiguid para el
depésito de las peliculas de TiN se describe a continuacisén.

Se colocan los substratos de silicio, portamuestras de vidrio vy
en este caso laminas de un acero Cr=Ni todos previamente limpiados
sobre el porta-substratos calentador en posicidon central, para gue el
depésito se realice directamente sobre los substratos. La colocacion
de estos se hizo usando pinzas limpias para evitar contaminarlos. Una
vez colocados se cierra la camara verificando que guede completamente
sellada y se coloca el termopar.

Después se abre la linea de agua que actua como refrigerante para
la bomba impulsora y en uno de 1ps brazos de la camara, se enciende la
bomba mecanica, las tiras de alimentacién de corriente para varias
partes del sistema y se abre la valvula principal. Una vez que la
presién de la camara es menor de 100 mVorr, se enciende 1la bomba
impulsora y el calentador del substrato.

E]l sistema esta listo cuando la presidan de la caAmara llega a ser

6'10—2Torr, enseguida se ajusta el baratron y el medidar-controlador
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de la temperatura para el depésito, ademas se enclende el multimetro y
el calentador de la linea de flujo del burbujeador de TiCl, liquido
(el calentador se utilixa para mantener la linea de flujo a una
tesperatura de aproximadamente 50°C, con &! fin de que el vapor de
TiCl, no se condense). Cuando se ha alcanzado la temperatura de
depdsito se procede abrir las valvulas de los tanques de gas Ha ¥
Na- Cada uno de los gases se ajustan paor separado al flujo deseado
abriendo las valvulas asociadas a cada gas, los flujos estan dados por
medio de la formula:

K_{aF)

Facews » S-46E2
Twmog.»

en la cual al despejar ol Taeg.), cbtenamos

Ftacems
donde AP es la subida de la presion en la cadmara = (Torr, Feoem [-13
wl flujo en cm®/min. y K #8 un  factor aproximadamente igual a
350ca® seg. Torr™* que se obtiene de:

latm. = 740torr a nivel del mar.
0.76atm. = 5B0Torr en la ciudad de mexico.

Vol. de_la_cAmara(3406.7cm>) 3% Tiempo(40seg. )
580Torr

K

K es aproximadamente igual a 350cm” seg Torr™*

Para abtener el flujo de gas deseado se toma el tiempo para gue la
presiéon en la camara suba 1 Torr, el cual se ajusta con un aicrémetro.
Ya que se ha ajustado al flujo deseado se cierra la vialvula de flujos
de gas. En el caso del vapor de TiCl,, también se abren las valvulas
indicadas y se sigue el mismo procedimiento.

Después de ajustar cada uno de los gases, se abren las valvulas
de los flujos de gas N, y H, y vapor de TiCl, (Notas). Ver FIG. S5.2.A.
Enseguida se enciende el generador rf, se ajustan el controlador de la
valvula de garganta a.las condiciones de presidn para el depdsito. Una
vez que na hay cambios :onsider’ables en las condiciones de operacidn
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se enciende ] medidor de potencia rf y la salida del generador rf. s
sube la potencia al valor requerido en e]1 medidor de potencia r¥f,
encendiendase el plasma de la mezcla de gases + se ajusta cun el
medidor de acoplamiento la 1mpedancia reflejada para obtener el
@t nimo.

Una vez que el plasma se ha establecidn, se deja transcurrir el
tiempo de depésito requerido. Cuando se ha terminado el tiempo de
depdsito se apaga &1 plasma, al igual gque las partes del sistema comp
el generadar rf y el madidor de potencia rf. Se cterran las valvulas
que permiten la entrada de los gases a la camara, excepto la vAlvula
de aguja "V" de TiCl, (la cual permanece abierta para timpiar la linea
a la camara de vapores residuales de TiCl,) y se apagan lus
calentadaores ver FIG 5.2.A, Después de 10 amin. se cierra la valvula de
aguja "V* de Ticl‘ y cuando la temperatura del porta-gubstrato es
aproximadamente de 50°C, se cierra la valvula principal y se abre
lentamente la vilvula de venteo. Por altimo se abre la camara y se
extraen los substratos con las peliculas.

Debido a los resultadn; obtenidos en este sistema y mencionados
en la seccion siguiente fue necesario adaptarle al sistama un
ionizador de Ny, para facilitar la sintesis del compuesto Nitruro de
Titanio. E} ionizador opera cuando no hay cambios considerables en las
tver procedimiento anterior) encendiéndose la
su condicion

condiciones de operacaidn
fuente de potencia dc para el iocnizador y ajustandose a
de depésito encendiéndose el plasma. Después se enciende el medidor de
potencia rf y @1 rf del generador rf, as sube la potencia al valor
requerido en el medidor de potencia rf, encendiéndose el plasma de la
el medidor de acoplamiento la

mezcla de gases y se ajusta con
el minimo. Practicamente el

impedancia reflejada para obtener
procedimiento que se siguié es igual al descrito anteriormente.

