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INTRODUCCION

Una rama de la Tecnologia de Materiales que ha tenido un vertiginoso desarrolio a
partir de los afios 70 es la Ciencia y Tecnologia de Superficies, que implica la
produccion de peliculas delgadas, recubrimientos, tratamientos superficiales, etc., con
el fin de aprovechar propiedades Opticas, eléctricas y electronicas, mecanicas,
magnéticas, bioldgicas de materiales, etc., para aplicaciones en la industria
metalmecanica, microelectronica, de semiconductores, aeronautica, sensores,
comunicaciones, almacenamiento de informacion, energia solar, 6ptica, articulos de
consumo, etc. Todo esto nos conduce a un amplio panorama de la aplicacion de la
fisica experimental a la vida cotidiana.

Sabiendo la gran importancia del estudio de las peliculas delgadas se presenta el
siguiente trabajo,

“Preparacion y Caracterizaciéon Eléctrica de Peliculas Delgadas de Niquel por el

Método de Sputtering”’

Que tiene como objetivos;

1.Elaboracion de Peliculas Delgadas de Niquel por el método de Sputtering.

2.Caracterizacion de las peliculas obtenidas.

L)
L]

Difraccion de Rayos X
Microscopia Electronica de Barrido

Perfilometria
Caracterizacion  Eléctrica por el Método del Puente de

Wheatstone.

)
0'0

L)
..0

)
0..

Por medio de difraccidon de rayos X se puede saber qué tipo de estructura cristalina (en
caso de ser cristalina) presentan nuestras peliculas delgadas, asi como los parametros
de red para poder determinar qué material constituyen las peliculas delgadas. La
Microscopia Electronica de Barrido permite observar la superficie de la pelicula a una
gran ampilificacion. La técnica de Perfilometria permite medir el espesor de la pelicula
que es muy importante para la caracterizacidon eléctrica. La caracterizacidn eléctrica
determina la resistencia eléctrica de las peliculas delgadas por el método experimental
Puente de Wheatstone, verificar la validez de los resuitados obtenidos con datos
teoricos ya establecidos y para finalizar crear un modelo del comportamiento de la
resistencia eléctrica de peliculas delgadas en funcidn de su espesor.

Para la realizacion de este trabajo nos hemos basado en dos suposiciones.




Hipoétesis;

<+ El espesor de la pelicula varia en funcidn del tiempo de deposito. (a mayor
tiempo de depdsito mayor espesor y viceversa).

<+ Para espesores menores, la resistencia eléctrica es mas grande que para
espesores mayores y viceversa (Ley de Ohm)

El trabajo esta dividido en cuatro capitulos y dos apéndices los cuales estan
organizados de la siguiente manera;,

En el Capitulo 1 se presenta “El método de sputtering y crecimiento de peliculas
delgadas”. En este se habla de algunos métodos de depdsito de peliculas y
recubrimientos, del Método Sputtering y de los fendmenos fisicos que involucra.
También se describe el proceso de crecimiento de la pelicula.

En el capitulo 2 Se presentan algunas técnicas de caracterizacion de peliculas
delgadas, la descripcion asi como de los fendmenos fisicos involucrados en éstas.

La metodologia experimental tanto de la preparacién de las peliculas como de su
caracterizacién, se muestran en el capitulo 3. En el capitulo 4 se muestran los
resultados obtenidos y las conclusiones. Al final se presentan dos apéndices el primero
es sobre algunas aplicaciones del Niquel y el segundo sobre la importancia del vacio en

nuestro experimento.

Todo este trabajo es el principio de una investigacion sobré peliculas delgadas de
niquel que pueden ser empleadas como eléctrodos para celdas fotovoltaicas.

La conversion directa de |a luz solar en energia eléctrica mediante celdas fotovoltaicas
(FV) se ha desarrollado durante los ultimos afos como una ailternativa para el
suministro eléctrico. Su utilidad se esta demostrando en varios campos de aplicacion,
principalmente en sitios remotos a donde es dificil y costoso extender la red eléctrica.
Conforme los costos de esta tecnologia disminuyen, se abren nuevas alternativas de
aplicacion. Una de ellas es la interconexion (electrodos fotovoltaicos) con la red de
pequenos sistemas fotovoltaicos instalados en los techos de edificios comerciales y
habitacionales con el proposito de generar al menos parte de la energia que consumen.

Por este motivo se pretende estudiar la resistividad de peliculas delgadas de Niquel
crecidas por el método de Sputtering, con el fin de optimizar las interconexiones de red

de sistemas fotovoltaicos.




Capitulo 1

Método de Sputtering y crecimiento de peliculas delgadas.
Existen dos mecanismos para preparar peliculas delgadas, cada uno presenta ventajas
y desventajas que deben de tomarse en cuenta para una aplicacion especifica, en
funcién de su costo y las propiedades deseadas. [1,1]

Las técnicas para crecer peliculas y recubrimientos son

< PVD (Deposito Fisico de Vapores)
< CVD (Dep6sito Quimico de Vapores)

En la figura 1.1, se presenta la clasificacidn de las técnicas de produccidén.

Técnicas de produccion de peliculas y recubrimientos
I
| ]
PVD CvD

| I
[ ! I ]
Evaporacion Sputtering CvD CvD
Térmico Asistido por plasma

Figura 1.1
Técnicas de produccién de peliculas y recubrimientos.

En ambas Técnicas la pelicula o recubrimiento es sélida y es resultado de la
condensacion del vapor o vapores reactivos sobre la superficie de un sustrato;
generalmente el proceso se realiza en condiciones de vacio o atmodsfera controlada,
con objeto de evitar la interaccion del vapor con los componentes del aire atmosférico.

En las Técnicas Fisicas (PVD), se parte de un solido, que se lleva a la fase de vapor
cuando se alcanza el punto de fusion; el solido se calienta usando una resistencia
eléctrica o mediante el bombardeo con iones o electrones. El Sputtering es una técnica
en donde el vapor se genera mediante intercambio de momento de ilas particulas
involucradas. {1,2]

La Técnica de CVD, consiste en provocar una reaccion quimica entre gases de
diferente naturaleza, con estos precursores, se promueve la formacion de un material
como una capa o recubrimiento cuya naturaleza es diferente a los gases precursores,

como se muestra en la Figura 1.2.



Actividad
gaseosa
*Térmica
*Plasma
*Fotones

Gases
—_—

Reaccién -1
T » Subproductos
Sistema de vacio

) N
~
Depésito 4———-‘/’['4_ —}————pSustratos

Figura 1.2
Depdsito quimico de vapores.

1.1 Técnicas CVD.

El Depdsito quimico de vapores se representa en términos de la siguiente expresion;
Alg)+B(g) — C(s) (1.1)

Donde:

A(g),; material en fase de vapor
B(g); material en fase de vapor
C(s); material en estado sdlido

la expresion 1.1, representa la sintesis del depdsito de un sdlido en un sustrato, por
medio de una reaccidon quimica entre vapores, A(g) y B(g).

El proceso consiste en:

1. Formacion de reactivos en fase de vapor.
2. Transporte de vapores al area de depdsito.
3. Depdsito del solido desde la fase de vapor.

Los reactivos pueden ser; hidruros, halogenuros, organometalicos por mencionar
algunos.



Algunos materiales que se obtienen son; semiconductores, superconductores,
materiales magnéticos, SiO;, SisN, (ceramica de alta temperatura), Al;O3, materiales
ferroeléctricos, etc.

Las ventajas del CVD son:

Preparacion de practicamente cualquier material con casi cualquier geometria.
Sintesis de sdlidos a temperaturas relativamente bajas.

Control de homogeneidad.

Control de estequiometria.

Incorporacion de dopantes selectivos con concentracion controlada [1,3].

oAM=

Existen muchas formas de activar los procesos CVD los mas importantes son:
Térmicamente, (TACVD Thermally Activated CVD), Asistido por Laser LCVD (Lasser
Assisted CVD) y Activado con Plasma, PACDV (Plasma-Activated CVD).

Las reacciones del proceso CVD tienen lugar generaimente en el intervalo de
temperatura de 150 °C a 2200 °C [1,4], desde una presion de 0.5 Torr hasta la presion

atmosférica de 760Torr.

Una de las ventajas de los procesos de CVD es que cuando se usan temperaturas
suficientemente altas, se pueden tener zonas de difusion que generan recubrimientos

con excelente adhesion al sustrato [1,5].

1.2 Técnicas PVD.

La técnica de depodsito por evaporacidon térmica en vacio consiste en aumentar la
temperatura del soélido, hasta el punto de fusidn y generar vapor del material, en forma
estacionaria. El vapor del material termina condensandose en forma de l[aminas
delgadas sobre la superficie del sustrato y las paredes de Ia camara de vacio. Las
condiciones necesarias para la evaporacion térmica incluyen el control de ia atmosfera
circundante a la zona de generacion de vapor, por lo que se requiere de una presion
muy baja, del orden de 10®a 107 Torr, con objeto de evitar la reaccion del vapor con

los gases de la atmosfera.

En condiciones de alto vacio, el recorrido libre medio de los atomos y de las particulas
del vapor que se generan es del orden de las dimensiones de la camara de vacio, por lo
que las particulas viajan en linea recta desde la fuente de vapor hasta el sustrato.

El calentamiento del material se puede llevar a acabo por diferentes métodos; el mas
comun consiste en utilizar una resistencia en forma de filamento y aplicarle una
corriente eléctrica, se pone en contacto la resistencia eléctrica con el material a
depositar en fase solida (blanco), se genera el vapor cuando este material alcanza el
punto de fusion. [1,6].

Otro método comun es cuando el material se somete a un bombardeo intenso de
electrones de alta energia, generalmente de varios KeV, generados por un candén de

electrones [1,7].



Otra de las técnicas PVD conocida como lon Plating se caracteriza por el hecho de que
la superficie del sustrato esta sujeta a un flujo de iones de alta energia capaces de
causar el fendmeno de sputtering considerablemente antes y durante la formacion de la

pelicula.

El lon Plating se realiza generaimente en un sistema con una descarga de un gas inerte
similar a la que se usa en la técnica de sputtering, excepto que al sustrato se le aplica
un Voltaje catddico. Antes de iniciar el depdsito de la pelicula, el sustrato se somete al
bombardeo idnico de un gas inerte por un tiempo suficiente para remover los
contaminantes de la superficie (limpieza por sputtering).[1,8]

La tecnica de sputtering se clasifica dentro de los depositos PVD.

1.2.1 Sputtering.

El proceso de sputtering consiste en la erosion de atomos de la superficie de un
electrodo debido al intercambio de momento con iones que bombardea los atomos de la
superficie. Con esta definicion, esta claro que el proceso de sputtering es basicamente
un proceso de erosion superficial del sdlido que se usa con frecuencia para limpiar
superficies y delinear pistas en sustratos para microcircuitos. Sin embargo, como en el
proceso de sputtering se produce vapor del electrodo, este se puede aprovechar para

crecer peliculas y recubrimientos.

