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Motivacion

La Fisica tiene una cantidad impresionante de ramas, dentro de las cuales ademas se
puede elegir entre dedicarse a hacer modelos o experimentos o simulacién por computa-
dora. Cuando se elige un tema de tesis, de una manera u otra se estda optando por una
rama u otra de la fisica. Por lo que me parece importante exponer brevemente la razén
por la que escogi esta rama de la misma.

A lo largo de la carrera, como Fisicos, aprendemos mucha teoria, aprendemos a repro-
ducir experimentos, como dice el manual de laboratorio, y a hacer reportes. A lo largo
de mi carrera encontré que el trabajo en laboratorio me gustaba, y que el analisis de los
datos representaba un reto para mi en cada uno de los experimentos, desde el manejo de
los datos, la interpretacion de los mismos, el significado fisico, en fin todos y cada uno de
los detalles que en el analisis de los experimentos se involucran.

Una vez viendo que eso de la fisica experimental, o al menos lo que yo conocia hasta
ese momento, me gustaba pues llegd el punto de decidir qué tipo de experimentos me
llamaban la atencion. El primer punto que marcé mi carrera fue el conocer al Dr. Pablo
Schabes, al trabajar con él conoci lo que es la ciencia de materiales y me interesd, porque
involucra muchas de las ramas basicas de la fisica.

Durante mi servicio social estuve trabajando con el Dr. Pablo Schabes en la caracter-
izacién de unas muestras de silicio preparadas por una técnica llamada Sol Gel. A pesar
de que aprendi mucho, y cuando digo mucho es en serio, este trabajo me ayudé a darme
cuenta de que a pesar de que me gusta el analisis, cuando no entiendo como se llegd a eso
se me dificulta mucho, y no le encuentro sentido.
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Es cuando se me presento la oportunidad de realizar un trabajo en el que yo participaria
de principio a fin, con la produccién de peliculas delgadas. Esa idea me encantd, porque
ese es el tipo de proyectos a los que les tomo carino, de los que son parte mi vida. Y
comenzo la odisea. Como buen estudiante recién egresado yo queria todas las canicas,
el diseno original del experimento era mayor, era muy ambicioso. A lo largo del trabajo
me encontré que en la vida real los experimentos no son como en los laboratorios de la
carrera, en la vida real, las cosas pueden fallar. Asi que decidi recortar el trabajo hasta
el punto en el que era logico para una tesis de licenciatura, para ya poder comenzar mi
camino como Fisica.

El trabajo que presento a continuacién es un resultado muy interesante que encontré en
el camino y que creo que ademads es el punto de partida para trabajos posteriores.
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Introduccion

La historia de la ciencia de materiales se remonta al hombre de las cavernas. Cada vez
que se conquista un material, la manera de moldearlo o de modificarlo se tiene un avance
tecnoldgico. Cuando el ser humano fue capaz de trabajar la piedra, fue capaz de cazar
animales mas grandes; cuando descubrié que mezclando diferentes materiales se podian
hacer pastas que una vez duras eran resistentes, tuvo casas. En fin, la historia de la ciencia
de materiales es tan extensa como la del hombre mismo.

Desde principios del siglo XX al dia de hoy la ciencia de materiales ha avanzado de una
forma vertiginosa, estos avances no son sélo a nivel investigacién bésica sino los avances a
nivel tecnolégico. Si se llega a leer un cuento de ciencia ficcién de mediados del siglo XX,
se creia que las computadoras para crecer en "potencia” tenian que crecer en tamano, y
que las computadoras del ano 2000 iban a ocupar edificios enteros. Sin embargo, la ciencia
de materiales ha logrado que sean mas potentes y que ademas reduzcan sus dimensiones.
Es por esto que no se debe de quitar el dedo del renglon.

Las peliculas delgadas son una parte importante de la ciencia de materiales. Atin cuando
no existe una definiciéon formal de pelicula delgada, por convencién se considera que una
pelicula delgada es una estructura sélida cuyo espesor es menor que 1[um] y se deposita
sobre una superficie sélida de diferente material (sustrato).

La historia de las peliculas delgadas se remonta al siglo XVII, cuando artistas de la
época encontraron que se podia hacer una disolucién de sales de plata, pintar patrones
sobre un ceramico, y al hornearlo se descomponia la sal hasta dejar una pelicula de plata.
Hoy en dia, el alcance de las peliculas delgadas va mucho mas alla del uso ornamental,
sirven como filtros épticos, para hacer dispositivos electrénicos e incluso en cosas que para
nosotros son tan cotidianas como los discos compactos. Por esto en todo el mundo existen
grupos de investigacion dedicados a este tema.



Los alcances de las peliculas delgadas han despertado un gran interés en su estudio.
Las propiedades finales de una pelicula delgada, que dictaran mas adelante sus posibles
aplicaciones, dependen de un gran numero de factores; tales como el material, el sustrato,
el método y las condiciones en las que son producidas.

El desarrollo de nuevos métodos de produccion para peliculas delgadas tiene un gran
impacto en la calidad, el tiempo y el dinero necesarios para producirlas; lo que més tarde
se ve reflejado en la tecnologia y en qué tan a nuestro alcance esta. Por esto es importante
seguir desarrollando nuevos métodos de produccién de peliculas delgadas y recubrimientos.

En este trabajo se propone un método de crecimiento de peliculas delgadas, que es la
combinacién de dos métodos ya existentes: el de evaporacién térmica por efecto Joule al
vacio y las celdas de efusién. Combinando estos dos métodos se espera tener un método
que combine las ventajas de estas dos técnicas; permitiendo depositar peliculas uniformes
con un crecimiento controlado en un periodo relativamente corto.

Para desarrollar este método es necesario conocer primero las caracteristicas de los
procesos al vacio para entender mejor los métodos de produccién de peliculas delgadas.



Capitulo 1

Procesos en vacio

1.1. Vacio

Se dice que un sistema estd al vacio cuando su presion es menor a la atmosférica. El
hecho de que las peliculas sean preparadas al vacio facilita los fendmenos de transporte y
de superficie para que el crecimiento sea mas uniforme; la ausencia de grandes cantidades
de gas permite que las peliculas contengan menos particulas externas que las contaminen.

1.2. Vacio primario, Alto y Ultra alto Vacio

Dependiendo de la presién final de la cdmara de procesos se pueden distinguir distintos
intervalos de vacio. Aun cuando se habla de tres intervalos (Bajo vacio, alto vacio y ultra
alto vacio), fisicamente sélo podemos diferenciar dos por el comportamiento del gas: el
bajo vacio y el alto vacio.

1.2.1. Bajo vacio

El intervalo en el que se considera que se tiene bajo vacio abarca presiones entre
760[Torr] y 1X1073[Torr] '. Dentro de este intervalo, se considera al gas dentro de la
camara como un fluido viscoso, y se puede decir que se rige bajo las leyes de los gases
ideales.

[T orr|=133[Pad]



1. Procesos en vacio

En este intervalo todavia hay choques entre moléculas y el comportamiento del fluido
es totalmente predecible.