{Nota$). Como el TiCl, es un liquido a temperatura ambiente y su
10 Torr. Entonces si 1la

presién de vapor es de aproximadamente de
Tic1,

presion en la camara es <10Torr, es posible extraer e] vapor de

desde el burbujeador.



5.3 Descripciédn de la Técnica de Preparacion.
Las peliculas de AIN y TiN fueron depositadas sobre pedazos de
silicio cristalino cortados con las siguientes dimensiones:

-Pedazos de silicio cristalino de 1/2 cm % 1/2 cm cortados de
obleas de silicio tipo n. orientac:ién (111), pulidous por una cara y de
300 mils de espesor.

—También se utilize vidrio portamuestras de ! cm de largo por 1/2
cm da ancho y cilindros de aluminio comercial de 1.27 pulg. de largo y
174 pulg. de diametro.

Antes de deposaitar las peliculas de AIN y TiN sobre las obleas,
vidrio y cilindros se sometieron a un regimen de limpieza a base de
propancl, limpiando cada uno de los substratos con gasa.

La finalidad de esta limpieza fue para que las superficies de los
substratos, sobre los cuales se depositaron las peliculas de AIN y
TiN, quedaran libre de grasa. Este régimen de limpieza podrid parecer
no eficiente, pero los resultados obtenidos muestran que =i, ya que
las peliculas depositadas tienen buena adherencia a los substratos.

5.4 Descripcion del Equipo utilizado para la Caracterizacidén de las
Peliculas.

5.4.1 Dureza.

La dureza de las peliculas de TiN y AIN producidas por el
sistema de Espurreo Reactivo Magnetron fue determinado por la teécnica
de indentacion microdureza Vickers descrita en la seccién anterior. En
este caso se utilizé un microduremetro manual de carga variable marca
Leitz Wetzlar, mddelo 4801, la FIG. 5.4.1.A muestra esquemiticamente
la maquina de indentacion. El espécimen se coloca en la mesa de
trabajo y el punto de diamante con forma cuadrada es bajado hasta que
hace contacto con la muestra, el punto entre la superficie con una
fuerza constante previamente seleccionada par el operador. La longitud
de la diagonal dal cuadrado es medida por medio de un micraoscopio
equipado con micrometro ocular que contiene filos moviles. ta
distancia entre los filos se 1indica en un contador calibrado en
milesimas de milimetro y por medio de la férmula:z

WY = 1.854 ¢ L s d°
se obtiene el numero de dureza de la pellicula medida.
Las mediciones de dureza ixene un 1 % de ervor aproximadamente..



S5.4.2 Desgaste.

El desqgaste de las peliculas de TiN v AIN fue determinado por el
mecanismo de desgaste abrasivo mencionadao en la seccien anteriar. Pata
determinar @l desgaste de las peliculas preparadas por la teéchica de
Espurreo Reactivo Magnetron fue necesarioc construir una maquina para
realizar el mecanismo de desgaste abrasivo por Franresco Castronovo,
Amadeo Ponce y la colaboracién del Dr. Stephen Muhl. En la FIG.
5.4.2.A se muestra la maquina de desgaste abrasivo, la cual consiste
des 1) un motor de, 2)un reductor 2031, 3I)un disco de acero
previamente templado y revenido con dureza &0RC y 4) una fuente de
poder regulada. Ademas so utilizd una balanza precisa con precision
+ 0.1 mg. ’

La determinacion del desgaste se realizd, pesando previamente el
cilindro de alumin:o con la palicula depositada en la balanza precisa,
antes de montarlo en el brazo de la maquina de desgaste (el sistema es
parecido a como funciona un tocadiscos). La determinacion de la
velocidad del disco se hizo usando un estroboscopio, determinandose
que la velocidad era de 120 rev/min.. Luego con esta v elocidad vy el
radio de la pista (el cual era variable) se calcula la distancia de
desgaste que era de aproximadamente 2 Km.,por medio de la formula:

d{distancia) = Zrn % rev/min t tiempo

Una vez pesado y montado se aplica la carga sobre el brazo
ejerciendo una presion entre el disco y la superficie de la pe&licula
dael cilindro. Después se enciende la fuente de poder rmgulada, se deja
transcurrir el tiempo de desgaste y una vez transcurrido se apaga la
fuente de poder regulada. Se desmonta el cilindro del brazo, se pesa
nuevamente en la balanza y por diferencia de peso se determina el

desgaste de la pelicula.
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35.4.3 Rayos—-X (Difracciodn).