El mecanismo de intercambio de momento entre las particulas incidentes y los atomos
de la superficie del blanco, ocurre principalmente en una regién que se extiende
unicamente alrededor de 1nm al interior de la superficie [1,9).

En la Figura 1.3 se muestra el intercambio de momento durante el fendmeno de
sputtering, en la que un ion de masa M, que lleva una velocidad V,;; golpea a un atomo
M , del blanco. Es muy probable que M sea arrancado del blanco y este adquiere un
momento final, distinto de cero, precisamente a este proceso se le llama fenomeno de
Sputtering [1,11). Y es muy probable que este atomo del blanco llegue al sustrato y

quede depositado.

La eficiencia de sputtering

El proceso de Sputtering puede ser cuantificado en términos de la eficiencia de
Sputtering S que se define como la razén entre los iones incidentes a la superficie y los
atomos expulsados del blanco. Se ha comprobado que solo el 1% de los iones que
inciden en la superficie del blanco para bombardearlo producen la expulsidon de los
atomos del blanco, el 75% causa el calentamiento del blanco y el resto rebotan en el

blanco.




lon
incidente

Vi Atomo
expulsado del lon
blanco incidente
A l l

Vis

Bianco

M, ; Masa del ion que choca con el blanco
My, ; Masa del atomo o particula arrancada del blanco

Figura 1.3
intercambio de momento durante el fenémeno de Sputtering.

Entre los procesos de produccion de iones o proyectiles se encuentra la ionizacidén por
descarga gaseosa. Para generarla se coloca un blanco del materlal a depositar dentro
de la camara de vacio haciendo un prevacio, del orden 1x10® Torr, con el propdsito de
reducir los contaminantes adsorbidos. Posteriormente se introduce a la camara un gas
de trabajo, que en la mayoria de las aplicaciones es Argén, a una presién de 1x1073
Torr, una vez alcanzada esta presion se aplica una diferencia de potencial (150V) de
esta forma comienza a ionizarse el Argén (generacion del plasma). Todo ésto es con el
fin de que estos iones comiencen a bombardear e! blanco y se produzca el fendmeno

de Sputtering.

Alcanzar un alto vacio dentro de la camara es mduspensable para que se pueda
producir correctamente el fenomeno de Sputtering. Un vacio de 1x10 ~® permite reducir
los contaminantes tanto de la camara de vacio como de la superficie donde se deposita
la pelicula delgada. Para lograr una limpieza del sustrato a nivel atdmico, se produce el
fenodmeno de sputtering en el sustrato dentro de la camara de alto vacio y luego se
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inicia el depdsito, evitando que el sustrato se vuelva a contaminar. Aun con el alto vacio
convencional (10 Torr) las superficies son expuestas a una constante interaccion con
atomos y moléculas que se quedan en la atmosfera residual, de tal forma que se
pueden formar monocapas de contaminantes cada segundo, lo que generalmente
perjudica la adhesién del recubrimiento al sustrato.

1.2.2 Descargas de los gases.

En condiciones normales los gases no son conductores electricos, sin embargo, a
temperaturas suficientemente altas o bien bajo un campo eléctrico intenso (aplicando
una diferencia de potencial), las propiedades de los gases cambian de manera
sustancial ya que se pueden convertir en conductores, el gas se ioniza convirtiéndose
en conductor de la electricidad. En el transcurso de la ionizacién, los atomos y las
moléculas neutras del gas pierden parte de sus electrones y se transforman en
particulas de carga positiva o iones, el gas ionizado recibe el nombre de plasma.

El plasma que se genera durante la descarga eléctrica en un gas recibe el nombre de
plasma de descarga gaseosa y su estabilidad depende de la energia que cede la
corriente de descarga que pasa por el plasma, cuando se termina la descarga gaseosa
el plasma desaparece con rapidez transformandose en un gas no ionizado. El proceso
en el que desaparece este plasma lleva el nombre desionizacion del gas.

Las descargas eléctricas de los gases se dividen en dos grandes grupos;

< Sostenidas: La conductividad del gas se mantiene mediante fuentes exteriores
de ionizacién o los llamados ionizadores, en estas condiciones, los iones que se
forman y los electrones libres adquieren movimiento dirigido por la presencia del
campo eléctrico intenso, es decir se genera corriente iénica.

< Autosostenidas: La ionizacidon del gas se produce fundamentalmente, por la
propia descarga y se caracteriza por una densidad mucho mayor de la corriente
eléctrica autéonoma, ya que en condiciones cotidianas de laboratorio se emplean
ionizadores débiles.

Por ejemplo en el espacio interestelar, en la atmdsfera del sol y las estrellas, donde la

fuente de ionizacidn es una temperatura muy alta, tiene lugar la ionizacidén casi

completa de la sustancia, por lo que la descarga sostenida puede acompanarse de una

corriente eléctrica fuerte [1,10].

1.2.3 Configuracién de un dispositivo para preparar peliculas
delgadas por Sputtering.

El arreglo mas simple para aprovechar el fendmeno de Sputtering consiste en dos
electrodos planos, que se colocan uno frente al otro separados a una distancia
determinada (tipo diodo), uno de los electrodos se mantiene a un potencial negativo
mediante una fuente de voltaje directo y el otro a un potencial de tierra, de acuerdo a la
figura 1.4.

El blanco del material a depositar es el electrodo negativo (catodo). el sustrato, donde
se deposita la pelicula es el electrodo positivo (anodo). Ambos estan dentro de la
camara de vacio y se introduce un gas de trabajo que es el responsable de proveer los

10
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Figura 1.4
Representacion esquematica de un sistema de crecimiento de peliculas
delgadas por sputtering.

iones de alta energia cuando se ionizan durante la descarga gaseosa es decir,
proporciona un medio donde la descarga se puede iniciar.

Al aplicar un alto Voltagje al arreglo, se genera una descarga y los iones positivos del
plasma se aceleran y chocan con la superficie del blanco con la suficiente energia para
que se produzca el fendmeno de sputtering. El sustrato debe de estar colocado de tal
forma que intercepte los atomos resultantes, los cuales chocan varias veces (debido a
la presion relativamente alta) con atomos del gas de trabajo antes de alcanzar el
sustrato donde se condensaran para formar el material de recubrimiento [1,12].
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1.2.4 Comportamiento de una carga eléctrica en un campo
electromagnético.

Cuando una carga positiva en movimiento penetra en un campo magnético homogéneo
y continuo por un plano perpendicular a las lineas de induccidén magnética, la fuerza de

Lorentz es perpendicular a la vector velocidad y al campo la resultante de la interaccion
no hace variar él modulo de la velocidad sino que solo provoca la curvatura de ia

trayectoria, que tiene forma de hélice.
De acuerdo con la segunda ley de Newton se tiene.

(MVYr) =qVB = r =MV /4B (1.2)

Donde;

M = Masa del ion

r = Radio de la trayectoria
V = Velocidad del ion

B = Campo Magnético

q = Carga de los iones

Esta relacion se obtiene empleando la fuerza de Lorentz y la fuerza centripeta como se
presenta a continuacion.

F = gq E + q v x B (1.3)
2
F = icid (1.4)
R

La expresion (1,4) es la magnitud de la fuerza centripeta, en donde

M= La masa del ion
R= La magnitud del radio
V= La magnitud de la velocidad del ion

Ahora examinemos el caso cuando se combinan la presencia de campo magnético y
campo eléctrico. obsérvese figura 1.5

Existe un campo eléctrico orientado verticalmente y un campo magneético normal tanto
al campo eléctrico como a la pagina. Cuando se aplica el campo eléctrico, el electron
experimenta una fuerza constante en este caso orientada hacia la parte superior de la
pagina. Esta fuerza afecta el movimiento orbital que produciria el campo magnético
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solo; la particula es frenada cuando se mueve hacia abajo, reduciendo la velocidad y en
este caso equivale a reducir la energia, resultando la disminucién del radio orbital.

X X X X X X X X x

2
4 x Cx X % x
X }v X Mo:i(mient)o<
ne}c(:
X
X Acel;(racién)( FreXXado X
x x X X X x X X X
E [;:.xif:—)

Perpendicular a la
pagina
Figura 1.5
Electrén que se mueve bajo la influencia de un campo
eléctrico y magnético.

Por el contrario, en la parte ascendente de la orbital, el electrén es acelerado y el radio
del orbital crece. El resultado es un movimiento ciclico que produce un desplazamiento
efectivo hacia la derecha, en la direccion perpendicular hacia el campo magnético como

el eléctrico. Este desplazamiento es conocido como el desplazamiento £x B y es la
base de una variedad de técnicas que utilizan el proceso de plasma, incluyendo por
supuesto la técnica de magnetréon [1,13].

1.2.5 Fuente de Sputtering tipo magnetroén.

E! proceso de sputterlng por descarga gaseosa asistida magneticamente permite
incrementar la ionizacion a bajas presiones del orden de 10~ Torr. El campo magnético
incrementa la eficiencia de ionizacidn de los electrones disponibles. Esto permite
realizar el sputtering a bajas presiones, o bien, tener una corriente mayor sin aumentar
el Voltaje o la presion. Por lo anterior, el proceso de sputtering con magnetrén ha
alcanzado una importancia como proceso de altas tasas de sputtering. Ei efecto del
campo magneético consiste en que los electrones que estan moviéndose
perpendicularmente a !las lineas de fuerza, describen trayectorias helicoidales alrededor
de estas lineas que se encuentran frente al blanco. El radio de las hélices decrece con
el incremento del campo. Asi los electrones recorren una mayor trayectoria aumentando
el niumero de colisiones y la ionizacién. El campo magnético actia como un aumento
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la presién. En la Figura 1.6 se observa un esquema de un magnetrén plano y sus lineas
del campo magnético en un corte lateral.

Otro efecto del campo, es la difusidn de los electrones hacia afuera de la descarga,
impidiendo que los electrones de altas energias incidan sobre el sustrato.

El incremento en la ionizacion produce aumento en el sputtering que a su vez genera
altas tasas de depoOsito que pueden llegar a (2um/ min.) que son en un orden de
magnitud mayores que aquellas logradas con el arreglo de diodo plano.

Los magnetrones son alimentados con fuentes de corriente directa o corriente alterna,

en este trabajo so6lo se emplea corriente directa [1,14].

Existe una gran variedad de tipos de configuracion de magnetrones cada una de elias
es empleada dependiendo del tipo de depdsito que se requiera. En la figura 1.7 esta la
configuracion de imanes utilizada en nuestro experimento, de la que se hablara con
mas detalle en él capitulo 3.