1.2.2. Alto y Ultra alto vacio

Este intervalo abarca presiones menores a 1X1073[Torr], que es cuando el gas residual
en la camara de procesos deja de comportarse como un fluido viscoso, para comportarse
como particula libre; este comportamiento se llama estado molecular. En este intervalo
los choques entre moléculas son despreciables y su comportamiento no es predecible ya
que solo se puede hablar en términos probabilisticos.

La presion a la que se considera que se tiene alto o ultra alto vacio depende de las
aplicaciones y se ha modificado con el tiempo de acuerdo a los avances tecnoldgicos, ya
que no hay una divisién clara. Segin Venables [1] se considera ultra alto vacio a una
presién menor a 1X107?[Torr], la menor presién alcanzada hasta ahora 1X10713[Torr],
ya que esta es la presion de vapor del acero inoxidable.

La presion a la que se van a reallizar los experimentos de este trabajo corresponde al
intervalo de alto vacio.

1.2.3. Conceptos de vacio

Camino libre medio

El camino libre medio (\) de una particula es la distancia media que recorre, en estado
gaseoso, entre dos colisiones. En unidades del Sistema Internacional de medidas esta dado
en metros. La relacion matemadtica a partir de la que se determina su valor esta dada por:

- KT
A= 1,114Po (L.1)

donde K es la constante de Boltzman, T la temperatura, P la presién y o la seccién
transversal de la particula.




1. Procesos en vacio

Como se puede ver de la ecuacion 1.1, A es inversamente proporcional a P. Por lo que,
mientras menor sea la presion mayor sera el camino libre medio.

Mientras mayor sea el camino libre medio de las particulas mas probable es que todo el
material en fase de vapor llegue al sustrato. De acuerdo con lo anterior, la presién maxima
a la que se debe hacer un depdsito es aquella que garantiza que el camino libre medio de
las particulas es mayor que la distancia entre la fuente y el sustrato.

El hecho de que sea poco probable que una particula de material colisione con una
particula de aire, garantiza una baja probabilidad de que:

= Exista pérdida de energia por colisiones.

= La particula de material se encuentre con una particula reactiva de aire (nitrégeno,
oxigeno, agua) y reaccione quimicamente.

Densidad molecular

Cuando se trabaja en un volumen a presiones menores a 1.X10~%[Torr], cambia el com-
portamiento del gas residual de un fluido viscoso a un comportamiento de particula libre.
Por lo que se debe cambiar la presién a densidad molecular (n).

La densidad molecular depende de la presion y la temperatura a la que se encuentre el
vapor o gas; esta dada por:

n=-— (1.2)

donde k es la constante de Boltzman. Las unidades de la densidad molecular son de
Moléculas
cm?3
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1. Procesos en vacio

Tiempo de formacion de mono capa

La razén de arribo de las moléculas al sustrato (R), también conocido como flujo de
arribo (F), estd dado por:

R= (1.3)

Atomossm?

donde m es la masa molecular; las unidades de este parametro son

Se conoce como mono capa a una capa monoatémica de material que cubre completa-
mente el sustrato. El nimero de moléculas por centimetro cuadrado de material en una
mono capa depende del material, tanto del radio atémico como del pardmetro de red (en
caso de que sea una pelicula cristalina). Sea Ny el nimero de moléculas por centimetro
cuadrado en una mono capa, Ry el arribo de Ny moléculas al sustrato y 7 al tiempo de
formacién de mono capa; entonces se tiene que:

N,
Ry = — (1.4)

T

De la ecuacion 1.3 y de la ecuacién 1.4 se puede obtener T:

NoV2rmkT
TE—p5 (1.5)

Como se puede ver en la ecuacién anterior (1.5) el tiempo de formacién de mono capa es
inversamente proporcional a la presion.

1.3. Procesos de crecimiento de peliculas delgadas

Para crecer una pelicula delgada por métodos fisicos, se parte de un material sélido
al cual se le proporciona energia para obtener vapor. Este vapor viaja hasta llegar al
sustrato; durante este proceso ocurren fenémenos fisicos de transporte y de superficie,
permitiendo asi la producciéon de una pelicula.

11



1. Procesos en vacio

1.4. Proceso de crecimiento

En los procesos de fisicos de depdsito de vapor (PVD) hechos al vacio el material llega al
sustrato en forma de atomos o moléculas; después de un tiempo pueden ser re-evaporados
o bien migrar sobre la superficie del sustrato para juntarse con otros atomos. El hecho de
que migren o se re-evaporen depende de la energia de amarre entre el atomo y el sustrato.
Las fuerzas que permiten la adsorcién de las moléculas al sustrato son fuerzas de Van der
Waals.

Cuando los dtomos o moléculas se juntan forman ciimulos mas estables llamados nicleos.
A esta parte del proceso de crecimiento se le conoce como nucleacién [9]. Los nticleos més
estables adsorben ma&as atomos o moléculas de manera que van creciendo hasta formar
pequenas islas.

Las islas formadas migran sobre la superficie para unirse a otras islas por difusién
superfcicial. En general las islas més pequenas se unen con islas més grandes para formar
cumulos de mayor tamano y energéticamente més estables. A esta etapa del proceso
se le llama coalescencia. Experimentos insitu han demostrado que durante esta etapa del
crecimiento, las islas se comportan como si fueran gotas de liquido. Durante la coalescencia
quedan hoyos o canales sobre el sustrato que no tienen material, y en estas dreas se
presenta de nuevo el fenémeno de nucleacién y de crecimiento del ntcleo, hasta que de
nuevo se unen con las islas mas grandes. El proceso de coalescencia sigue hasta que el
material cubre completamente el sustrato y se tiene una estructura continua.

Moaterial a E;.e;?clg . Fenémenos Pelicula
evaporar Energia Vq por de transporte Delgada

Mecdnica y superficiales

Figura 1.1: Proceso para crecer una pelicula delgada
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1. Procesos en vacio
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moléculas llegan al evaporacion combinacion
sustrato

D) Formacion de E) Coalescencia F) Pelicula continua
islas (Nucleacion)

Figura 1.2: Etapas del proceso de crecimiento

1.4.1. Temperatura en el sustrato

Se han hecho una gran cantidad de estudios acerca de los efectos de la temperatura
del sustrato en los procesos de crecimiento de las peliculas delgadas. Se ha probado que
cuando el sustrato se encuentra a altas temperaturas los niicleos migran sobre la superficie
con mucha mayor facilidad. Asimismo durante el proceso de coalescencia cuando dos islas
se juntan los atomos se reacomodan, a esto se le conoce como efecto de acomodamiento.

Sin embargo como el sustrato estd a mayor temperatura las particulas que llegan con
mayor energia son reevaporadas; por lo que el tiempo de formacion de monocapa aumenta.

1.5. Formas de crecimiento

Dependiendo de como se lleve a cabo la fase de nucleacion las peliculas pueden crecer
de tres formas diferentes: en tres dimensiones, dos dimensiones o mixtas. En la figura 1.3
se muestra cada uno de estos tipos de crecimiento.
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1. Procesos en vacio

ANANEA

[

Crecimientoen bes cimensiones —~ Crecmientoen 20 o lamnar—~— Crecimiento midto

Figura 1.3: Tipos de crecimiento

El crecimiento en tres dimensiones se lleva cabo cuando la energia de desorcién del
atomo con el sustrato es menor que la energia de desorcion entre el atomo y el material.
En este caso se tiene un radio critico; si los nicleos tienen un radio mayor que el radio
critico son estables y por tanto crecen. Si el radio es menor el nicleo es muy inestable,
por lo que se deshace y los atomos son re-evaporados o bien migran para adherirse a un
nucleo estable.