Las aedidas de rayos-X fueron bechas utilizando e] método de
polvo con un difractometro marca Siemens DS00/S01 descritc en la
seccién anterior (los andlisis fueron hechos por un teécnico en este
equipo). La FIG. 5.4.3.A muestra e! equipo utilizado, el cual opera a
3B3Kv, 30 mA, produce una radiacion CuKal, se uso una velocidad de
barrido igual a 1.5°/mfn. y un momocromador secundario de silicio. Por
medio de]l setodo de polvo se obtiene el espectro de difraccion y se
logra identificar los compuestos de las peliculas depdsitadas, en este
caso TiN y AIN sobre portamuestras de vidrio $. Se identificaron los
compuestos comparadolos con patronas & standards ASTH
¢t Amarican Society for Testing Materials ). Una vezx que s& ha
identificado el compuesto se afirma la existencia de la composicién,
la estructura y la estequiometria de las peliculas de TiN y AIN. En la
seccion de resultados se presentan algunos espectros de difraccion

tipicos de las peliculas

% Se utilizé como substrato portamuestras de vidrio, ya que es un
material amorfo que no interfiere en la difraccién de rayos—-X para un
mejor anilisis de las peliculas depositadas.

5.4.4 Elipsometria.

El espesor y el,indice de refraccien de las pelfculas de TiIN y
AIN fuem determinada por la técnica de elipsometria descrita en la
seccidén anterior. En este caso se utilizéd un elipsémetro manual de
aAngulo variable marca Gaertner, médelo L117 que utiliza como fuente e
luz un laser de Helio-Neén: con un haz de 1| mm de diametro, longitud
de onda de 6328 A y con una potencia de aproximadamente 1imWatt. Los
tambores que permiten rotar el analizador o el polarizador de este
elipsémetro estin graduados para medir angulos desde 0° hasta 360° con
intervalos de 1° y ademis tienen una escala vernier que parmite medir
hasta décimas de grado ¢.1°). El angulo de incidencia utilizado fue de
70°. Los valores tanto del indice de refraccién como del aspesor de
las peliculas fueron ! calculados tomando lecturas en diferentes
posiciones de la pelfcula obteniendo valores para el analizador vy
polarizador iniciales y finales. A1, P+ y A2z, Pz respectivamente. Se
saco un promedio de los valores obtenidos en el apalizador vy
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palarizador iniciales y finales en la diferentes posiciones,
introduciendo estos al programa software de la misma marca Gaertner.
Este programa calcula los angulos wy A en base a las ecuaciones
{4.4.10} y (4.4.11) descritas en la teoria y célcula el espesor y el
indice de refraccion de las peliculas c¢on base en la ecuacién
elipsometrica (4.4.7), minimizando el error en yv y A.

La precisién dada por Gaertner en la medida de espesores
mediante este elipsdémetro es de 2.5 A hasta 10 A sobre el rango total
de medidas (se1. En cuanto al ({ndice de refracciéen la precisien esta
sujeta a factores tales como: medidas de regiones diferentes en la
pelicula vy caabios reales de la pelicula causados por factorec
gxternos anbientales como humedad y teaoperatura. Sin embargo, se
menciona que la precision y reproducibilidad son excelentes entre
distintos operarios cuanto la muestra no es movida y el instrumento no
es alterado. Anteriormente para 1la realizacién de wuna tesis de
Doctorado en el YIM se calibro el elipsémetro con el fin de encontrar
la incertidumbre asociada a estas medidas. Tomando medidas 10
diferentes operarios sobre una misma pelicula proporcionada por el
fabricante, se encontrd una incertidumbre de un 5% en el espesor de la
pelicula. En cuanto a la calibracion esta fue dentro del rango de
incertidumbre dado por el fabricante de 1.4562 y el valor promedico
encontrado fue de 1.4435.
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S5.9 Relacion con ios Parameirss de Depesito.
El trabajo exparimentsl gue lievd a la obtencisn de peliculas, se
puede dividir 2n varias etapas cada una de ellas relacionada a los

parametros de depdsito.

PACVD.

La primera etapa consisti® en la variacion de los parametros como
proporcion de gases, presion de depdsito, potencia, temperatura de
substrato, tiempo de depédsito, en los siguientes rangos:

FLUJOS Hz Z0-100 Nz G-BO TiCle 1-25 sccm.
PRESION 0.75-2.5 Torr,

POTENCIA RF 25-200 Watt.

TEMP. 450-530 °C.

TIEMPO 10-10S Min.

Caon la variacién de los anteriores parametras no se logra obtener
el compuesto estequiométrico, ya que este tiene un caracteristico
color dorado amarillo que es distintive de su composicién Y
orientacidn: ni una reproducibilidad, esto es, por que después de cada
prueba les resutltados variaban manteniendo las condiciones de depdsito
iguales de una prueba a otra; ni uniformidad, vya que en la misma
prueba se obtenia una gran variedad de resultados en diferentes partes
de la zona de deposito, probablemente debido a un fendmeno de flujo da
Ffluidos gue no permitia las mismas condiciones en todas las zonas de
reaccion del reactor.