DC ( -V)

Fuente de poder
P -
L ‘ ] v

S N
N S :]-—> Magnetrén

1l — glanco

7 Lineas de campo
 —» magnético

> Sustrato
722272227277 P 77777777 A

Figura 1.6
Arreglo simple de un magnetron.




Material no
magnético

*

Material
magnético

/W./
_
>

LI LI L LI LI sdd LI I I Ll el ed

Blanco (citodo)

———p» Lineas de
campo

Figura 1.7
Configuracion de imanes en una fuente de tipo magnetrén.

1.3 Crecimiento de peliculas delgadas.

Los procesos tecnologicos de vapor para formar la pelicula solida involucran en general
la condensacion de la pelicula a partir de una fase gaseosa. Termodinamicamente el
unico requisito que se debe de satisfacer para que la condensacion ocurra, es que a la
temperatura dada, la presion de vapor de la fase gaseosa del material que se deposita
sea mayor o igual a la presién de vapor de la fase sdlida. Sin embargo, ésto sélo es
verdad si la pelicula crece sobre el mismo material del que esta hecha. Cuando los
sustratos son de diferente material, y esto es io mas frecuente, se requiere la presencia
de una tercera fase, llamada fase adsorbida. En ella los atomos de la fase gaseosa son
adsorbidos sobre el sustrato, pero no se combinan entre si. En general las particulas
que inciden en la superficie presentan gran movilidad, por lo que pueden ser re-
evaporadas o0, si se equilibran térmicamente en el sustrato, permanecen como
particulas adsorbidas. El depdsito de peliculas delgadas a partir de la fase gaseosa se
divide en cinco etapas; nucleacién, coalescencia, etapa de canales, etapa de hoyos
y pelicula continua (Ver figura 1.8).

El proceso se inicia con la formacion de pequenos cumulos (clusters) debidos a la
combinacidn de varios atomos absorbidos. Estos cumulos son llamados ndcleos y al
proceso de su formacion se le conoce como nucleacion. Bajo las mismas condiciones,
las particulas pequenas presentan mayor presion de vapor que el material del bulito, por
esto, se requiere una condicion de sobresaturacion de la fase gaseosa para que ocurra
la nucleacion.
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Figura 1.8
Distintos estados de crecimiento de una pelicula a partir
su fase gaseosa.

Los nucleos al crecer dan lugar a islas bien definidas que pueden presentar estructuras
cristalinas; eventualmente se llegan a tocar dando lugar al proceso conocido como
coalescencia en donde, al ponerse en contacto, se fusionan de manera analoga a dos

gotas de agua que se tocan (figura 1.9).

Figura 1.9
Esquema de los cambios de la forma durante la coalescencia.

El efecto mas notable es una reduccidn en el area del sustrato que se encuentra
cubierta por el material que se deposita, la coalescencia ocurre en tiempos menores a
0.1 segundo. En las zonas cubiertas como el resultado de la coalescencia ocurre la
formacion de nuevos nucleos llamados nucleos secundarios, este proceso continua
hasta que se llena la mayoria de los huecos. La coalescencia se origina por una
reduccién en la energia superficial de la isla formada respecto a las islas que
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coalescen. En un principio su altura y superficie se ajustan rapidamente para obtener un
minimo de energia superficial, pero dado que éstas dependen también de la orientacion
cristalina, se dan menos cambios debido a la formacién de planos preferenciales.

Conforme las islas coalescen, se recubre casi toda la superficie del sustrato y se llega a
una etapa en que solamente faltan por recubrir pequefios espacios en forma de canales
de 50 a 200 A de grosor, en estos espacios continua el proceso de nucleaciéon. Cuando
estos nucleos tocan los bordes de los canales son incorporados al grueso del material
siguiendo el comportamiento tipo liquido observado en la coalescencia. Este proceso
continua hasta que practicamente todo el sustrato esta recubierto por el material que se
deposita. Se ha observado sin embargo, que muchas peliculas presentan huecos de
100 a 200 A de diametro donde no se deposita el material.

Las peliculas policristalinas y las epitaxiales presentan el mismo mecanismo general del
crecimiento excepto que en las policristalinas, las islas coalescentes tienen una
distribucion al azar. En la etapa inicial de nucleacion las islas son monocristalinas, estas
caracteristicas se conservan durante la primera fase de coalescencia debido a la
existencia de recristalizacion. Sin embargo, conforme a la pelicula crece, un gran
numero de efectos se incorporan, entre los mas comunes se encuentran las
dislocaciones. Algunas causas de defectos son;

<» Coalescencia de islas cuyas orientaciones cristalinas estan ligeramente
rotadas.

<+ Mal empalme entre substrato y pelicula debido a parametros de red distintos.

<+ Substratos con dislocaciones que terminan en su superficie.

En general el tamafo del grano de una pelicula es menor que del material en forma de
bulto y depende de la técnica y de las condiciones de preparacion. Las caracteristicas
mas comunes que definen el tamano del grano es que hay efecto de saturacidén para un
valor de las variables de saturacion indica que existe nucleacion sobre los viejos granos
cuando la pelicula ha alcanzado un espesor dado. es decir, el crecimiento de la pelicula
se forma por capas y cada capa crece segun la figura1.8 absorcion-nucleacion-
coalescencia y llenado de canales. También se ha observado que el tamano de grano
disminuye cuando aumenta la tasa de deposito, esto se debe a la formacidn de nuevas
capas antes de que la capa anterior se reacomode por difusion superficial.

Idealmente, la superficie de una capa completa con energia minima es plana; en la
practica, la superficie de la pelicula presenta rugosidad debido a que el depdsito es
aleatorio y no es compensado totaimente por la difusion superficial.

Hay evidencias de que la manera de crecer peliculas presentadas por sputtering, puede
ser diferente a el crecimiento que ocurre en otras técnicas de preparacion, por ejempio
la evaporacion térmica. Se ha determinado que la energia cinética de los atomos
evaporados oscila en el intervalo de 86, y 0.15eV y puede hacer que la energia de los
primeros produzca defectos puntuales en el sustrato, los cuales actuan como sitio de
nucieacién estable. En general las peliculas producidas por sputtering tienen mejor
adherencia que aquellas producidas por la evaporacion térmicat,15].
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Capitulo 2
Algunas técnicas de caracterizacion de peliculas deilgadas.

En la actualidad existen numerosas técnicas de caracterizacion de pelicuias delgadas,
sin embargo, la seleccion de una u otra depende de las propiedades que se espera
tengan las peliculas delgadas en funcién de su aplicacion.

A continuacién, se describen brevemente cuatro técnicas comunes para caracterizar

peliculas delgadas.

2.1 Difraccién de Rayos X.

En 1912, con base en la distribucidon regular de los atomos en estructuras soélidas, Max
von Laue propuso que los cristales podrian usarse como rejillas de difraccion de los
rayos X - que son radiacion electromagnetica con una longitud de onda en el rango de
aproximadamente 1A y comparable con las distancias interatémicas en un cristal-.

l.a teoria sobre la difraccion fue desarrollada por Sir William H. Bragg en 1913, quien
demostré que en un plano de atomos en un cristal llamado plano de Bragg, refleja la
radiacion del mismo modo que un espejo plano refleja la luz. La Figura 2.1a muestra

este hecho.

En la teoria, se considera la radiacién reflejada en planos de Bragg paralelos y
sucesivos, separados una distancia dng como se muestra en la figura 2.1b, es posible
que los haces reflejados de cada plano interfieran constructivamente para reforzar el
haz refiejado en ciertas direcciones; para que se produzca una interferencia
constructiva, se requiere que la diferencia de trayectorias 2dnusend, entre los dos rayos
sea igual a un numero entero de longitudes de onda.

La Ley de Bragg establece que.

niA =2d,, sen@ (2.1)

En donde
n ; Para n entero esta es la condicion para que exista interferencia constructiva.

A ; Lalongitud de onda de los Rayos X.
dnk; Distancia interplanar.

Haz incidente Haz reflejado

Plano de Bragg

v

Figura 2.1a
Ley de Bragg.
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Figura 2.1b
Haces reflejados en cada plano van interfiriendo
constructivamente.

En cualquier cristal se pueden formar muchas familias diferentes de planos de

Bragg, cada uno con su propia separacion, haciendo cortes en diferentes formas a
través del cristal. Cada una de estas familias dan lugar a una difraccién, de ahi que si
un haz de rayos X pasa a través de cristales orientados al azar como en una muestra
de polvo o en una hoja delgada, se observa un modelo de difraccion formada por
circulos conceéntricos sobre una pelicula colocada detras de la muestra. Un determinado
circulo correspondera a la difraccion de un orden particular producida por una cierta

familia de planos. (Figura 2.2 c) [2,1].
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En un cristal son posibles muchos sistemas de capas
paralelas, en esta figura se muestran cuatro.
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En resumen, cuando un sistema de ondas incide sobre un cristal, los atomos en estas
capas son capaces de absorber y volver a radiar inmediatamente estas ondas. En virtud
de que la longitud de la trayectoria variara para rayos reflejados por diferentes capas,
pueden presentarse efectos de interferencia, cuando se cumple la ley de Bragg, las
ondas seran reflejadas por el cristal y presentaran maximos de intensidad para los

angulos donde hay interferencia constructiva.

2.1.1 Difractémetro de polvos.

El Difractéometro esta constituido por un gonidmetro para medir los angulos de
difraccion, el cual esta aplicado a un sistema de conteo y circuitos electronicos para
determinar la intensidad de la difraccion a cualquier angulo. En el gonidmetro se utiliza
un porta muestra piano situado tangencialmente en circulo de enfoque que contiene la
fuente de rayos X monocromaticos y el contador de rayos X. La radiacion difractada
recibida en el contador se transforma a pulsos electrénicos, los cuales son amplificados
y alimentados a diversos circuitos para su medida ya sea en cuentas por segundo o
mas comunmente en una grafica de intensidad contra angulo de difraccion, a la que se
le denomina difractdograma, en la figura 2.2a y b se muestra un esquema de un

difractdmetro.

rejilla de
dispersion

colimador

rejilla R

colimador .
de recepciodn

muestra

rejilla dg

divergencia

Figura 2.2a
Geometria de un difractémetro de polvos
(perspectiva).

Los rayos X emitidos por ia fuente pasan a través de unas placas paralelas, una rejilla
de dispersidon y posteriormente alcanzan al detector, con este tipo de difractdmetros, se
estima un error de 0.00222 a 0.005° 26 en la determinacion del angulo. El gonidmetro
ideal para un difractometro, es aquel que introduce un error sistematico de =0.01° 20,
en el intervalo de 0-160° 26, con una repetibidad y precisidon por incrementos que
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superan el valor de #0.0004° 20. A la combinacion de un difractometro con una
computadora y un conjunto de programas de computacion relacionados, se le conoce
como difractdmetro de polvos automatico. La mayoria de los difractometros de polvos
se encuentran equipados con una microcomputadora para el control del sistema y el
analisis de resultados, mediante los programas de computadora.