El crecimiento en dos dimensiones o laminar se da cuando la energia de desorcién del
material con el sustrato es mayor que la energia de desorciéon del atomo con la pelicula ya
formada. Por tanto se tiene crecimiento laminar, es decir se van formando capas.

El crecimiento mixto se da cuando la pelicula comienza creciendo laminarmente y des-
pués de un determinado ntimero de capas el crecimiento comienza a ser en tres dimen-
siones. Aun no se conoce la razén por la que se da el crecimiento en forma mixta.

1.6. Distribucion de las particulas evaporadas

La distribucién de las particulas evaporadas esta descrita por la bien conocida ley de
los cosenos. Tomando un punto de la fuente (dA.) la cantidad de material depositado
(dM,) por unidad de drea (dA,) en el sustrato estd dada por:

dM, M,

dA, 72

cospcost (1.6)

14



1. Procesos en vacio

donde M, es la masa total evaporada. En la Figura 1.4 se muestran graficamente los
parametros geométricos usados en esta ecuacion.

Cuando se tiene una fuente puntual la dependencia de 6 es eliminada. Por lo que sélo
depende ¢. Esto produce una distribucién esférica de las particulas evaporadas (Figura
1.5).

Figura 1.5: Distribucién de las particulas con una fuente puntual

15



1. Procesos en vacio

Figura 1.6: Distribucién de una pelicula producida por evaporaciéon sobre un sustrato
plano

Para lograr un depdsito uniforme es necesario que la fuente se encuentre justo en el
centro del sustrato; de manera que cos¢ = 1 y el radio es constante.

Debido a este comportamiento en las fuentes de evaporacion se ha encontrado que es
muy dificil lograr una distribucién uniforme de las peliculas sobre sustratos planos. Para
resolver estos problemas se han propuesto diversas soluciones que implican colocar varias
fuentes o el uso de fuentes con diversas formas (Figura 1.6).

16



Capitulo 2

Técnicas de crecimiento de peliculas
delgadas

Existen muchas técnicas para producir peliculas delgadas al vacio; en la Figura 2.1 se
muestra la clasificacién més aceptada.

Técnicas de crecimiento de peliculas delgadas
al vacio

Chemical Vapor Deposition Physical Vapor Deposition
(cvD) (PVD)

Sputtering

Evaporacion

PVD reactivo

Figura 2.1: Clasificacién de los métodos de crecimiento de peliculas delgadas al vacio
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2. Técnicas de crecimiento de peliculas delgadas

Los procesos de depésito de vapor quimico (CVD) consisten en colocar dos gases reac-
tivos o precursores dentro de la cdmara de procesos, para que estos dos gases reaccionen.
El sustrato se calienta, de manera que el tnico lugar en el que se tiene reaccion es la
superficie de éste. La naturaleza de la pelicula generada es el producto de la reaccién
quimica.

Hay dos tipos de procesos de depésito de vapor fisico (PVD): la evaporacién térmica y el
sputtering. La primera técnica consiste en calentar un sélido hasta su punto de vapor, que
viaja hasta un sustrato para su deposito, este método no es recomendado para depositar
aleaciones, ya que la temperatura de evaporacién de los diferentes materiales es distinta.
El proceso de sputtering consiste en erosionar moléculas de un blanco sélido, produciendo
particulas o cimulos ! de material que viajan para depositarse sobre el sustrato.

Por 1ltimo tenemos un proceso que es un hibrido entre CVD y PVD; los procesos
reactivos. En estos procesos se produce vapor de forma fisica y se hace reaccionar dentro
de la camara de procesos con un gas o vapor reactivo, el producto de esta reaccion se
deposita en el sustrato. Estos métodos son muy usados para producir 6xidos y nitruros.

2.1. Evaporacion térmica

En lo que se diferencian las distintas técnicas de evaporacion es en el método que se
usa para calentar el material. A continuacién se analizan cuatro diferentes técnicas: efecto
Joule, celdas Knudsen, ablasién laser y canén de electrones.

2.1.1. Efecto Joule

Con esta técnica el vapor se produce con una resistencia eléctrica, a la que se le llama
filamento, sobre el filamento se coloca el material que se va a evaporar. Al poner una
diferencia de potencial en el filamento se genera un flujo continuo de electrones, al que se
le llama corriente, y cuyo valor estd dado por:

LCtmulo: grupo de moléculas

18



2. Técnicas de crecimiento de peliculas delgadas

Al moverse los electrones dentro del material, éstos colisionan con los electrones de la
nube electrénica [7], suministrando energfa a los mismos; esta energia se expresa como un
aumento en la temperatura del filamento. Experimentalmente se demuestra que la energia
gastada en un alambre en un segundo esta dada por:

W =VI (2.2)

La corriente se da en amperes [A], el voltaje o diferencia de potencial eléctrico en volts
[V] v la energia en Joules. Para encontrar el calor producido por el filamento (@) basta
con dividir por el factor de equivalencia mecéanica del calor:

Q = 3,393x10"*V I (2.3)

Debido a que la camara de procesos se encuentra al vacio, se puede suponer que la
unica forma de transmisién del calor es la conduccion; por lo que se puede considerar que
al menos el 80 % del calor se transfiere al material, el otro 20 % se va en calentar el resto
del filamento y los atravesadores. Considerando que la camara de procesos se encuentra
a temperatura ambiente (293[K7), y conociendo la masa (m) y el calor (¢,) especifico del
filamento se puede conocer su temperatura final:

T; = 293 + —— (2.4)

me,

Sustituyendo la ecuacién 2.3 en la ecuacién 2.4 tendremos que:

3,3932104V
Ty =293 + =200 (2.5)

mey,

Como se puede ver en la ecuacion anterior la temperatura final del filamento depende
directamente de la corriente y voltaje aplicados. Por lo que al disenar un sistema que use
este método es importante tomar en cuenta que el material del filamento o crisol, debe
tener una temperatura de fusion mayor que la que se desea alcanzar para evaporar el
material.

19



2. Técnicas de crecimiento de peliculas delgadas

Sustrato

Resistencia

Figura 2.2: Diagrama de evaporacién térmica por efecto Joule

Una de las ventajas del uso de esta técnica es que es sencillo controlar los parametros
para evaporar distintos materiales; el proceso es muy rapido por lo que se pueden crecer
peliculas en cuestion de segundos. El costo de un sistema de evaporaciéon es muy reducido,
en comparacién con otros métodos y no requiere de un diseno muy sofisticado; lo tnico
que es muy importante cuidar es la forma de la fuente, ya que como se vi en el capitulo
1, esto dicta la direccion en que van a salir las particulas y por tanto la distribucion de
material sobre el sustrato.

La adherencia de las peliculas producidas por este método al sustrato en general es muy
pobre, ya que las particulas son poco energéticas.