En la segunda etapa se adaptéd al sistema un deflector de gases para
crear un flujo turbulento dentro del reactor y mejorar el mezclado de
los gases dentro de este. Con esta se lograron abtener algunas
depdsitos con un ligerc color dorado caracteristico dei TiN, pero
estos siguieron siende no reproducibles ni uniformes.

En la tercera etapa se introdujo al sistema un ionizador de
nitrdgeno con el fin de facilitar la formacién del compuesto TiN. Con
esto no se lograron mejorar significativamente los depédsitos.

Despu¢s de hacer aproximadamente 50 pruebas no se obtuvieron
depésitos adecuados para ser caracterizados, por lo gque que se
suspendid la produccién de peliculas por este sistema. E1 analisis de
Retrodispersién de lones RBS, indicaba que Io que se estaba abteniendo
era un depédsito muy delgado de titanio que luego por accidn del plasma
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se nitruraba formando una pequefia capa de TiN.

Espur reo Reactivo Magnetron

En este equipo se depositaron dos materiales AIN Y TiN.
-~Nitruro de Aluminio AIN.

lLa primera etapa para el depdsito de AIN consisti¢ principalmente
en la variacion de proporciones de gases y carrientes de depdsito
dantro de los siguientes rangos:

PROPORCIONES DE GASES Nz -Ar N-100%Z Y 100-0%.
CORRIENTE DE 0.2 A 1.4 Amperes.

Los resultados obtenidos en la variacién de estos parametros fue la
identificacion del compuesto estequiométrico AIN por madio de 1la
técnica de difraccion de Rayos-X. Ademas, se encontrd gque en 1los
extremos de las proporciones de los gases se obtenian depésitos de
mala calidad, siendo la proparcién de gases ideal una intermedia donde
habta casi la misma proporcidn de gas espurrenate y de gas reactive.
tos depositos obtenidos tentan buena adherencia (no se desprendian en
la prueba de desgaste) y eran muy transparentes siendo esta una
caracteristica del AlN estequiométrico v con orientaciéen
cristalografica definida. €En la segunda etapa se adaptéd un
calentador de substratos al sistema con objeto de mejorar adn mis las
propiredades de la pelicula, se han hecho investigaciones en las cuales
al aumentar la temperatura a los substratos mejoraban los depésitas
significativamente. Simultanemente se realizé una limpieza por medio
de plasma al blanco con el fin de remover la capa alterada
{contaminantes, gases adsorbidos. defectos superficiales del blanco},
con esto se aseguraba que antes de cada prueba el blanco estuviera en
iguales condiciones 1iniciales, la cual implement¢ una muy buena
reproducibilidad. También se hizo una limpieza de la atmésfera antes
del espurreo con el fin de tener una atmésfera limpia de gases ajenos
al proceso de espurreo (ejemplo, oxigeno, vapor de agua, COz, etc) vy
esto se hizo alimentando Ar al reactor por aprox. 10 min.. Por medio
de la te¢cnica de Elipsometria se encontrd que el (ndice de refraccién
obtenido (GRAFICA S.7.9) era similar a los reportados en la
literatura (28,208,271, donde se investigaban peliculas de AIN con
calidad para usos opticos. Jambien se caracterizaron las peliculas

por medio de técnicas de dureza y desgaste obteniendo resultados
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satisfactorios ya que los depédsitos presentaron una elevada dureza vy
una buena resistencia al desgaste.

-Nitrura de Titanio TiN.

Primera etapa. En base a los resultados obtenidos del depdsito de
AlN, se siguid una metodologla similar para la investigacisen del TiN.
La cual consistid en la . variacién de las proporciones de gases,
corriente Y temperatura de substrato, de la siguiente
maneras
PROPORCION DE GASES AR-Nz 10-90% A 80-20%.

CORRIENTE 0.4-1.0 Amperes.
TEMPERATURA 25-~500 °C.

De igual manera se sncontré gue la proporcidn de games ideal era
una intermadia, obteniendose buenos depésitos. También ma encontrd gque
el aumento de la temperatura mejoraba la estructura cristalina de los
depdsitos mejorando su color dorado caracteristico del TiN
estequiométrico con orientacion critalegrafica definida, como lo
indican los espectros de difraccién de Rayos-X. Los depdsitos
obtenidos eran adherentes con alta dureza y una elevada resistencia al
desgaste (arriba de 2 km).

Tanto para ®1 TiN y el AIN espurreados por la técnica de Magnetraon
Reactivo, se encontré que al aumentar 1la patencia de espurreo se
incrementaba la tasa de depésita y ademas las propiedades de las

peliculas mejoraban.
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3.6 RESULTADOS.