En la imagen del difractégrama, sobre el monitor, es posible sustraer ias lineas del
patron de difraccion de una fase ya identificada en una mezcla o la superposicion del
patrén de difraccion de una fase descrita en las tarjetas JCPDS', como un medio rapido
de comparacion entre los datos experimentales obtenidos y los consignados en el

archivo JCPDS'.[2,2]

detector —p

rejilla
receptora
Anodo
(fuente
de rayos P
()
linea focal —
- 90° N muestra
-~ AN
AN
Figura 2.2 b

Geometria de un difractémetro de polvos (transversal).

! JCPDS, son tarjetas que contienen los patrones de difraccion estandares ya
establesidos de todos los compuestos conocidos.



2.1.2 Principales aplicaciones del método de difraccion de rayos X por
polivos.

A continuacidén se muestran algunas aplicaciones de la técnica

Identificacion de sustancias cristalinas puras y mezclas
Determinacion cuantitativa de fases cristalinas en mezclas
Determinacién de los parametros de celda unitaria
Estudios de soluciones sdlidas

Determinacion de diagramas de fases.

Estudios de transformaciones de fase a alta temperatura
Estudios de fases a altas temperatura

Estimacion de texturas

Determinacion del coeficiente de expansidn térmica

10 Medidas del tamano del cristal

11. Estudio a altas presiones.

12. Estudios de orden-desorden

13. Determinacion de la estructura cristalina. [2.3]

CONOOAMWN =

En el trabajo solo interesan los correspondientes a los incisos 1, 3, 13, en virtud de
determinar la estructura de peliculas delgadas..

2.1.3 Cristales.

Un cristal real consiste en un arreglo tridimensional peridodico de los atomos que pueden
describirse como una red mas una base, en este caso la base consiste en un conjunto
de atomos que, en el caso mas simple, puede ser un atomo unico como el oro, plata,

aluminio o metales alcalinos.

Existen catorce redes de Bravais en tres dimensiones que se agrupan en siete sistemas
cristalinos. La celda unitaria puede ser primitiva (P,), cubica simple CS contener un
punto en su centro (centrado en el cuerpo o BCC) 6 en cada una de las caras (centrada
en las caras o FCC), en la tabla 2.1 [2.4] se presenta la clasificacion.

En la columna numero tres se tienen los parametros de la red (a, b, c) y las condiciones
que debe de seguir cada sistema cristalino, los angulos «, B, v los angulos que debe de
tener cada sistema cristalino, se da un ejemplo de ellos en la figura 2.3. En esta se
presenta una estructura cubica centrada en las caras; como se puede observar, hay un
arreglo de atomos en los vértices del cubo y en el centro de cada una de las caras.

[2.5]



Tabla 2.1

Las catorce redes de Bravais.

Sistema Cristalino Numero de redes de Restricciones
Bravais
Cubico 3 a=b=c
a=B=y=90°
Hexagonal 1 a=b=c
¥=B=90° , a=120
Tetragonal 2 a=b=c
a=B=y=90°
Monoclinico 2 axb=c
a=B=90°, v=90°
Ortorrémbico 4 azb=zc
a=y=B=90°
Triclinico 1 a=zb=c
oa=B=y=280°
Trigonal 1 a=b=c
a=P=y<120°=90°

‘ Niquel

A= 8 /]

Cubica centrada en las caras.

Figura 2.3
Estructura del Niquel
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2.1.3 indices de Miller.

Los indices de Miller son tres enteros que describen la orientacidn de un plano y se
identifican con las letras h, k, | y van entre paréntesis cuadrados | ].

En el caso del sistema hexagonal, los indices de Miller son cuatro, siendo el tercer
numero, la suma del primero con el segundo y cambiandole el signo. Esto con el objeto
de que los planos equivalentes tengan la misma representacién, a continuacion se
presenta dos ejemplos ilustrados en la figura 2.4 [2,6].

$|.._.....1..

s l

[111] [010}

Figura 2.4
Ejemplos de los indices de Miller.

2.1.5 Distancia Interplanar.

Es la distancia entre dos planos de atomos paralelos adyacentes con los mismos

indices de Miller. Se representa por dng ;La distancia interplanar en materiales con
estructura cubica esta dada por la expresion (2,2).

a
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a = parametro de red.

h = equivale al indice x de Miller.
k = equivale al indice y de Miller.
| = equivale al indice z de Miller.

tan]

P
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La distancia interplanar es importante porque identifica materiales al determinar su
parametro de red; La determinacion de la distancia interplanar es por difraccion de
rayos x, la cual sirve para identificar materiales desconocidos o la orientacion de un

cristal[2,7].

Se pueden conocer los indices de Miller a partir de los angulos donde existe
interferencia constructiva, usando la ley de Bragg es posible conocer la distancia
interplanar al dividir la menor distancia interplanar medida entre todas las que se
obtienen; a este orden de difraccidn le corresponde un indice de Miller ya establecido
en tablas internacionales de cristalografia, en donde los indices de Miller representan la
misma paridad para la estructura FCC, la suma es par para BCC y sin restriccion para
el cubico simple (CS). A continuacidn se presenta la tabla 2.2 que es la tabla
internacional que contiene los parametros que deben tener las estructuras (CS), (FCC)

y (BCC).

Tabla 2.2
Tabla internacional de parametros cristalograficos.
CSs Drer/d; FCC Dred/d; BCC Dret/d;
Indices de indices de Indices
Miller, sin Miller, de Miller
condiciones misma h+k+I=2n
paridad
100 1
110 1.414 110 1
111 1.733 111 1
200 2 200 1.155 200 0.707
210 2.236
211 2.449 211 0.567
220 2.828 220 1.633 220 0.5
310 3.162 310
311 3.316 311 1.914
222 3.464 222 2.000 222 0.408

De esta forma podemos reconocer la estructura de nuestras peliculas.

2.2 Microscopia Electrénica de Barrido.

La Microscopia Electréonica de Barrido es una de las técnicas mas versatiles para la
visualizacion y el analisis de las caracteristicas microestructurales de muestras sélidas
debido, principalmente, a su elevada resolucion (alrededor de 2nm) y a su gran
profundidad de campo, 1o que permite una visualizacion tridimensional.

La informacidn que se puede obtener mediante esta técnica es;

< Determinaciéon de espesores del Recubrimiento.
** Analisis de réplicas.

< Granulometria {tamaio y distribucién de particulas).
<> Morfologia de granos [2,8].
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2.2.1 Microscopio Electrénico de Barrido.

La parte principal de un Microscopio Eiectrénico de Barrido es la denominada columna
de electrones la cual lleva alojados en su interior los siguientes elementos:

< Un candén de electrones con un filamento que actia como emisor de

termoelectrones o fuente de iluminacion, por analogia como un sistema optico.

< Un sistema de lentes electromagnéticas encargadas de focalizar y reducir a un
diametro muy pequerio el haz de electrones producidos por el filamento.

< Un sistema de Barrido que hace recorrer el haz de electrones ya focalizado por la
superficie de la muestra.

< Uno o varios sistemas de deteccidon que permiten captar el resultado de la

interaccidén del haz de electrones con la muestra y transformarlo en una senal

eléctrica.

< Una salida conectada a una o varias bombas que producen el vacio necesario

para que el equipo funcione adecuadamente.

Ademas, el microscopio posee diversos sistemas que permiten observar las sefales
eléctricas procedentes de los detectores, en forma de imagenes de un monitor de TV,
fotografia, espectro de elementos, etc.

En la figura 2.5 se describe como se produce el haz de electrones en el filamento. El
haz se dispersa a su entrada en la columna y las lentes electromagnéticas o lentes
condensadoras son las encargadas de reducir su didmetro de 5-50um que tiene en el
punto de cruce a ios 2-20nm que se utilizan en la sonda que barre la muestra. El
sistema de Barrido, alojado en la lente objetivo, hace moverse al haz un numero
determinado de lineas. a io largo de la superficie barrida, repitiéndose el proceso

indefinidamente [2,9].

También en la figura 2.5 se muestran dos detectores: e! de electrones secundarios, que
son los electrones arrancados a la propia muestra por la accidon del haz incidente. Con
esta senal obtenemos en un monitor una imagen de la muestra, muy parecido al de la
vision humana, debido a la gran profundidad del foco de esta senal. El otro detector de
rayos X captura este tipo de senal, con la que se puede obtener un espectro de
elementos, es decir un analisis elemental de la muestra.

Cuando un haz de electrones, de suficiente energia, interacciona con la materia, se
producen diferentes sefales que recogidas con detectores adecuados Nos proporcionan
informacidén acerca de la zona de interaccion de dicho haz con los atomos. En la figura
26b se observa el bombardeo de un haz de electrones sobre una muestra
representada por una red de dos tipos de atomos(grises claros y grises oscuros), y tres

senales ey, e2 y RX. [2,10]
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Figura 2.5
Microscopio electrénico de Barrido.

ey son los electrones del haz primario e los que rebotan en la muestra,
proporcionan informacién acerca del numero atdmico medio de la zona
bombardeada. Se denominan electrones retrodispersados.

ez son los electrones arrancados a los atomos de la muestra por la accion del
bombardeo del haz primario, proporcionan informacion acerca de la topografia
de la superficie. Es la sefal con la que comunmente obtenemos una imagen de
la muestra. Se denominan electrones secundarios.

Los RX caracteristicos de los atomos producidos, proporcionan informacion
quimica elemental de la zona de la muestra de la que proceden. Con esta senal
se obtienen los analisis quimicos cualitativos y cuantitativos de la composicion de

la muestra.



Ei proceso fisico mediante el cual se producen las senales anteriores, en un atomo de
la muestra es el siguiente (figura 2.6 a, b); Un electrén 1 en el haz primario choca con el
electron 2 de una capa interna del atomo y expulsa a éste electrén. El atomo queda
entonces en un estado excitado ya que el electron 2 deja una vacante en el nivel

energético del que procede.

i

<3
@
‘@
%
2
"o

8¢ 0 0¢ 0
8668 ¢

Figura 2.6 a Figura 2.6 b

Figura26a y26b
Se muestran dos esquemas del proceso de interaccion
de los electrones con la materia en Microscopia Electrénica de
Barrido.

El atomo para volver a su estado fundamental, desplaza un electron 3 de un orbital mas
energético a la vacante dejada por el electron 2. Para que tenga lugar este proceso, el
electron 3 se tiene que liberar de una cierta cantidad de energia, igual a la diferencia de
los niveles energéticos involucrados en el proceso. Esta energia la libera en forma de
rayos x (RX).

La vacante que deja el electron 3 sera ocupado por otro electréon de otro nivel mas
energético, produciéndose otro fotdon de rayos x y asi sucesivamente.