2.1.2. Celdas Knudsen

Las celdas Knudsen (o celdas de efusién) son muy usadas actualmente en el crecimiento
de peliculas delgadas, y su diseno se fundamenta en el flujo molecular de gases descrito
por Knudsen, de ahi su nombre. Estos sistemas consisten regularmente en cilindros largos,
a través de los que se conduce el vapor (figura 2.3), con un orificio de aproximadamente
0.5 a 1.5 [mm] por el que, por efusién, sale el gas. Estos sistemas funcionan teniendo la
cdmara de procesos a una presién de alrededor de 1z10~°[Torr].
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Figura 2.3: Corte de una celda Knudsen

La presion de vapor dentro del tubo es muy alta comparada con la presién en la camara
de procesos, por lo que cualquier particula que llegue a este orificio saldra por diferencia de
presiones. La probabilidad de que una particula de vapor colsione con el orificio depende
de la frecuencia de colisiones de las moléculas con la pared y del area del orificio. De la
teoria de los gases se obtiene que la frecuencia de colisiones de moléculas con una pared
por unidad de area esta dada por:

n 8kT  n_
Zp = qu’l"t% = ZU (26)

Donde v es la velocidad promedio de las moléculas del gas y n la densidad molecular. Si

el orificio de salida del gas tiene un area A, se tiene que el nimero de moléculas (N) que
salen por el orificio esta dado por:

N = Z,At (2.7)

La velocidad promedio y la uniformidad de la densidad de las particulas no se ve afectada
si el camino libre medio de las particulas es mayor que el area del orificio.
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- Sustrato

Figura 2.4: Esquema del diseno de una celda Knudsen

De este desarrollo podemos ver que el disefio de estas celdas ( Figura 2.4) se hace
tomando en cuenta el material que se va a evaporar, a partir de lo que se decide, el largo
del tubo (h), la distancia a la cual se coloca el sustrato (1) y el didmetro del orificio
(d), para que la efusién del gas permita obtener un haz molecular isotrépico con una
distribucion cosenoidal.

Se puede considerar que la salida de las particulas a través del orificio permite colocar
casi molécula por molécula en el sustrato, por lo que si se quiere cubrir un area grande se
requiere contar con un dispositivo que lo mueva para que el haz barra toda su superficie
o una parte, dependiendo de las aplicaciones. Ademas debido a lo colimado que es el gas,
el crecimiento de las peliculas es muy lento, llegando a ser hasta de dias. Las peliculas
producidas por este método son muy uniformes.

2.1.3. Ablasion laser

Esta técnica consiste en enfocar el haz de un laser (Figura 2.5), por medio de lentes,
sobre un blanco sélido dentro de la camara de procesos. Los fotones del haz calientan
la superficie del blanco evaporando el material; el calentamiento por este medio es casi
puntual por lo que para que el blanco se gaste de una manera uniforme, éste se mueve
haciendo que el laser barra toda la superficie del mismo. La fuente de vapor, en este
método, se comporta como una fuente puntual, de manera que la distribucion de las
particulas evaporadas es semiesférica.
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Los resultados de este proceso dependen tanto del laser como del material; puede suceder
que para un material sea muy efectiva mientras que para otro no lo sea. Debido a que el
laser es enfocado desde el exterior de la camara de procesos, es importante que la ventana
por la que pasa sea de un material que no absorba la longitud de onda del laser.

Blanco

Figura 2.5: Sistema de ablasion laser

2.1.4. Canon de electrones

La evaporacién por canén de electrones (Figura 2.6) consiste en calentar el material
hasta su temperatura de evaporaciéon por medio de un haz de electrones. Para producir
este haz de electrones se calienta una resistencia de tungsteno, por efecto Joule usando
una fuente de voltaje, de la que por efecto termoionico se desprenden los electrones, estos
electrones son colimados de manera que todos tengan, en promedio, la misma velocidad.
Con ayuda de un iméan, gracias a la fuerza de Lorentz, son acelerados y se desvian 270 °
hasta un crisol enfriado por agua en el que se encuentra el material a evaporar. Para que
todo el material contenido en el crisol sea evaporado se modifica el campo magnético de
manera que el haz barra toda la superficie.

Usando esta técnica se pueden hacer evaporaciones multiples sin sacar la muestra de la
camara de procesos; colocando varios crisoles con diferentes materiales. Para cambiar el
material a evaporar basta con modificar el campo del iman.
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Figura 2.6: Sistema de evaporacién de canén de electrones

2.2. Sputtering

Este proceso consiste en erosionar particulas de la superficie de un blanco [4], por
transferencia de momento, al bombardearlo con iones. Un gas se introduce en la camara
de procesos y con ayuda de una diferencia de potencial se ioniza hasta obtener un plasma;
los iones del gas son dirigidos al blanco con ayuda de un campo eléctrico. Al colisionar
con el blanco, los iones transfieren su energia mecanica a las particulas de la superficie
(Figura 2.7).

Magnetrén
\ — 5 <« Blanco
O Q/ O/ \ o
0 © o
lones () Material ) }strato

0

Ay

Figura 2.7: Sputtering
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Dependiendo de la energia de los iones, su interacciéon con el blanco puede: calentar
la superficie, erosionar ciimulos o particulas, o implantarse en el blanco. Existe sélo un
umbral energético en el cual se tiene sputtering, por lo que para crecer una pelicula por
este método, es necesario encontrar los parametros para que la mayor parte de lo iones
tengan dicha energia; la energia de sputtering depende del material.

Cuando se encuentra la energia de sputtering, una gran cantidad de particulas son
desprendidas del blanco, generando una nube de material que se deposita sobre el sus-
trato. Las particulas que son depositadas en el sustrato por este método son altamente
energéticas, por lo que las peliculas producidas tienen una gran adherencia al sustrato.

Por las diferentes interacciones de los iones con el blanco, esta técnica, aunque muy
usada para el crecimiento de peliculas, es utilizada también para hacer implantaciéon de
iones y limpieza de superficies.
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Capitulo 3

Caracterizacion de peliculas delgadas

3.1. Importancia de la caracterizacion de peliculas
delgadas

El crecimiento y estudio de las peliculas delgadas ha permitido que se llegue al desarrollo
de innumerables avances tecnolégicos. Asi mismo, ha ayudado a conocer y estudiar mas
a fondo las propiedades de la materia y sus caracteristicas. Es por esto que no basta con
crecer una pelicula delgada, hay que estudiar sus caracteristicas para asi poder:

= Determinar las influencia del método y las condiciones de crecimiento en la estruc-
tura de una pelicula delgada.

= Determinar sus posibles aplicaciones tecnolégicas.

= Determinar el comportamiento de una pelicula delgada en condiciones extremas.

La necesidad de conocer mas a fondo las peliculas delgadas ha llevado al desarrollo de
nuevas técnicas e instrumentos para su analisis que nos permiten hoy en dia conocer sus
caracteristicas macroscopicas y microscopicas.

3.1.1. Espesor

Conocer el espesor de una pelicula es fundamental en su caracterizacion, ya que en
principio dice si es a una pelicula delgada o una pelicula gruesa. Es por ello que se han
desarrollado muchos métodos para medir el espesor [11] de una pelicula delgada.
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3. Caracterizacion de peliculas delgadas

Histéricamente una de las aplicaciones fundamentales de las peliculas delgadas son
los recubrimientos épticos. Las propiedades épticas de una pelicula estan directamente
relacionadas con su espesor. Asi mismo, en la microelectrénica, otro de los campos de
aplicacion, se requiere de peliculas multicapa con un espesor controlado.