Resultados de Rayos-X (Difraccién)
Condiciones de los Depésitos para el Analisis de Difraccién de
Rayos—-X.

Tabla de Depdsitos de TiN a 1 Amp.

Deposito %Nz Pb =510 "Torr Pd =mTorr td = min. Ts = °C
BB1 S50 3 3 1S 400
DD2 40 3 3 15 00
cc3s 40 3 3 15 400
[>{33 30 3 3 15 400
CCS 40 3 3 15 300
DD1 40 3 15 2%

Pbi Presion Base

Bd: Presién de Depdsito

td: Tiempo de Depé¢sito

Tabla de Depésitos de AIN a I Amp.

Deposito %Nz Pb =810 >Torr Pd =mTorr td = min. te = ¢
Y1 40 3 4 33 250
Z1 40 3 4 1hr 33 min. 250
2 S50 3 4 thr 33 min. 250
z2 50 3 4 thr 33 min. 250

Enseguida ilustramas algunos de los espactros aobtenidos por el
anAlisis de difraccién, indicando sus Intensidades, Distancias
Interplanares (FIG. S5.6.1A y 5.6.2A) y Orientaciones (FIG. 5.4.iB vy
5.6.2B).

Como se observa en los gspectros de difraccian, los compuestos de
TiN y AIN de deposito son identicos a los patrones ASTH  6-0642 TiN
OSBORNITE, SYM (FIG. S5.6.1B) v 25-1133 ¥ AIN ALUMINUM NITRIDE (FIG.
5.6.2B) con los cuales se identifica el compuesto depositado.
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FIG. 5.6.1A ESPECTRO DE DIFRACCION NITRURO DE TITANIO. .
La clave de Al-A6 y de Bl-B6 indican los plcos correspondientes
a una distancia interplanar y a una intensidad. Memis, para
cada uno de ellos se seflala su méximo con el £insdl de la linea
Yy a la izquierda se indica la muestra del espectro de difraccién

del depdsito. (ver tabla de depiaitos de TIN a 1 Amp.)

A continuacién reportamos los valorea cbtenidos.

Dist. Interpla.
2.4458
2.4447
2.4436
2.4493
2.4524
2.4466

Intens.

563
456
366
341
192

95

Clave

AREBEER

160

Dist. Interpla.
2.1172
2:1229
2.1202
2.1260
2,1227
2.1218

Intens.
142
248
475
692

1929

1572
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FIG. %.6.1B ESPECTRO DE DIFRACCIO NITRURO DE TTTANIO.
La clave de Al-A6 y de B1-B6 indican los picos-correspondientes
a la orientacidn {111) y {200). Memis, para cada uno de ellos
Se sefiala su miximo con el final de la linea y 2 la izguierda
se indica la miestra' del espectro de difraccién del depdsito.
{ver tabla de depdsitos de TiN a 1 Amp., )
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FIG. 5.6.2A ESPECTRO DE DIPRACCION NITRURO DE ALUMINIO.
La clave de C1-C4 y de D1 y D2 indican los picos correspondientes
a una distancia interplanar y a una intensidad. Ademés,'para cada
wo de ellos se sedala su mdximo con el final de la linea y a la
izquierda se indica la muestra del espectro de difraceién del de-
pdgito. (ver tabla de depSsitos de AIN a 1 Amp.)
A continuacidn reportamos los valores obtenidos.

Clave Dist. Interpla. Intehs. Clave Dist. Interpla. Intens.
a 2.4861 264 n 1.4109 149
c2 2.4851 642 D2 1.4109 1
cl 2.4876 1285
cq 2.4837 2951
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FIG. 5.6.2B ESPECTRO DE DIFRACCION NITRURC DE ALUMINIC.
La clave de C1-C4 vy D1 y D2 indi.can los picos corresporglientes a
la orientacién (002} Y {103). Adembs, para cada uno de ellos se
sefiala e mdximo con el final de ia linea y a la izquierda se
indica la muestra del espectro de difraccién del depbeito. (ver
tabla de depSsitos de AIN a 1 Amp.)