El electron 2 arrancado del atomo es lo que se denomind en la figura 2.6b un electréon
secundario y el electrén 1 que produce el haz primario un electron retrodispersado

[2.11]
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2.3 Perfilometria.

La perfilometria es una técnica electromecanica que permite determinar el espesor de
una pelicula delgada o recubrimiento superficial con la condicidn de que un area de
sustrato se reconozca como base o linea de referencia (figura 2.7).

2.3.1 Principio de operacion.

Las medidas obtenidas por el perfilbmetro se toman electromecanicamente; En la
plataforma del perfildmetro de alta precision desplaza la muestra en sentido horizontal.
Sobre la muestra se apoya una aguja con punta de diamante la cual se desplaza
verticalmente siguiendo el contorno superficial de la muestra. Un transductor acopla la
aguja, ésta genera senales eléctricas proporcionales al cambio en su posicidon. Estas
senales son amplificadas, digitalizadas y finalmente almacenadas en la memoria del

perfilbmetro para su posterior manipulacién y analisis.

Transductor
eléctrico ? /DigitalizadOV
.
=] Pantalla
impresora
Punta de Muestra

diamante <
SAAANNANNANNNNANANA gy Sustrato

— r

——— Plataforma de alta precision

Figura 2.7a
Esquema del funcionamiento del perfilédmetro.

Los datos obtenidos por el perfildometro son desplazados en la pantalla en forma grafica.
Debido a su funcionamiento el perfilbmetro sdélo detecta cambios de altura en la
superficie de la muestra. Si la plataforma en la que se desplaza no ésta horizontal, dos
puntos que estan al mismo nivel en la muestra no lo estara en la grafica, este problema
se resuelve facilmente empleando los programas de computo incluidos en el software
del perfildmetro, el procedimiento consiste en indicarie al programa dos puntos que se
sabe se encuentran al mismo nivel. El programa crea una nueva grafica tomando como
base los datos experimentales y la nivelacidn propuesta. Generalmente, la nivelacion
manual de la plataforma no es necesaria al menos que se quiera calibrar el aparato, en
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este caso se empliean muestras especiales de espesor conocido las cuales son
proporcionadas por el fabricante.[2,12].

Punto de referencia c)
para la nivelacion N —
propuesta gelicula
b)
sustrato —

Figura 2.7

b) Perfil de una muestra c)después de la nivelacion
electrénica.

2.4 Resistividad eléctrica de los materiales.

Experimentalmente se encuentra que en un metal a temperatura constante la densidad
de corriente J [Ampere/ Metro ?] es linealmente proporcional al campo eléctrico (ley de

Ohm), Asi.
J=gE (2.3)

La constante de proporcionalidad g se denomina conductividad, la ecuacion (2.3) tiene
una validez aproximada para un gran numero de materiales conductores comunes, sin
embargo, en el caso general, esta ecuacidon debe de sustituirse por

J =g(E)E (2.4)

donde g(E) es funcidon de un campo eléctrico. Los materiales para los cuales la
ecuacion (2.3) es valida se llaman medios éhmicos. Aqui nuevamente, como con los

dieléctricos, nos interesa principalmente el caso lineal.
El reciproco de la conductividad se liama resistividad n;
n=1/g (2.5)

La unidad de n en el sistema mks es Voit metro / Ampere o, simplemente Ohm/metro,
donde el Ohm (Q) se define por:
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7
10hm = Yol (2.6)
1Ampere

La unidad de conductividad g es Q' m™, o sea, mho/metro.

Consideremos una muestra conductora que obedece la ley de Ohm, en forma de un
alambre recto de seccidn uniforme, cuyos extremos se mantienen a una diferencia de
potencial constante Agp. Se supone gue el alambre es homogéneo y que esta
caracterizado por la conductividad constante g. Bajo estas condiciones, existira un
campo eléctrico en el alambre que esta relacionado con Ao por la ecuacion

Ap = j/-:-d/ (2.7)

Bajo la geometria del alambre se tiene un campo eléctrico longitudinal. Ademas, el
campo eléctrico debe ser el mismo en todos los puntos del alambre. Por consiguiente,

la ecuacién (2.7) se reduce a

Ag = El (2.8)

donde / es la longitud de!l alambre. Pero un campo eléctrico implica una corriente de
densidad J = gE . La corriente que pasa por una seccion del alambre es

I = I.I -nda = JA (2.9)

donde A es el area de la seccidon transversal del alambre. Combinando las ecuaciones
(2.8) con la (2.3) y la (2.9), obtenemos

24
= ,g/ A, (2.10)

que proporciona una relacion lineal entre 1 y Agp .
La cantidad //gA se llama resistencia del alambre; la resistencia del alambre se
representa por la letra R y se mide en unidades de Ohms.[2,13]

2.4.1 Método de las cuatro puntas.

La técnica de cuatro puntas es el método mas comun para medir resistividad eléctrica
en peliculas delgadas cuando su resistencia es muy baja.

Otro metodo, que es el de dos puntas, que obsérvese la figura 2.8. Este método
consiste en formar un circuito en serie como se muestra en la figura 2.8, Se le aplica un
Voltaje a la pelicula (resistencia) se mide la corriente con una amperimetro conectado

-~
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en serie en uno de los extremos de la pelicula. Teniendo estos parametros y usando la
ley de Ohm se puede obtener la medida de la resistencia eléctrica indirectamente.

Pero esta medida no es muy correcta ya que no hay un control de otras variables como
lo indican tanto la figura 2.8 como la expresidon (2.11). Por lo que el total de Ila
resistencia (Rt) entre las dos puntas esta representada por la expresion (2.11)

—@®! Y

—_ l Pelicula

Corriente

difundida Amperimetro
Figura 2.8
Método de cuatro puntas.
R, =¥ dond
r = "]_" onae R, = 2R, + 2R: + 2Rsp +Rs (2.11)

donde R es la resistencia de la punta, R. |a resistencia de contacto, Rep resistencia de
difusion o expansion debajo de cada prueba y Rs la resistencia del la pelicula; todas
estas resistencias son resistencias parasitas para nuestra medicion.

Es por esta razdn que se disefo la técnica de cuatro puntas. Esta técnica fue propuesta
en 1916 por Wenner para la medida de la resistividad de la tierra y fue usada por
Valdes en 1954 en la medicidon de ia resistividad eléctrica de semiconductores;en la
figura 2.9 se presenta el tipo de configuracion de esta técnica. El empleo de las cuatro
puntas tiene una gran ventaja sobre las dos puntas. En la técnica de cuatro puntas
tenemos una corriente 1 que entra por la punta 1 y sale por la punta 4 como se ilustra en
la figura 2.9. El potencial en una distancia / desde un electrodo lieva una corriente | en
un material de resistividad n dada por la expresion 2.10, pero en este caso usamos el

término de la resistividad eléctrica [2,14].
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Figura 2.9
Método de cuatro puntas, se puede representar por el circuito
dibujadjo al lado derecho.
= 50 A g, (2.12)

Haciendo el cambio de notacidn A¢ =V y despejado el voltaje, tenemos

— 7 4 = ’7 11
] = ;;] ] = = A : (2.13)

Experimentalmente por la técnica de cuatro puntas se determina la cantidad de
corriente que circula en la pelicula, y la diferencia de potencial entre los extremos de
esta. Sabiéndose el valor de estas variables y empleando la expresion (2.13) se puede

encontrar de manera indirecta la resistencia eléctrica de una pelicula delgada.

Esta técnica requiere de un Voltimetro y Amperimetro muy bien calibrados y de un

equipo muy sensible.

Existe una gran variedad de técnicas de caracterizacion eléctrica de peliculas delgadas,
pero solo se hablara de las mas conocidas. Dentro de estas técnicas conocidas se tiene
la del puente de Wheatstone que se enuncia a continuacion y que fue la que se usd en

nuestro experimento.



2.4.2 Puente de Wheatstone.

El puente de Wheatstone de la figura 2.10 es un arreglo usado para medir |a resistencia
eléctrica desconocida R, Un galvandmetro extremadamente sensible con cero al centro
se coloca entre los nodos A y B. Las resistencias Ry y R, son resistencias estandar. Rj
se ajusta hasta que el galvandmetro indica cero deflexion, o cuai significa que el puente
esta balanceado. Cuando el circuito del puente esta balanceado, no fluye corriente a
través del galvanémetro debido a que el Voltaje de A a C es exactamente igual al
Voltaje de B a C. Las ecuaciones de Voltaje para un puente balanceado son;

iRy = 12Rxy vy  11R2 = [2R3 (2.14)
Dividiendo las dos ecuaciones obtenemos

LR
LR IR g o=, R (2.15)

I, R, I,R, ) 'R,

Debe observarse que el Voltaje de la bateria Ve N0 aparece en las ecuaciones de
balance. Una ventaja especifica de este sistema sobre el éhmetro basico es que el
balance del circuito es independiente de las variaciones en el Voltaje de la fuente.

Para obtener una medida razonable de R.. Ry yR> debe tener valores muy parecidos, al
conocer Rj; automaticamente tenemos el valor de Rx [2,15].

Figura 2.10
Puente de Wheatstone.
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Capitulo 3

Método Experimental.

En este capitulo se presenta la metodologia y la descripcion de cada uno de los
experimentos que se realizaron para cumplir con ios objetivos

1 Crecimiento de Peliculas Delgadas de Niquel por el método de
Sputtering.
2 Caracterizacion de las peliculas obtenidas.

Difraccién de Rayos X
Microscopia Electréonica de Barrido

Perfilometria
Caracterizacion Eléctrica por el Método del Puente de

Wheatstone.

3.1 Crecimiento de Peliculas Delgadas de Niquel por el método de

Sputtering.

Se prepararon catorce peliculas por el método de Sputtering en el sistema que se
describe en ia figura 3.1a. Este sistema de Sputtering se compone de tres subsistemas;

'

«» Subsistema de vacio; Integrado por una camara de vacio (cilindro de 26 cm de
radio por 40cm de longitud), una bomba mecanica Alcatel, una bomba

turbomelecular Aicatel , un medidor de vacio y controlador de flujo Varian Muit-
Gauge y una serie de valvulas que se ilustran en la figura 3.1 a.

<+ Subsistema del Blanco; Formado por la tapa de la camara de vacio, el blanco de
Niquel, un aisiante, el soporte del blanco, y los tornillos que sujetan el soporte del

blanco de acuerdo con la figura 3.1b

* Fuente de Sputtering tipo Magnetrén; Formado por un arreglo de imanes y una

fuente de poder MDX Magnetron Drive. Mostrado en la figura 3.1 c.
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3.1.1

1.

NOOAWN

@

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.

17.

Metodologia para la preparacion de peliculas delgadas.