3.1.2. Topologia de la superficie

Dependiendo de la forma en que ocurran los procesos de crecimiento y de las carac-
teristicas topoldgicas del sustrato, la pelicula tiene una topologia diferente. Es por ello que
para evaluar un método de crecimiento es importante conocer la morfologia de la superficie
de la pelicula resultante, para poder conocer cémo se dan los procesos de crecimiento.

3.2. Meétodos para medir el espesor de una pelicula
delgada

Cada uno de los métodos de medicién del espesor tiene sus ventajas y desventajas, es
por ello que algunas veces su usan varios métodos en una misma medida para determinar
con mayor precision el espesor.

3.2.1. Cuarzo vibrante

Este es un proceso bastante utilizado para determinar el espesor de peliculas delgadas.
Consiste en un cristal de cuarzo conectado a un circuito oscilante. El cristal de cuarzo
tiene una frecuencia natural de resonancia (f):

N
=

(3.1)

donde N es la constante de la frecuencia y t el espesor [13].
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3. Caracterizacion de peliculas delgadas

Para determinar el espesor de una pelicula; esta se crece sobre el cristal de cuarzo. Se
puede ver directamente de la ecuacion 3.1 que al depositar una cierta cantidad de material
sobre el cristal de cuarzo el espesor aumenta, por lo que la frecuencia de resonancia
disminuye.

Usando factores de densidad y de frecuencia se hacen las correcciones pertinentes para
asi obtener el espesor de la pelicula.

La mayor ventaja de usar este método es que es muy preciso, su resolucién es de
Anstrongs, y se puede hacer insitu por lo que no es necesario sacar la pelicula de la camara
de vacio y someterla a la contaminacién natural del ambiente. Sin embargo nuevamente se
requiere conocer el material que se estd depositando y los factores de correccién, y puede
ser que por la disposicion del sistema se haga sombra sobre el cristal de cuarzo, es decir,
que no sea el mismo numero de particulas las que llegan al cristal que las que lleguen al
sustrato.

3.2.2. RBS

Otro método para conocer el espesor de una pelicula es el método nuclear conocido
como RBS ( Rutherford Back Scattering). Este método se fundamenta en las colisiones
nucleares entre un haz de iones y el material.

Se hace incidir un haz de iones de helio sobre la pelicula. Al interaccionar con los nticleos
de los atomos de la pelicula colisionan elasticamente y son retrodispersados. Se coloca un
detector que permite conocer la cantidad de iones retrodispersados (180°) y la energfa con
que llegan.

Cuando los iones colisionan con los atomos de la superficie llegan al detector con una
energia, mientras que los que se adentran en la pelicula llegan con una menor energia
debido a que son frenados por la nube electrénica. Asi se obtiene una grafica como la que
se muestra en la figura 3.2, estas graficas son conocidas como espectros de energia.
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Figura 3.1: Esquema del método de RBS

La diferencia de energias entre el ion mas energético y el ion menos energético, com-
binados con el factor de frenado del material dan el espesor de la pelicula. Hoy en dia
hay programas que comparan los datos experimentales con los datos tedricos para una
interpretacion mas eficiente de los espectros.

Debido a que este método requiere de un acelerador de particulas, puede llegar a ser
un método muy caro o bien no estar al alcance.
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Figura 3.2: Espectro de energia
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3.3. Métodos para determinar la topologia de una
pelicula delgada

3.3.1. Microscopia de fuerza atémica (AFM)
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Figura 3.3: Microscopio de fuerza atéomica

La AFM fue desarrollada en 1986. Es una técnica con una alta resolucién que permite
resolver caracteristicas tan pequenas como la estructura atomica en espacio real.

El AFM trabaja poniendo en contacto con la superficie una punta en forma de can-
tilever, la fuerza repulsiva de la muestra empuja el cantilever hacia arriba (Figura 3.3). El
AFM cuenta con un laser y un fotodetector que permite medir qué tanto se dobla. Man-
teniendo la fuerza constante, mientras la punta barre la superficie se obtiene la topografia
de la superficie de la muestra.

Con el manejo digital de las imagenes obtenidas por medio del AFM se pueden conseguir
incluso imagenes en tres dimensiones de la topografia de la superficie de la muestra.

La ventaja que tiene esta técnica es la resolucion y que muestra de una manera precisa
la topografia de la superficie de la pelicula. Sin embrago es tan sensible el microscopio
que si no se cuenta con experiencia, es sencillo romper las puntas o bien cualquier ruido
se puede meter en la imagen y dar informacion errénea.
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3.3.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica es muy similar a la microscopia optica; lo que cambia es
que en vez de detectar la interacciéon de la luz con la materia lo que se detecta es la
interaccién de un haz de electrones con la materia. La interacciéon del haz de electrones
con la materia puede arrojar: electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos X
y electrones Auger.

Asi como los microscopios 6pticos pueden funcionar por transmisién o por reflexion, los
microscopios electrénicos también pueden funcionar de estas dos formas. Los microscopios
electronicos de transmisién funcionan captando los electrones transmitidos mientras que
los microscopios electrénicos de barrido funcionan recogiendo los electrones reflejados, por
asi decirlo.

El microscopio electrénico de barrido recorre con el haz de electrones la muestra cap-
tando con el detector cada uno de los puntos de la misma. Dependiendo del detector es
la senal que se detecta.

Para obtener con este microscopio la topografia de una superficie, los electrones que se
captan son los electrones secundarios. Los electrones secundarios son los que surgen de la
ionizacion de los atomos en la superficie del material.
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Capitulo 4

Trabajo experimental

4.1. Método de evaporacion — efusion

Este método surge de la idea de producir peliculas delgadas de ITO (éxido de indio
dopado con estano), ya que este es un 6xido conductor eléctrico transparente que tiene
una gran gama de aplicaciones. La idea original era producir primero peliculas de 6xido
de Indio para doparlas después con estano. Una vez producidas las peliculas de indio no
es sencillo oxidarlas, es necesario producir el 6xido insitu; para esto se pueden usar dos
métodos: evaporacion reactiva o crecimiento controlado de manera que las peliculas se
vayan oxidando en el proceso. En este caso se opto por el segundo.

El método de evaporacion convencional tiene un tiempo de formacion de monocapa
muy corto. El iinico método que proporciona una evaporacién controlada es el de celdas
de efusion, pero ademas de que no se contaba con el equipo, la evaporacion es demasiado
controlada, por lo que se necesitaba encontrar un método que controlara el tiempo de
formacién de monocapa sin hacerlo tan lento. Es por ello que se desarrollé este método.