162



votT

RAYOS X

2000 ) NITRURO DE TITANIO
OFENTACION 200  ORENTACION 111
150 ® ]
Q
Q
o L
1
L
01,000
m -
25 0 35 4 45 50 55
PORCENTAJE N2 I=CORRIENTE
Pb=FRESION BASE
CONDICIONES: | 1 AMPERE, Pb 3 E -5 Torr, Pd 3 mT, Ts 4000C PA=PRESION DE DEPOSITO
{=TIEMPO DE DEPOSITO

FIG.5.7.1 Ts=TEMPERATURA DE SUBSTRATO



S9T

2,500

E 5

g

ALTURA DE PICO

RAYOS X
NITRURO DE TITANIO
INTENSIDAD DE PICOS ALTURA

ORENTACION 200 ORIENTACION 111
——l—— - .‘-- ~

[ amn a0 400 500 80
TEMPERATURA oC
. 1=CORRIENTE
CONDICIONES: { 1 AMPERE, Pb 3 E5, Pd 3T, 40 % N2, t 15 min. PHPRESION BASE
Pd=PRESION DE DEPOSITO

FIG.572  \-TieMPO DEDEPOSITO
Te=TEMPERATURA DE SURSTRATO



RAYOS X
NITRURO DE ALUMINIO
ALTURA DE PICOS

ALTURADEPICG
8 8 B ¥ 3
T o T T 1

8
T

. w s 40 s %0 55
PORCIENTO DE N2
Ph 3 E-5, Pd 4 mT, Ts 256 oC, t 1 br 7min "_nu PRESION BASE
211 AM ' 2 . Ph=
CONDICIONES: PERE, o s
1=TIEMPO DE DEPOSITO
FiG.5.7.3 TanTEMPERATURA DE SUBSTRATO



L91

DUREZA

TIN
1400 EN FUNCION DE LA TEMPERATURA
A DE DEPOSITO

| =

8
T

DUREZA VICKERS
& & 8§ 8
T T T T

8
T

0 " H i i o L " i L i .
0 100 W0

20
TEMPERATURA oC 1=CORRIENTE
CONDICIONES: | 1 AMPERE, Pb 3 E-5, Pd 3mT, %N2 40,t 15 min,, Pb=PRESION BASE
CARGA DE INDENTACION 25 gr. Pd=PRESION DE DEPOSITO
t=TIEMPO DE DEPOSITO
FIG.5.7.4 Ts=TEMPERATURA DE SUBSTRATO



891

DUREZA -

140 TINYALN

’ EN FUNCION DEL PORCIENTO N2
1200 -

1.000 |-

g

DUREZA HV
8
—

&

0 L 1 . ! M SN i . i .
% 0 % L4 & 50 5%
PORCIENTO N2

CONDICIONES: PARA TiN 1 AMPERE, Pb SES T, Pd S mT, Ta 400 oC, t 18 min, 25gr CARGA IND.
PARA AIN 1 AMPERE, Ph 3E-5 T, Pd 4 mT, Ta 250nC, t 1hr 7min, 15gr CARGA IND.
. 1=CORRIENTE
FIG.57.5  poopaesron aase
Pd=PRESION DE DEPOSITO
t=TIEMPO DE DEPOSITO
Ta=TEMPERATURA DE SUBSTRATO



69T

DESGASTE
2 TIN
PERDIDA DE PESO EN FUNCION DEL PORCIENTO N2

~
T

(Times 16-1)
T

PERDIDA DE PESO EN mg

2
T

0 PR DU TSNS SO ;
% » “ % 3
PROCIENTO DE N2
CONDICIONES DE DESGASTE: INSTANCIA 2170 m, CARGA APLICADA 498.6 gr.
CONDICIONES DE DEPOSITO: 1 1 AMPERE, Ph 3E-5 T, Pd 3mT, Ts 4000C, t {5min.
1=CORRIENTE
Ph=PRESION BASE
Pd=PRESION DE DEPOSITO
t=TIEMPO DE DEPOSITO

FIG.5.7.6 Ts=TEMPERATURA DE SUBSTRATO



oLt

a5

PERDIDA DE PESO EN mg
= ~»
- & ~ & @

o
«

DESGASTE
ALN

PERDIDA DE PESO EN FUNCION DEL PORCIENTO N2

PORCIENTO DE N2
CONDICIONES DE DEPOSITO: | 1 AMPER, Pb 3 E5 T,Pd 4mT, t th 7min, Ts 2500C
CONDICIONES DE DESGASTE: DISTANCIA 2170m, CARGA 408.80r, 1=CORRIENTE
Pb=PRESION BASE
Pd=PRESION DE DEPOSITO
FIG57.7 (= TIEMPO DE o
Ts=TEMPERATURA DE SUBSTRATO



@i

TASA DE DEPOSITO PARA
NITRURO DE ALUMINIO

Z

s o L]

¢

8l

Z e

0 L o [ ] { ]

& OK SRR

o [ *

w

0

<

oy

=

| AN
[
0 . ! ) . 1 . 1 . [ E—
0 2 &0 80 100 120
PORCIENTO DE N2
CONDICIONES: 0.5 AMP., Pb 2 E-5 T, Pd 3.8 mT, t 4min, Ts 2500C,
(=CORRIENTE
Pb=PRESION BASE
Pd=PRESION DE DEPOSTO
FIG.5.7.8 {=TIEMPO DE DEPOSITO

Ta=TEMPERATURA DE SURSTHATO



LT

2 INDICE DE REFRACCION

NITRURO DE ALUMINIO

b
Zz
0
3
g 15 =
w
w
'8
w
a 1 b
w
Q
2
£ AN

o |- [ ]

° . 1 . ! " TS L. L L

0 2 40 60 100 120
PORCENTO N2 1=CORRIENTE

CONDICIONES: 0.5 AMP.Pb 2 E-5 T, Pd 3.8mT, t 4min, Ts 2500C.