Se cubre una pequera area del sustrato, esto es con el fin de delimitar una
frontera, para obtener el escalén que se requiere para la medida del espesor por

perfilometria.
Se introducen estos sustratos de vidrio a la camara de vacio.

Se coloca el Magnetron.
Se verifica que todas las valvulas estén debidamente cerradas.
Se cierra la camara de vacio.

Se enciende el medidor de vacio.
Se enciende la bomba mecanica, se abre la valvula de la bomba mecanica para

iniciar el prevacio, este es indispensable ya que la bomba turbo molecular opera
a partir de una presién de 1x10 Torr (prevacio).

Ya que se tiene el prevacio, se cierra la valvula de la bomba mecanica y se abre
la valvula de Ila bomba turbo molecular, se enciende la bomba y se abre la llave
de agua para que pueda funcionar, se le da tiempo (aproximadamente 40min)
para que se alcance un vacio de 1x10Torr.

Una vez alcanzado este vacio, se enciende el controiador de flujo y las valvulas
del tanque de Argon y la que controla el flujo de gas de trabajo. Esta valvula
funciona automaticamente y se opera por el controlador de flujo.

Se introduce el Argdon; se programa al controlador para llegar a una presiéon de
1x107 Torr (Presién de trabajo). Se enciende la fuente de poder se le aplica una
diferencia de potencial como se observa en la figura 3.1c.

Se inicia la ionizacion del Argon, mediante una descarga gaseosa sostenida.

Se genera el plasma, * Dentro de la camara de vacio se inicia el fendmeno de
Sputtering”

Al presentarse el plasma se empieza a cronometrar el tiempo de deposito.
Transcurrido el tiempo de depdsito se apaga la fuente de poder (de esta forma
se termina la descarga gaseosa sostenida). termina el fendomeno de Sputtering
se cierra la valvula de la bomba turbomolecular.

Se abre la valvula de ventilacion, comienza a entrar gas a la camara de vacio, se
espera hasta llegar a la presion atmosférica (alrededor de 1x1 0"

Se destapa la camara de vacio y se retiran los sustratos ya con el deposito de la

pelicula delgada.
Se apaga todo el equipo restante y de esta forma finaliza el experimento.

Parametros experimentales

o
.0

U
0.0

L
0.0

)
.0

)
%

)
0.0

¢ o 0
o LX)

Tipo de sustrato; Vidrio (area de 2.5cm de ancho y 8cm de longitud)

Distancia del blanco al sustrato = 10cm.

Prevacio = 1x10° Torr.

Vacio = 1x10Torr

Presién de trabajo = 1x10>Torr.

Gas de trabajo; Argén

Voltaje = 150V.

Potencia = 300W

El tiempo que permanece cada pelicula dentro de la camara de vacio una vez
concluido el tiempo de depdsito es de 20 minutos
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LLos tiempos de depdsito fueron; 270 seg., 240 seg., 180 seg., 150 seg., 120 seg.,
seg., 30 seg.
Imanes
Fuente de
poder i
¢ Aislante

Sujetadores del
blanco

Blanco de
Niquel

Valvula

de
Sustratos l{/ventilacién
Soporte Valvula de ——W
de los - 3

controlo de
sustratos

Medidor de vacio _"¥

Mesa controlador de
<4— Tubos —p zujo
Valvula E Valvula Manguera
de alto A de P>
vacio A i /1 g
prevacio Valvula A
R del
%‘J’r’gga Bomba tanque de K E
mecanica Argoén

molecular

Figura 3.1a
Sistema de Sputtering
(Laboratorio FG-39, Departamento de Fisica Experimental, Instituto de
Fisica UNAM).
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Tapa de la
camara de
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Sujetador
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Blanco de
Niquel
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20cm
Figura 3.1 b
El Blanco.
imanes
Tapa de la Fuente de poder
camara
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Aislante )
Sujetador

del blanco

Figura 3.1c
El magnetrén.
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3.2 Experimento; Rayos X.

Se colocd una de nuestras peliculas delgadas en el difractometro de polvos
(Recuérdese la figura 2.2 a), en angulo rasante, (20 = 0.75°) esto significa que el angulo
con que inciden los Rayos X es casi paralelo al sustrato. Se le dio indicaciones al
software para correr la muestra durante una hora.

Una vez obtenido el patrén de difraccion se compard con los patrones estandares del
software, con el patrén obtenido.

Soélo se obtuvo un patrén de difraccion para muestra de 270seg. Para las otras

muestras sdlo se encontro ruido.

3.3 Experimento; Microscopia Electronica de Barrido.

Para observar las muestras por Microscopia Electronica de Barrido se les tiene que
poner un recubrimiento conductor a las muestras ya que el sustrato no es conductor
(vidrio), se pega el sustrato con pintura de plata en un portamuestras (cilindro de 4mm.
de radio y una longitud de 1cm) este debe ser de un material conductor (Observe figura
3.2.) Todo esto es con el fin de aterrizar la muestra y poder introduciria al microscopio
electronico de Barrido.

Ya que se preparo la muestra, se introduce ésta al Microscopio Electronico de Barrido,
se realiza un vacio dentro del contenedor de muestras, (esto es con el fin de que los
electrones, no colisionen con otras particulas) cuando se inicia el Barrido como se
menciono en el capitulo 2, se le dan las indicaciones al software del microscopio para
realizar el barrido, las imagenes que se obtuvieron son de electrones secundarios.

Muestra

7 Pintura
—» de
piata
Sustrato
Portamuestras
Portamuestras
Figura 3.2

Preparacion de una muestra para ser observada por
microscopia electronica de Barrido.



3.4 Perfilometria de las peliculas.

El espesor de la pelicula se realizé con la técnica de perfilometria. Para realizar estas
medidas se requiere de un escalén bien definido, es decir un area del sustrato sin

depdsito.
Se coloca el sustrato en el perfilbmetro y por la pantalla de éste se situa el escalon

(punto de frontera entre una area con depdsito y una sin depdsito), se programa el
equipo para iniciar el Barrido, con los siguientes parametros

> Tiempo de Barrido = 30 segundos
< Longitud de Barrido = 8 milimetros

Para cada pelicula se realizaron ocho medidas y se obtuvieron los promedios.
3.5 Resistencia de las peliculas por el Método Puente de Wheatstone.

La resistencia eléctrica de las peliculas delgadas se logré obtener por el método del

puente de Wheatstone.
Para poder realizar esta medicidn se le pegaron a ésta cuatro alambres de cobre

delgado (grosor 0.1mm) con pintura de plata, para unirlos al equipo que realiza la
medicién, en la figura 3.3 se ilustra.

| = 0.0077x107 £ 0.00005x107A
D = 0.002 x107 + 0.00005x107A
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Contactos

Galvanémetro

?

Pintura de plata

e
I —

R

|

l

<>
D
Perilla, de
ajuste de
resistencia
Alambres de cobre |4

7%

Pantalla, a~
donde se
registra la
Resistencia
Eléctrica

\

Resistor variable
calibrado

Figura 3.3
Dispositivo experimental para medir la
resistencia eléctrica de las peliculas por el
principio del puente de Wheatstone
(Instituto de Investigaciones en Materiales
UNAM)

El método del puente de Wheatstone no requiere medidores calibrados, pero en su
lugar requiere de un resistor variable calibrado y dos resistores cuya relacidn sea
conocida en forma precisa, justamente con un dispositivo sensible a la deteccidn de
corriente (galvanometro). Ajustando el valor de la resistencia variable R, hasta que fluya
corriente a travées del galvandémetro se utiliza sdlo para inducir cuando no fluye
corriente, y no necesita estar calibrado, pero debe ser altamente sensible. Bajo esta
condicién de nulo, las corrientes I, e l,continuan pasando el punto de unidén.
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Pelicula

Rx T Pintura de
plata R3

. ; , J\/\__
Medidor - _
de la R ) é) L=0
resistencia 7

R4 R,
Punto \
de —_— Resistor

unioén Iq variable

AN 1

Fuente de poder -

Como se tiene un puente de Wheatstone,
entonces

R, =R, % , donde R, es la resistencia variable
2
para R:= Rz = R.:=R,

Figura 3.4
Esquema del arreglo puente de Wheatstone para
medir la resistencia de las peliculas.

Evidentemente Rx sera conocida con la misma precision que R;, de acuerdo a las
expresiones mencionadas en la figura 3.4.
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Capitulo 4

Resultado y Conclusiones
En el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos de los experimentos

realizados
4.1 Resultados obtenidos por Difraccion de rayos X

En la figura 4.1 se presenta el patron de difraccidon de rayos X en el modo haz rasante,
las lineas rectas verticales representan los picos de difraccion del patrén estandar del
Niquel, el patrén presenta un poco de ruido, pero, pese a esto esta bien definidoy en la
tabla 4.1 se presenta la informacidon correspondiente.

Patron de difraccion de Rayos X de la muestra de
270 segundos de tiempo de depdsito

"
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' ! T
: | ]
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NENY L b el |

AN fin hi
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2-Theta - Scale
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Cveratene Bectmund 9770 00 Srue = O DC et
07040050 (7 - Miae o Y TN gy ¢ v THADE . Cotuc- 030738 -3 ISINC €3 TIMA - 0 e 0C DO - Brets C DOC - Jermvew BC 0T - Focecemtred - Frmdem (335 - 4 - 43 7256 - 1
Figura 4.1
Resultados obtenidos por Difraccion de Rayos X
{Difractometro de Polvos, Instituto de Investigacion
en Materiales, UNAM)
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Tabla 4.1

Resultados que nos da el patrén de difraccion

Numero de pico | Angulo (26°) Distancia Intensidad del Porcentaje de
+0.5° Interplanar pico. intensidad de!
+0.00001A pico.
1 43.990 dier = 2.05674 14.0 100
2 51.081 1.78661 507 36.3
3 75.631 1.25636 7.16 51.3
4 97.766 1.02271 2.82 20.2

Se encontrd unicamente estructura cristalina en la pelicula deigada de Niquel de 270
segundos (4 min.) de depdsito. Como se enuncio en el capitulo |, la estructura cristalina
se forma por medio de la condensacion directa de un gas en un sdélido y de la manera
en la que se va enfriando el material depositado [4,3]. En este caso tenemos
exactamente los mismos parametros a exencion del tiempo de depdsito esto implica
que la cristalizacion de la pelicula es debida al tiempo de depodsito. Esto es debido a
que al iniciarse la descarga gaseosa y generarse el plasma, el sustrato tiene cierta
temperatura que puede ir variando hasta encontrarse en equilibrio con las particulas
que se van a depositar en el sustrato pero si el tiempo de depdsito no es suficiente para
que se alcance esta temperatura de equilibrio la estructura de la pelicula tendera ha ser
amorfa, esta es una posible situacidn que se presento en el experimento.