VISTA
SUPERIOR

Figura 4.1: Crisol de cuarzo
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Se optd por un método que combinara ambas técnicas, para ello se usaron crisoles de
cuarzo de base semiesférica; al fundirse el material se forma un menisco convexo lo que
permite aproximar la fuente de evaporacién de material a una fuente esférica (Figura 4.1).
Al tener como fuente una esfera la distribucién es muy similar a la de una fuente puntual,
y por tanto a una distribuciéon cosenoidal de las particulas evaporadas. El didmetro interno
del crisol es de 0.5 [em] y el didmetro externo es de 0.7[cm|, que como se puede ver es
mayor que el diametro del orificio que se usa en las celdas de efusién. Al tener el crisol
un cuello recto, se pretende confinar el gas de manera que las particulas que salgan del
mismo vayan con una direccion preferencial. Como el orificio es considerablemente grande,

se pretende tener una razon de efusién mucho mayor que la que se presenta en una celda
de Knudsen.

Lo primero que se debe cumplir para que haya efusion, es que el didmetro interno del
crisol sea mucho menor que el largo del cuello del mismo, de manera que las particulas
cuya direccion sea casi paralela al cuello del crisol podran salir; aquellas cuyo angulo
de salida sea mayor o menor, se quedaran dentro del crisol o bien seran absorbidas por
las paredes del crisol. Si la altura del crisol es comparable o menor a la del didmetro
interno del crisol (Figura 4.2), saldran todas las particulas evaporadas, de manera que se
regresard a una fuente tradicional de evaporacion térmica .

En lo que respecta a la distribucion, al confinar la fuente a las paredes del crisol se
pretende cortar un angulo sélido de la esfera, de manera que disminuya la cantidad de
particulas que salgan. Si el cuello es lo suficientemente largo se puede considerar que se
tiene una diferencial de la esfera, por lo que la distribucion de las particulas que logran
salir del crisol sea casi la de un cono, de manera que al ser depositadas sobre un sustrato
liso, su distribucién sera uniforme.

WM

:

Figura 4.2: Método de evaporacion efusién
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Figura 4.3: Diagrama del sistema de vacio

4.2. Sistema de vacio

El sistema de vacio que se uso para este trabajo es el sistema de evaporacion, que se
encuentra ubicado en el Taller de Vacio de la Facultad de Ciencias (UNAM).Este sistema
cuenta con una camara con base metélica y campana de pyrex.

Tiene una bomba mecédnica, para el vacio primario, y una bomba difusora de aceite
como bomba secundaria. Los medidores de presion son un medidor pirani para el vacio
primario y un medidor de catodo frio para el alto vacio. Dentro de la camara de vacio hay
un detector de cristal de cuarzo. El diagrama del sistema se muestra en la Figura 4.3.

La fuente eléctrica del sistema es una fuente de corriente alterna (AC) que va conectada
a la linea de 220 V, dando una potencia de 2KW. La fuente tiene medidor analogo de
gancho.
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Figura 4.4: Foto del sistema de vacio

4.3. Desarrollo del método de crecimiento

El primer acondicionamiento que se hizo al sistema fue alargar los atravesadores, para
que el filamento quedase en el centro de la cdmara, anadiendo para esto un par de barras
de cobre. También se acondicioné una base que se pudiese colocar dentro de la cdmara,
para que los sustratos quedasen justo sobre el filamento a una distancia de 30 [cm]; la
misma tiene el detector de cuarzo.

Las primeras pruebas se hicieron con la fuente con la que ya cuenta el sistema, usando
el medidor andlogo y el redstato de la fuente para controlar la corriente. Pero el pico de
subida de la onda de corriente alterna, cuando la corriente es muy pequena, el redstato
es muy inestable. Al no poderse controlar la potencia, ésta se disparaba haciendo que el
crisol se calentara de més; el indio comenzaba a hervir y no se podia controlar bien la
temperatura. Esto hacia que se pudiese obtener una pelicula considerablemente gruesa en
un tiempo muy corto, que no era lo que se queria. Por lo que fue necesario colocar un
amperimetro de gancho digital, para poder asi controlar mejor la subida de la corriente.

Una vez colocado el amperimetro, se crecieron tres peliculas a una corriente de 25 [A]
por un perfodo de 7 [h] con una presién inicial de 1210~%[Torr|. Durante estas pruebas
se observé que al momento de abrir la valvula de la bomba mecanica, al no estar bien
sujeto el crisol, éste se movia. De manera que el haz no quedaba dirigido al sustrato, por
lo que al pasar las siete horas no se observaba crecimiento. Lo que se hizo para evitar que
el crisol se moviera, fue adaptar un alambre al filamento que rodea el crisol.
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Figura 4.5: Diagrama de la fuente de corriente alterna

Con esta adaptacion se hicieron otras dos pruebas con el crisol de 1.5 [em], nuevamente
usando una corriente de 25 [A], una presién inicial de 12107%[T'orr| . La primera pelicula
se crecié durante 5 [h], entre la una de la tarde y las seis de la tarde. En la segunda prueba,
con las mismas condiciones, pero entre las 10 de la manana y las tres de la tarde, después
de trascurridas las 5 [h] no se observé crecimiento. Esto debido a que por la forma en la
que esta colocada la linea eléctrica de la Facultad de Ciencias, no esta bien estabilizada.
Entre las 10 de la manana y las tres de la tarde, es el tiempo de mayor carga de la linea,
produciéndose una caida de potencia en la linea.

Las fuentes de corriente alterna (Figura 4.5) funcionan por induccién electromagnética.
La primera bobina recibe la potencia directamente de la linea e induce la corriente en
la segunda bobina. Después de la primera bobina tiene un circuito que regula el voltaje,
lo que garantiza este circuito es que la corriente sea constante. Sin embargo, si hay una
caida de potencial en la linea, hay un desfazamiento, por tanto el potencial que hay en
la segunda bobina es menor; el potencidémetro cambia su resistencia para mantener la
corriente pero la potencia es menor.

Como la carga que tiene la fuente es muy pequena, estos cambios de potencia se resienten
mucho en el filamento. Por lo que a pesar de que se tenga la misma corriente como la
potencia es menor, la temperatura es menor y por tanto no se tiene evaporacion.
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Figura 4.6: Soporte para el crisol

A diferencia de las fuentes de corriente alterna, las fuentes de corriente directa tienen
un circuito regulador que garantiza que independientemente del estado de la linea, se
mantendran tanto la corriente como el voltaje constantes. Por esto se cambio la fuente
de corriente alterna por una fuente de corriente directa, que nos permitiera controlar por
completo la potencia.

Se colocé la fuente de corriente directa usando el mismo filamento que el que se estaba
usando con la fuente de corriente alterna. Al prender la fuente, se tenia voltaje pero no
habia corriente, esto debido a que la resistencia del filamento era muy pequena, de 0.6 €2.
Para obtener corriente de la fuente de corriente directa, se necesitaba que la resistencia
del filamento fuese de al menos 1 €2, por lo que se cambié el filamento.

Para que el nuevo filamento tuviese la resistencia necesaria, habia que usar un cable
méas delgado para hacerla, teniendo de nuevo el problema de que no se podia sostener
correctamente el crisol. Para evitar este problema, se colocé un soporte hecho con una
ldmina (Figura 4.6). La primera prueba se hizo haciendo el filamento con un alambre de
tungsteno de 0.18 [mm]| de didmetro dandole, 4 vueltas para que la resistencia de este
nuevo filamento fuese de 1.0 2.