FIG.5.7.9 1=TIEMPO DE DEPOSITO



€Lt

8 ¥

TASA DE DEPOSITO ANGSTROM/MIN
B
T

TASA DE DEPOSITO
NITRURO DE TITANIO o

TIN
. [ ]
10 N 1 L . P a1 N ! . 1 n
100 150 200 250 300 350 400 450
TEMPERATURA oC
CONDICIONES: 40%N2 / 60%Ar, 1=0.4 AMP., t 4min, Pb3ES T, Pd5SmT.
|=CORRIENTE .
Pb=PRESION BASE
Pd=PRESION DE DEPOSITO
FIG.5.7.10 1=TIEMPO DE DEPOSITD

Ts=TEMPERATURA DE DEPOSITO



$.7 Discusion de los Resultados.

PACVD.
Como se menciona en la Seccion anterior. Los depdsitos obtenidos no

fueron susceptibles de caractericzar

ESFURRED REACTIVO MAGNETRON.

Rayos—X. :

-“TiM.

ta estructura cristalina y composicion quimica del TiN fueron
investigados por difraccion de rayos—X. Los espectros de difraccion
mastrados nos indican la presencia de TiN estequiométrico con un
ds1stema cdbico y orientaciones (200) y- (113). En los espectros se
denota una tendencia relacionada con los parametros de depdsito como
proporcion de gases y temperatura de substrato.GRAFICAS S.7.1 Y S.7.2.
a) Orientacison (Z00).

De acuerdo a los datos extraidos de los espectrus\ se observa una
fuerte tendencia a upa orientacidn praeferencial (200). También se
ercontre que con el aumento de 1la temperatura se incrementaba 1la
tendencia hacia esta orientacién.
by Qri=ptacior (1il1)

La tendencia bhacia esta orientacion disminuye tanto con un
incremento de la temperatura como con el aumento del nitrégeno en la
mezcia de gases.

Debemns mencionar que estas orientaciones se dan simultaneamente vy
que unas de @llas tiene mayor influencia que la otra dependiendo de
las condiciones de depdsito.

—AlN.

Los resultados obtenidas de los espectros muestran la presencia de ALN
con orientacidn preferencial (002) correspondiente a un espaciamiento
de 2.49 A. Esto de acuerdo a las tarjetas ASTM. La pelicula de AIN
tiene una estructura de HCP con el eje c normal al ‘plano del
substrato. La tendencia a esta orientacién aumenta con el incremento
de la proporcién de nitrégeno en la mezcla de gases. GRAFICA 5.7.3.

La proporcidn de gas reactivo N2 a gas espurreante Ar es importante
para lograr la composicién estequiométrica deseada asi como 1la
orientacisn preferencial de la estructura. Esto es debido a 1los
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mecanismos que operan en el proceso de espurreo, donde una adecuada
combinacioén de los gases es vital para obtener una pelicula optima.

La temperatura tambien afecta en la formacién de una estructura
orientada, ya que es un parametro que influye en la nucleacién vy
crecimiento de las estructuras y produce alineacien de estas en la
etapa de coalescencia.

El bombardeo de partléulas también produce cambios estructurales ya
que reacomoda la estructura al eliminar Atomos unidos por enlaces
débiles que se encuentran fuera de su lugar en una estructura
cristalina definida. El aumento de la potencia incrementa el bombardeo
de particulas, lo cual padr{a producir, en alQunos casos, mejoras en
la estructura de las peliculas como se menciond en la parte de
Relacién de Parametros de Depdsito. En investigaciones futuras podria
apll:nrsé polarizacion a los substratos intensificando &1 bombardeo de
iones y otras particulas, con el fin de estudiar 1os efectas sobre las

peliculas y los substratos.

Dureza.
El comportamiento de la dureza para las peliculas de TiN y AlIN se

explica de la siguiente manera:

~Encontramos que incrementando la temperatura del substrato aumenta
la dureza, y esto es debido a la mejora la perfeccion de la estructura
critalina v al fortalecimiento de los bordes de grano por el reacomodo
de los esfuerzos presentes en la estructura. Sin embargo, por encima
de los 400°C la dureza disminuye probablemente a causa de la desorcion
de nitrégeno alterando la estructura. GRAFICA 5.7.4.