4.1.1 Indexacion del patrén de difraccion.

En la tabla 4.2 se presenta la indexacion del patron de difraccion, y se hace una
comparacion con las tablas de cristalografia.

Tabla 4.2
Indexacion del patron de difraccion
[ Numero de pico ] dret/Ania i Indice de Miller B
1 1.000 111
2 1.151 200
3 1.637 220
4 | 2.011 ‘ 222

Comparando los resultados obtenidos, columna d.e/dna con la tabla 2.2 tenemos una
estructura cubica centrada en las caras, recuérdese que para este tipo de estructura los
Indices de Miller deben de tener la misma paridad.




4.1.2 Parametros de la red.

Se toman los datos del pico 2, que le corresponde dny=1.78661 A y los indices de Miller
de (200). Tomando las ecuaciones para el sistema cubico tenemos que

sustituyendo

a =1.78661 A /27 + 02+ 02 = 3.57322 A

obtenemos el parametro de la red? obtenido para la pelicula delgada de cuatro minutos
de depdsito, que es el que le corresponde al Niquel [4,1]. En la tabla 4.3 se presentan
las distancias interplanares para el resto de los maximos de intensidad del patron de

difraccion.

Tabla 4.3
Parametros de red
[ Numero de pico [ indice de Miller | Parametros de red ]
1 111 3.56223
2 200 3.57322
3 220 3.556352
4 222 3.54277

Calculando el promedio de los parametros obtenidos tenemos 3.557935 y le
corresponde una desviacion estandar de = 0.00646°.

4.2 Resultados obtenidos por Microscopia Electrénica de Barrido.

En la figura 4.2 a y 4.2 b se muestran las imagenes de la pelicula delgada de cuatro
minutos de depdsito por microscopia electréonica de Barrido.

Como se pueden observar, en las imagenes no se puede determinar la granulometria ni
la morfologia del grano. La imagen de la figura 4.2a esta amplificada 15,000 veces y es
la maxima amplificacion que da el microscopio de Barrido con el que se trabajo (Instituto
de Fisica UNAM), los electrones llevan una energia de 25KV.

Sin embargo se infere que el tamano de grano debe ser inferior a 0.2um.

* Parimetro de red del Niquel. a=b=c=3.5238 A [4.1]

S(x, ~x)° .
? Desviacion estandar - 1(y )= ' ,(., l) - . La desviacion estindar cuantifica que tan bien X estima cl valor
. n(a -

csperado de x
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Figura 4.2 a.

Imagen obtenida de la pelicula delgada con tiempo
de depdsito de cuatro minutos por Microscopia
electronica de Barrido, a una amplificaciéon de
15,000.

28kY XS5,000, Sum 01108

Figurad4.2b
Imagen obtenida de la pelicula delgada con tiempo
de depdsito de cuatro minutos por Microscopia
Electrénica de Barrido a una amplificaciéon de
5.000.
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4.3 Resultados obtenidos de la técnica de perfilometria.

15:44 @3-92-92 STZED: LOW HORIZ : ~54uM
3 - ﬁf
: : Sva
' t f 600
},’3 ; ; 480
{ 3 A e H — ?.BB
> . i T
-— V ‘AA : FJ
P - 250
3 | | 5
2 l : : ~390
f 3 : - 5808
b : :
- 4 : 500
2208 328 348 368 330 409 420 440 460 4868 530
] CURa 166 A @ 443uM R CURSOR = 443
{ CURJ B & 2 273uM SLOAN DEKTAK

Figura 4.3
Escalén que nos muestra la técnica de perfilmetria para
medir los espesores de las peliculas, en este caso el
espesor es de 166A
{ escalén de la pelicula con treinta segundos de depdsito)
(Instituto de Investigaciones en Materiales).

En la figura 4.3 se presentan un escalon obtenido por perfilometria, en este caso, de la
pelicula de treinta segundos de depdsito, obteniéndose un espesor de 166 A, sefalada

en la parte inferior izquierda de la imagen.

En la tabla 4.4 se presentan los espesores obtenidos por la técnica de pefildmetria. En
fa primera columna tenemos el tiempo de depdsito, en la segunda el espesor de la
pelicula y en la tercera el promedio de los espesores y en la tabla 4.5 se presentan los
tiempos de depodsito y los promedios de sus espesores correspondientes asi como de
sus desviaciones estandares. En la grafica 4.1 se presenta el promedio del espesor de

la pelicula contra el tiempo de depdsito.
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Tabla 4.4
Tiempos de depdsito y espesores correspondientes de las peliculas.

Tiempo Espesor de| Promedio de | Tiempo |Espesor dej Promedio de
de la los de la los
depdsito pelicula espesores depésito pelicula espesores
+1seg. +50x10™A (A) +1seg. | +50x107A A
270 1,343 1,437 150 850 857
1,402 Desviacion 881 Desviaciéon
1,361 estandar 865 estandar
1,592 +63 880 +9.5
1,729 890
1,610 870
1,311 820
1,156 800
240 1,167 1,209 120 580 507
1,134 Desviacion 587 Desviacion
1,059 estandar 423 estandar
1,000 +51 463 +53
1,273 618
1,262 524
1,381 455
180 964 964 60 249 235
963 Desviaciéon 228 Desviaciéon
980 estandar 185 estandar
940 +4 230 +9.1
980 239
956 240
964 270
965 240
Tiempo Espesor de| Promedio de Tiempo Espesor | Promedio de
de la los de de la los
depdsito pelicula espesores deposito pelicula espesores
+1seg. +50x107*A (A) +1seg. | +50x10™A (A)
30 121 176 30 143 176
180 Desviacion 129
131g estandar 166
188 +13.41 181
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Espesor de la pelicula (A)

Tabla 4.5
Tiempos de depodsito y promedios de espesores.

.Tiempo de depdsito Espesor de la pelicula
+1seg (A)
30 141.2463
60 2351451
120 507+4
150 857+9.5
180 964453
240 1210+49.1
270 1438+13.41

Tiempo de depodsito contra espesor de la pelicula
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Grafica 4.1
Tiempo de depdsito contra espesor de fa pelicula.
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4.4 Resultados de ia resistencia medida de las peliculas.

En la tabla 4.6 se presentan las resistencias obtenidas para los tiempos de depdsito
correspondientes y en la grafica 4.2 se encuentran graficados los resusltados.

Tabla 4.6
Tiempos de depdésito y
Resistencias obtenidas.

Tiempo de depésito | Resistencia obtenida
+1seq. +.005 Ohm
30 15.67
60 11.18
120 5.92
150 3.36
180 2.97
240 1.9
270 1.767

Resistencia electrica del Niquel contra tiempo de depésito
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Grafica 4.2
Tiempos de depdsito contra resistencia eléctrica.
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En la tabla 4.7 se presentan las resistencias obtenidas por el Método Puente de
Wheatstone, para los espesores correspondientes.

Tabla 4.7
Espesores de la pelicula y resistencia
eléctrica obtenida.

Espesor de ia
pelicula Resistencia eléctrica
(A) +0.005 Ohm
141.2363 15.67
235451 11.18
5074 5.92
857+9.5 3.36
964453 2.97
121049.1 1.9
1438+13.41 1.767

Resistencia electrica del Niquel contra espesor de la pelicula

Resistencia eléctrica (OHM)
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Grafica 4.3
Espesor de |a pelicula contra resistencia eléctrica.
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4.5 Analisis de las resistencias eléctricas y espesores obtenidos.

El analisis de datos consiste en encontrar la relaciéon de las siguientes variables

e Resistencia eléctrica contra tiempo de depdsito (grafica 4.2)
e Resistencia eléctrica contra espesor de la pelicula (grafica 4.3

El analisis consiste en ajustar una recta a cada grafica este ajuste se realizdé por
logaritmos en el programa Origin MT (Grafica logaritmo contra logaritmo) los ajustes de
estas dos se presentan en la graficas 4.4 y 4.5, las rectas trazadas a cada grafica se
ajustaron también por Origin MT y en este mismo programa se caiculd la pendiente (M)
y ordenada al origen (B) de cada recta, obteniéndose los siguientes valores

Logaritmo de la resistencia eléctrica contra tiempo de depésito

Logaritmo de la resistencia
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Grafica 4.4
Ajuste de la grafica 4.2,




Logaritmo de la resistencia eléctrica
contra logaritmo del espesor de ia pelicula

0.8 +

0.6 —

0.2 —

Logaritmo de la resistencia eléctrica

ey v T v T v T - T ~— ]
2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2

Logaritmo del espesor de ia pelicula

Grafica 4.5
Ajuste de la grifica 4.3.

e Parametros encontrados del ajuste resistencia eléctrica contra tiempo de
depdsito.

B = 2.58 + 0.008

M= -0.94 + 0.007

e Parametros encontrados del ajuste resistencia eléctrica contra espesor de la
pelicula.

B = 2687.81x=27
M = -1.009+0.058

LLos errores de estos parametros se obtuvieron también por el programa Origin MT
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Esto nos indica que M es el exponente al que esta elevado nuestra variable
independiente y B la constante de proporcionalidad [4.2] entre las ordenadas y
abscisas. Encontrandose las siguientes expresiones;

e Resistencia eléctrica contra tiempo de deposito

R(T) = (2.58 + 0.008[{QS]) T?40%7 5] 4.1)
Donde

T = Tiempo de depdsito
R = Resistencia eléctrica del material

e Resistencia eléctrica contra espesor de la pelicula

R(E) = (2687.81 + 0.0087[QA]E 10029200580 [A-1] (4.2)
Donde

E = Espesor de la pelicula
R = Resistencia eléctrica del material

Obteniéndose una relacién bastante similar a la Ley de Ohm enunciada en el capitulo 2
(expresion 2.11)

1 = '-{1—-"‘ V - vV = {Z_,_l_{_«..
n A
/
donde R = %{“ para nuestro analisis tenemos que el area esta dada por ED donde

D es la longitud transversal a la longitud I, entonces nuestra expresidn se convierte en
la expresion (4.3)

n_! c = 11 (4.3)

Mencionado en el capitulo 3, tenemos que | =0.0077x107 A, D = 0.002 x107A, vy
n = 684AQ .(Apéndice l) sustituyendo en (4.3) tenemos que.

. ,
C= 9§fif19(,-992?¥_{9 A) =2633.4A0, (4.4)
0.002x107 A
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como B = C (pagina 53) esto implica que tanto nuestro experimento como nuestro
analisis experimental es correcto.

Si B = 2687.81AQ y C = 2633.4AQ se estima un error porcentual del 2% entre la medida
tedrica C y la medida experimental B.