Se hizo una nueva prueba con este filamento con una corriente de 6 [A] a un voltaje de
8 [V], lo que deberfa de dar una potencia de 48 [watts]; debido a que en el vacio no hay
pérdida de calor por conveccién, al menos un 90 por ciento de esta potencia deberia de
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ser transmitida al crisol, lo que debia de elevar la temperatura del indio un poco arriba
de su temperatura de evaporacion, a esa presion, y sin ser suficiente para que hirviera.
Nuevamente pasadas las 7 [h] no habia pelicula.

Se hizo un nuevo filamento usando cinta de Nicromel de 1.5 [mm)] de grosor. El filamento
se hizo en forma de espiral con un didmetro interno de 1.6 [mm]|, déndole tres vueltas. De
esta manera, el nuevo filamento tenia una resistencia de 1.2 €.

Teniendo estas adaptaciones se hizo una prueba con las siguientes condiciones:

.V =8[V]

P, = 1210%[Torr]
n t = 1[h]

Los resultados obtenidos se muestran en el Cuadro 4.1, en la que se puede ver que la
razon de crecimiento es muy pequena a una altura de 30 [cm]. Para que el tiempo de
crecimiento de la pelicula no fuese tan largo, se redujo la distancia entre el sustrato y la
boca del crisol a la tercera parte, teniendo asi la distancia de 10 [cm] entre el sustrato
y la boca del crisol. Esto permitiria obtener peliculas de un espesor considerable, en un
menor tiempo.

Cuadro 4.1: Resultados de la prueba

Altura [em] | Espesor [KA]
1.5 0.017
2.0 0.038

38



4. Trabajo experimental

4.4. El dispositivo experimental

Las modificaciones y adaptaciones que se hicieron al sistema fueron basicamente en la
camara de crecimiento; es decir, el sistema de vacio no fue modificado: quedé con una
bomba mecénica para el vacio primario y una bomba difusora para el alto vacio; con los
correspondientes medidores pirani y catodo frio.

Se cambio la fuente de corriente alterna por una fuente de corriente directa con ca-
pacidad maxima de 10 [V] a 10 [A]. En los electrodos se colocé un filamento de cinta de
nicromel de cuatro vueltas, alrededor de dos crisoles de cuarzo de didmetro interior de
0,5[cm] y didmetro exterior de 0,7[cm|, de 1 y 1.5 [em] de altura. Para sostener el crisol
se puso un soporte de metal sostenido en uno de los electrodos.

Los sustratos se colocaron en una base a 10[em| de la boca del crisol usando cinta
adhesiva con una baja presion de vapor, cuidando que la boca del crisol quedase en el
centro del sustrato. En la figura 4.7 se muestra un diagrama de la cdmara de crecimiento
con las adaptaciones.

Fuente de corriente
directa

Detector
de cuarzo

1

Base

/ N\ ]
Electrodos

VISTA SUPERIOR CORTE TRANSVERSAL

Figura 4.7: Camara de crecimiento con modificaciones y adaptaciones
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4. Trabajo experimental

4.5. El sustrato

El sustrato usado para este trabajo es vidrio flotado comercial de dos milimetros de
espesor cortado en cuadros de 3x3 cm.

Debido al proceso por el cual son fabricados estos vidrios, una de las caras tiene particu-
las de estano, las cuales podrian afectar la medida del espesor por el método de RBS. Para
evitar esto, se le hizo un analisis previo con PIXE para determinar cual de las caras tenia
estano y crecer las peliculas en la cara contraria. Se marco en cada uno de los sustratos,
haciendo una pequena hendidura con el cortador de vidrio sobre la cara sobre la cual no
se creceria la pelicula.

4.5.1. Limpieza del sustrato

Primero se lavé el sustrato con jabén suave comercial y agua corriente para quitar tanta
grasa como se pudiera.

Después se colocd en una camara de ultrasonido en agua destilada para romper las
grasas que quedaban; durante 15 [min).

Al salir del ultrasonido se enjuagé con alcohol isopropilico para quitar el exceso de agua
y permitir un secado mas rapido.

Los sustratos se dejaron secar en forma casi vertical durante 3 horas.

4.6. Crecimiento de las peliculas

Para el analisis de resultados del proceso de crecimiento se realizaron cuatro muestras;
dos con cada uno de los crisoles, teniendo fijos los parametros de presion inicial, distancia
de la boca del crisol, corriente y voltaje. Los parametros usados fueron los siguientes
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4. Trabajo experimental

. [ =06[4]
. V =8[V]

« P, = 12107[Tor7]
a d=10[cm)

Usando el crisol de 1,0[cm] se crecieron dos muestras, la primera a un tiempo de 1,5[h]
y la segunda a un tiempo de 30[min]|. Con el crisol de 1.5[cm| de altura, se crecieron
otras dos peliculas; la primera con un tiempo de crecimiento de 1,5[h] y la segunda con
un tiempo de crecimiento de 1[A].

Figura 4.8: Foto del sistema de vacio

Como testigo se crecié por el método tradicional de evaporacion térmica al vacio una
pelicula sobre el mismo tipo de sustrato, sometido al mismo tratamiento. Se usé la fuente
de corriente alterna con un filamento comercial y se hizo una evaporacién convencional
por un periodo de 30 [s]. En el Cuadro 4.2 se muestran de manera més concisa estos
parametros, asi como el nombre que se dio a cada una de las muestras para identificarlas.
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4. Trabajo experimental

Cuadro 4.2: Pardmetros de crecimiento de las muestras

Nombre | Altura [em] | Tiempo [h]
Verde 1 1.5
Rojo 1 0.5
Morado 1.5 1
Amarillo 1.5 1.5
Testigo Conv 0.008
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Capitulo 5

Resultados y Analisis

Para el andlisis del método de crecimiento combinado de evaporacion efusion se rea-
liz6 una caracterizacién sencilla de las muestras producidas por éste y de la muestra
testigo. La caracterizacion se enfoco a las caracteriasticas morfolégicas de la superficie de
las peliculas asi como a su espesor.

5.1. Morfologia

La Figura 5.1 corresponde a la imagen obtenida usando el método de AFM de la muestra
testigo; la superficie de esta muestra presenta granos de forma oval, con un tamano de
grano del orden de 0.067 [um]. Asi mismo, se observa que estos granos no presentan un
orden definido, si se observa la imagen en tercera dimension en la Figura 5.2 se pueden
ver que el crecimiento se da en forma de estalactitas.
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5. Resultados y Andlisis

Z2atput[0: 258656, 256E] - Plane - Top~iew

Figura 5.1: Muestra morada vista en AFM en tres dimensiones

Figura 5.2: Proyeccién de la muestra testigo vista en AFM en tres dimensiones
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Z2atput[0: 286, 256E] - Plane - Top™iaw

Forward=can
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Z0utput; 0.0852um

Figura 5.3: Muestra morada vista en AFM

La Figura 5.3 corresponde a la imagen obtenida de la muestra "morada”; en esta
imagen se puede ver que el tamafno de grano es del orden de 0.75 [wm]. Asi mismo se
observa que los granos tienen una direccion privilegiada que corre de la esquina inferior
izquierda a la esquina superior derecha. De la proyeccion en tres dimensiones, en la Figura
5.4, se puede ver que el crecimiento es en forma columnar.

center

Figura 5.4: Proyeccién de la muestra morada vista en AFM en tres dimensiones
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ZaOautput[o: 256, 256E] - Plane - Top™~iaw
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Figura 5.5: Muestra amarilla vista en AFM

Al comparar los resultados de la muestra morada con los resultados de la muestra
testigo, podemos concluir que el tamano de grano de la pelicula morada es un orden de
magnitud mayor que el grano de la muestra testigo. Por otro lado llama la atencién la
diferencia en el acomodamiento de los granos en ambas muestras.