La proporcion de gases esta asociada a la incorporacisén de defectos
comp vacancias y atrapamiento de gases lo que altera la estructura de
la pelicula. Los resultados muestran que una mezcla con 40% de N2 vy
&0% Ar a una temperatura de substrato de a00°C hay una menar
§ncorpara:i6n de defectos y debido a esto se obtiene una maxima
dureza. GRAFICA 5.7.5.

Una elevada tasa de depdsito influye en la dureza vya que produce
condiciones de crecimiento de pelicula Ffuera del equ:librio dando
lugar a estructuras de grano fino aumentando la dureza.

El bombardeo i®nico esta relacionado con la dureza ya que disminuye
el tamafic de grano elevando la dureza.

Es de importancia seffalar que la carga de indentacion es un factor
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importante 2n la determinacion de la dureza. Una carga excesiva puede
daffiar la pelicula dando durezas muy Daj)as vy una muy bala ptoduce
huellas de indentacion muy pequefias dificiles de medir, y por io tanto
durezas muy altas; debido a este efecto se utilizaron cargas
intermedias (15gr para AIN vy 235gr para TiN). Podemos mencionar que se
abtuve upa dureza de 3090 HVY para una pelicula de TiN con las
siguientes condiciones: 40%Z N2, &0% Ar, Ts-AOOoc‘ con un espesor de &
micras, durezas similares han sido reportadas en 1la literatura’ para
este material. En todos los casos la profundiad de indentancion fue
menor que el espesor de la pelicula, que es una condicion para la

prueba de dureza en £l area de peliculas delgadas.

Desgaste.

Los resultadns de desgaste de muestras con el deposito  son
comparados con un especimen sin recubrimiento de aluminio comercial,
con el cual se encontro una perdida de peso de 3Img bajo lis
condiciones de prueba especificadas.

El desgaste, al igual gue la dureza, se ve afectado por los mismos
factores anteriormente mencionados coma:
~-Estequiometria y orientacien preferencial.

-Temp. de substrato.
-Tasa de depésito.
-Bombardeo ianica.

Todo lo anterior asociado al proceso de espurrec y a los fendmenas
ocurridos durante la nucleacién y crecimieto de la pelicula.

tos resultados de desgaste se muestran en las GRAFICAS 5.7.6 vy
5.7.7, para nitruro de titamio y nitruro de aluminio respectivamente.

Es de especial importancia mencionar a los defectos estructurales
vya que estos participan directamente en €] mecanismo de desgaste que
involucra la creacidn y propagacién de fracturas, creacién de crateres
en donde el material a proteger gueda expuesto al medio abrasivo. En
los bordes de estos crateres hay una gran concentracion de carga lo
cual va erosionando la pelicula. Lo anterior se presentara en mayor o
menor medida debido a la cantidad de defectos estructurales en 1la

pelicula.

Elipsometria.
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Utilizamos esta tecnica para determinar la tasa de deposito para
TiN y AIN, vy &l tndice de refraccidn para egte <¢ltimo. Los resultados
se muestran en ias GRAFICAS 5.7.8, 5.7.9 y 5S.7.10. Estos fagtares
estan relacionados con:
~t.a potencia suministrada al catodo,
cantidad de material erosionado del catodo con un consecuente aumaento

un sumento de esta incrementa la

de la tasa de deposito.
-Froporcion de gases y teamperatura de substrato, un adecuado ajuste de
estos aumenta la sistesis del compuesto a depositar,
-La estructura., la composicién y los defectos presentes en la pelicula
determinan las propiedades épticas del material.

Los resultados obtenidos para el fndice de refacccidén de AIN  aon

similaras a las reportados en la literatura.
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Conclusiones:

PACVD.
-En la Teécnica da Depésito OQuimico de Vapores Asistido por Plasma

(PACVD), se encontro que la falta de reproducibilidad y la inadecuada
sintesis del compuesto” Nitruro de Titanio s debla a complejos
fenomenos de flujo de fluides dentro del reactor que no eran

suceptibles de controlar.

ESPURRED MAGNETRON.

-Se encontréd que la formacién da 1los compuestos aestaba muy
relacionada con una temperatura de depédsito adecuada y una proporcién
definida de gases, parametros en los cuales se lagraban las
condiciones optimas para las peliculas tanto de nitrurc de titanio
como de nitruro de aluminio. Las propiedades de 103 recubrimientaos

muestran su alta calidad.

-lLas peliculas obtenidas por la Tecnica de Espurrec Reactive
Magnetrcn, bsjc las condicciones éptimas, san adherentes,
veproducibles, uniformes. ademis de mostrar una elevada resistencia al
desgaste y dureza. Estos recubrimientos son capaces de elevar la vida

de un componente hasta 30 veces.
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