4.6 Conclusiones.

e Se comprobo por la técnica de Rayos X que para un tiempo de depodsito de 270
seg. las peliculas presentan estructura cristalina cubica centrada en las caras,
presentan un parametro de red de 3.557935 A con una desviacion estandar de
+0.00646° muy similar al valor establecido tedricamente de 3.5238 A que le

corresponde al Niquel.
Con el Microscopio Electronico de Barrido no se encontrd informacion sobre
granulometria (tamafo y distribucion de particulas). morfologia de granos. Ya

que la maxima amplificacion que nos puede dar el microscopio electronico de
Barrido es de 15000 Amplificaciones. Se puede sin embargo inferir que el

tamano de grano debe ser inferior a 0.2um

Por la Técnica de Perfilometria se determinaron los espesores de las peliculas
encontrando el menor espesor de 121 A y el mayor de 1729 A.

Por medio del Puente de Wheatstone se determind la resistencia eléctrica de las
peliculas, obteniéndose las expresiones matematicas siguientes;

1. Resistencia eléctrica y tiempo de deposito

R(T) = (2.58 + OOOS[QS]) T-O.‘?-J:O.OO7 [S-']
Donde
T = Tiempo de depdsito

R(T) = Resistencia eléctrica del material
2.58+0.008[2S] = Constante de proporcionalidad para nuestros parametros vy

condiciones establecidas.
2. Resistencia eléctrica y espesor de la pelicula

R(E) = (2687.81 = 0.0087[QA])E ! 0029:00380 [ A-1]

3 (x, - i’):

* Desviacién estandar  1( x‘) = !:»LZWMT)MN . La desviacién estandar cuantifica que tan bien X estima ¢l valor
v n(a -

esperado de x
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en donde;

Espesor = E
Resistencia eléctrica = R(E)
2687.81 = 0.0087{QA] = Constante de proporcionalidad experimental encontrada en

funcidon de nuestros parametros y condiciones experimentales establecidas.

e Se comprobod la validez de la expresidon matematica para la resistencia eléctrica y
espesor de la pelicula usando la Ley de ohm estimandose un error porcentual del
2% entre los parametros encontrados experimentaimente y los ya establecidos

tedricamente.

4.7. Trabajos futuros

Una de las cosas que no se comentd en el inicio de este trabajo es que todo el equipo
de Sputtering que se realizd fue disenado por el equipo de trabajo de alto vacio a cargo
del Dr Fernando Alba Andrade, Fis Héctor Cruz Manjarrez y Sabit Garcia. Elaborado en
el taller del Instituto de Fisica (UNAM), desde el blanco, hasta el soporte del blanco. Es
por esto que este trabajo, es el principio de una serie de investigaciones, en el érea de
peliculas delgadas conductoras, semiconductoras, con propiedades magneticas,
mecanicas y eléctricas novedosas y de interés a la Ciencia Aplicada.
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Apéndice | Niquel, propiedades y algunas aplicaciones.
El Niguel tiene la siguiente configuracion electrénica;
1s22s?3p°®3s?3p°4d®4s?

Tiene una estructura cristalina cubica centrada en las caras.

Se presenta como metal en los meteoritos. Combinado con otros elementos, se
presenta en minerales como niquelina (NiAs), pentlandita y pirrotita, que normalmente
contienen cobre como impureza. El niquel figura en el lugar 22° en la clasificaciéon de
los elementos por su abundancia en la corteza terrestre. La mayoria de los yacimientos
de niquel se encuentran en Canada, Cuba, la antigua Unidn de Republicas Soviéticas
Socialistas (URSS), China, y Australia. La producciéon mundial de niquel es
aproximadamente de 925.000 toneladas anuales.

PROPIEDADES

Es un elemento blanco plateado y brillante, bastante duro, ductil y maleable. Es
magneético hasta los 345°C, temperatura a la que pierde esta propiedad. Se presenta en
cinco formas isotopicas estables. El niquel metalico no es muy activo quimicamente. No
se oxida en frio ni se ataca por el agua, es soluble en acido nitrico diluido y en la mayor
parte de los acidos, pero no se altera en el acido nitrico concentrado ni reacciona con

las bases.

Reacciona con los halégenos en caliente y, en presencia de humedad, también en frio.
El niquel forma principalmente compuestos divalentes (niquelosos), aunque se conocen
ejemplos de compuestos en los que presenta estados de oxidacion desde - 1 hasta +4.
La mayoria de las sales de niquel como cloruro de niquel (NiCls), sulfato de niquel
(NiSO4) y nitrato de niquel (Ni (NOa3)2), son de color verde o azul y suelen estar

hidratadas.

Valores de las Propiedades Fisico-Quimicas del Niquel,

Masa Atdmica: 58,6934 uma

Punto de Fusidn: 1453 °C

Punto de Ebullicion: 2732 °C

Densidad: 8,9080 g/cm?

Conductividad Térmica: 80,90 J/m s °C
Conductividad Eléctrica: 146,2 (mOhm.cm)™
Calor Especifico: 438,90 J/kg °K

Calor de Fusion: 17,6 kJ/mol

Calor de Vaporizacion: 372,0 kdJ/mol

Calor de Atomizacion: 430,0 kJ/mol de atomos
Estados de Oxidacion: -1, +1, +2, +3 , +4
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12 Energia de lonizacién: 736,7 kJ/mol
23 Energia de lonizacion: 1752,9 kdJ/maol
3?2 Energia de lonizacion: 3393,4 kJ/mol
12 Afinidad Electréonica: 111,5 kJ/mol
Radio Atémico: 1,24 A
Radio Covalente: 1,15 A
Radio l6nico: Ni+2 =0,72 A

Ni+3 =0,62 A
Resistividad eléctrica n =684 A Q
Volumen Atomico: 6,59 cm3/mol

APLICACIONES

El! niquel se usa como un revestimiento decorativo y protector para metales,
particularmente hierro, aluminio y acero, que son susceptibles a la corrosion. La iamina
de niquel es depositada por electrdlisis en una solucién de niquel. Se usa en la
fabricacion de pilas de Ni-Cd y en una multitud de componentes electronicos. El niquel
se usa principalmente en forma de aleaciones que tienen infinidad de aplicaciones
cuando interesa controlar la dilatacidn, conferir propiedades mecanicas especiales,
aumentar la resistencia a la corrosidn, disponer de cualidades magnéticas especificas o
disminuir la conductividad eléctrica. Estas aleaciones se emplean para la fabricacion de
partes del automovil como egjes, frenos, engranajes, valvulas y rodamientos, resistencias
eléctricas, transformadores, telas metalicas, chasis de instrumentos de precision,
aparatos para criogénica, etc. Las aleaciones de cuproniquel usadas para las monedas
tienen un de 25% de niquel y un 75% de cobre. El niguel! finamente dividido absorbe 17
veces su volumen de hidrogeno y se usa como catalizador en muchos procesos,

incluyendo los de hidrogenacion de petréoleos.[A,4]
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El sputtering asi como muchos otros métodos de produccion de peliculas delgadas,
procesos industriales y pruebas de laboratorio requieren de un ambiente controlado a
una presion menor que la ambiente, tanto para evitar la contaminacion de materiales
procesados como para la realizacion o eficiencia del proceso En el caso del sputtering
es necesario que exista alto vacio (alrededor de 10°® Torr) en la camara de depdsito
para reducir al maxlmo los contaminantes y durante el deposrto se requiere de una
presion de 102 a 107" Torr para tener suficiente iones para iniciar la descarga gaseosa y
acelerarlos al blanco, pero no deben existir demasiadas particulas en la camara de
depos:to ya que con esto el material desprendido de! blanco no tiene un camino libre
medio’®suficientemente para liegar al sustrato y formar la pelicula.

Para obtener presiones menores a la atmosférica en una camara sellada se utilizan
dos principios;

< Desplazamiento fisico de los gases del interior al exterior, las bombas mecanicas
y las de flujo a chorro de vapor trabajan bajo este principio.

<+ El otro método se basa en la condensacion o captura de moléculas de gas
dentro de alguna parte de la superficie interna de la camara de vacio sin sacar el
gas; las bombas criogénicas, de sublimacion, idnicas y de sorcion pertenecen a

esta categoria.

Una medida cuantitativa de transporte o captura de moléculas de una bomba es su
caudal o flujo Qa expresado en Torr x 17seg a 20°C [A,1] . que es la cantidad de gas
que fluye por la seccidon transversal de la toma de la bomba por unidad de tiempo y

depende de la presion.

Otra cantidad que caracteriza el desempeno de las bombas es la velocidad de bombeo
S, ésta es la razén del flujo y Ia presién parcial de un gas en un punto cercano a la toma
de la bomba: S = Qa/p [A.1]). Las unidades de la velocidad de bombeo son litros/seg a
20 °C. Esta velocidad es constante sobre varias décadas de presion, pero por debajo y
por encima de este intervalo, la velocidad disminuye drasticamente y las bombas se
mueven muy ineficiente. Esta caracteristica define el intervalo de operacion de cada

tipo de bomba.

Arrastre molecular

El arrastre molecular; se basan en el momento tangencial que se le imprime a las
moléculas de un gas que chocan contra la superficie en movimiento. A una presién
cercana a la atmosférica, las moléculas que chocan contra la superficie solo transmiten
el momento recibido a otras moléculas a través de colisiones. Por lo tanto el flyjo
resultante depende de la viscosidad del gas. A bajas presiones, el flujo es molecular y
casi todas las moléculas chocan con la superficie en movimiento por io que la eficiencia
de bombeo y la relacion de compresidn aumenta. Este principio se aplica a las

* El camino libre medio cs la distancia media que recorTe una (S§) particula (s) sin chocar con otra (s).
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modernas bombas turbomoleculares que contienen etapas axiales alternadas de discos
rotatorios y platos fijos. Los discos y platos estan cortados con ranuras colocadas a un
angulo tal que las moléculas atrapadas en las ranuras de los discos sean proyectados
preferentemente en la direccion de las ranuras de los platos, figura 1.

rotor

= - —
e
== ﬁ% TESISCON &
T — , — *4LLA DE ORIGE
S —— : -—EE
i_v 13‘1 L. I:J
WE 9
<37
Figura 1.

Vista frontal de una bomba turbomolecular.
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Existe una distancia minima entre platos y discos, tipicamente de orden 1Tmm. O las
variaciones del anguio de las ranuras modifican la razén de compresion de flujo cero y
la velocidad de bombeo; un angulo de 20 ° se utilizado en muchas aplicaciones.

El intervalo de operaciéon va desde 102 a 10® Torr y requiere de una bomba previa y de
respaldo.

LLa bomba de apoyo es una bomba mecanica que hace un prevacio de presion
atmosférica a 10> Torr. En la figura 2 se ilustra un sistema de vacio.[A,2], [A,3].

Camara
de vacio —
P - Valvula de
Valvula de = la bomba
alto vacio T’_"‘ mecanica
Bomba
Turbomolecula Bomba
mecanica
Valvula de
paso
Figura 2

Sistema de vacio.
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