Las imagenes obtenidas usando el microscopio de fuerza atémica del resto de las mues-
tras no arrojaron informacion, ya que como se ve en la Figura 5.5, es mayor el ruido que
la informacién que arroja la misma. Para verificar que no fuera interferencia debida a un
defecto de la punta, se colocé una nueva punta, obteniendo los mismos resultados. Para
comprobar que esto se debia a que la superficie es tersa, se procedié a analizarlas con el
microscopio electronico de barrido.
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Figura 5.6: Muestra verde vista en SEM

Los analisis de microcopio electrénico se realizaron con el microscopio SEM del Labo-
ratorio Central de Microscopia del Instituto de Fisica, UNAM. La muestra testigo no se
pudo estudiar con esta técnica porque sélo se observo fue interferencia. En cuanto a las
muestras producidas con el método combinado de evaporacién-efusién todas las muestras
se ven tersas hasta los 50,000 aumentos con una energia del haz de electrones de 15 kV.
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1Sk HX5SB. aad

Figura 5.7: Muestra amarilla vista en SEM

Figura 5.8: Muestra morada vista en SEM
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5. Resultados y Andlisis

Figura 5.9: Muestra roja vista en SEM

A nivel microscépico no hay evidencia de la existencia de un recubrimiento, sin embargo,
al observar una pelicula con un dano mecanico, como la que se muestra en la Figura 5.9
se puede ver claramente la existencia del recubrimiento.
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5. Resultados y Andlisis

5.1.1. Espesores

Debido a que la idea de desarrollar este nuevo método es el control en el crecimiento de
peliculas delgadas, es de fundamental interés revisar el espesor de las peliculas producidas.

Para la medicién de espesores de las peliculas se usé la técnica de RBS. Los anélisis se
realizaron en el acelerador de particulas de 0.7 MeV del Instituto de Fisica, con protones a
una energia de 0.7 MeV, con un angulo de incidencia de 0° y con un detector anular PIPS
a 10°. Para verificar la uniformidad del espesor de la pelicula se analizaron tres puntos de
la muestra (Figura 5.10).

Figura 5.10: Puntos de analisis RBS

En el Cuadro 5.1 se muestran los espesores de las peliculas ! obtenidos por este método.

Se puede ver que con el mismo tiempo de exposicion el crecimiento con el crisol de
1.5[em] es mayor que el crecimiento con el crisol de 1[em], porque el haz de particulas que
salen de la boca del crisol estdn més enfocadas con el crisol de 1.5 [em].

'La incertidumbre asociada al espesor corresponde a un error estadistico debido al ajuste
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Cuadro 5.1: Resultados RBS

Nombre | Altura [em] | Tiempor [A] | Espesor[A]
Verde 1 1.5 95 £ 4.75
Roja 1 0.5 15 £ 1.5

Morada 1.5 1 35 £ 3.5

Amarillo 1.5 1.5 110 £ 5.5

Testigo Conv 0.008 100 £ 5

Por otro lado, con estos datos se puede obtener una estimacion de la tasa de crecimiento
de las peliculas en ambos casos. En la Figura 5.11 se muestran las graficas correspondientes
a ambos crisoles asi como el ajuste a una curva exponencial; de nuevo se observa que la
tasa de crecimiento es mayor con el crisol de 1.5[cm].

Finalmente al comparar los tres puntos se pudo ver que, a excepcién de la pelicula mas
delgada (roja), el espesor es uniforme. En los espectros de energia que se muestran del
lado izquierdo correspondel al ajuste para la mediciéon de espesor y del lado derecho la
comparacion de los diferentes espectros de la misma muestra. En el caso de la muestra
roja y la muestra testigo inicamente se muestra el espectro de energia sobre el que se hizo
el ajuste para medir el espesor.

Crisol de 1.5 [cm] Crisol de 1 [cm]

20 40 60 80 100

Tiempo [min]

7 1407 — 120
2 120 1 0.0382 g 100 -
2 10 y = 3.5434¢" §
7] - ]
5 80 g % y = 5.9604¢%%%%"
=60 1 601
% 40 - i 10
I.I‘ﬂ 20 1 ) 20 A

0 I}

T T T T 1 0 . . . . ]

20 40 60 80 100

Tiempo [min]

Figura 5.11: Graficas de crecimiento
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Figura 5.13: Espectro RBS de la muestra amarilla
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Capitulo 6

Conclusiones

Al comparar los tiempos de crecimiento, antes de las pruebas, se ve claramente la
diferencia en tiempo de crecimiento entre el método de evaporacion térmica al vacio
convencional y el método combinado de evaporacion-efusién, propuesto en este trabajo,
es considerablemente grande. Mientras para el crecimiento de una pelicula de alrededor
de 100[A] con el método convencional de evaporacién térmica al vacio toma 30 segundos,
mientras que con el método combinado de evaporacién-efusion toma una hora; el cambio
es de mas de un orden de magnitud. Esta diferencia, como se vio en los andlisis, permite
un crecimiento muy controlado, y por tanto la produccion de peliculas muy delgadas de
espesor controlado.

Al comparar dos peliculas producidas por el método combinado de evaporacion efusién
con crisoles de dos diferentes tamanos, se observa una diferencia en los espesores con
un mismo tiempo de exposicion. Lo que permite concluir que la altura del crisol es uno
de los factores que determina la razén de crecimiento de las peliculas por el método
combinado de evaporacién-efusion. Mientras mayor es la altura del crisol, mayor es la
razén de crecimiento, ya que las particulas que salen del crisol estan mas enfocadas.

De lo observado con el anélisis morfolégicos se puede resolver que el método combinado
de evaporacion-efusion, produce peliculas delgadas tersas en una supeficie de un area de
9 [cm?]. Cuando el tiempo de crecimiento es corto, de 30 [min], se observan granos de
un tamano considerable, pero a pesar de que el sustrato es amorfo, se tiene un cierta
orientacion de los mismos; esto porque el tiempo no es suficiente para que el material
cubra toda la superficie.
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Por otro lado el tipo de crecimiento que se observa es columnar, muy parecido a lo que
se observa cuando se tiene crecimiento epitaxial.

De los resultados obtenidos a lo largo de este trabajo, se puede ver que hay una gran
gama de posibilidades de investigacion al rededor de este tema. Se propone usar el método
para producir peliculas delgadas sobre un sustrato cristalino, esperando que la pelicula
final tenga la misma estructura que el sustrato. Por otro lado, se propone encontrar las
razones de crecimiento de otros materiales con diferentes alturas del crisol, para poder
producir peliculas mixtas, es decir, de materiales dopados. También se propone realizar
experimentos de evaporacién reactiva, para producir 6xidos.
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