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OBJETIVO
Estudiar el efecto de frecuencia de una sefial DC pulsada en el crecimiento y las propiedades de
peliculas de carbono amorfo depositadas por medio de un sistema de evaporacion catodica

(magnetron sputtering) activado con un sistema de corriente directa pulsada.

METAS

1. Una meta importante del presente trabajo es lograr el depdsito de a-CH a partir de un plasma
generado por una fuente de DC pulsada.

2. Para las peliculas de a-C y a-CH se pretende observar los efectos de la frecuencia y ancho de
pulso en los enlaces quimicos, en la brecha Optica, la dureza, la tasa de depdsito y la rugosidad.

Para lograr el objetivo propuesto se depositaron 10 peliculas de carbono amorfo (a-C), 10 peliculas

de carbono amorfo hidrogenado (a-CH) con una fuente de DC pulsada y 1 con la fuente de DC.



Resumen
Las peliculas de carbono amorfo han mostrado desde mediados del siglo pasado tener aplicaciones
importantes, ya que se obtienen peliculas con propiedades, que van desde brechas prohibidas de 0.4
hasta 3 eV y durezas desde 5 hasta 80 GPa[1].

Al utilizar sistemas de depdsito diferentes, se pueden variar las propiedades obtenidas dependiendo
de la intensidad de bombardeo i6nico [2]. Normalmente, con sistemas de magnetrén sputtering, ya
sea con excitacion de radio-frecuencia o de corriente directa, no es posible obtener peliculas de
carbono amorfo de alta dureza como consecuencia de la baja ionizacion del plasma. En afios
recientes se han desarrollado fuentes de corriente directa pulsada (DC pulsada), las cuales se han
utilizado para el deposito de peliculas de algunos 6xidos metalicos, logrando un aumento en la
proporcidn de iones en comparacion con sistemas corriente directa (DC) o radiofrecuencia (RF)[3].
De modo que es de gran interés estudiar el deposito de carbono amorfo con sistemas de DC pulsada

para observar tendencias y, de ser el caso hacer comparaciones.

El depdsito de carbono amorfo y otros materiales puede realizarse por varias técnicas, incluyendo
sputtering o por Depdsito por Vapor Quimico Asistido por un Plasma (PECVD), pero en la mayoria
de las ocasiones es necesario utilizar fuentes de radiofrecuencias, RF, para cancelar la carga
acumulada ya sea en la superficie del substrato o bien del blanco [4]. Sin embargo, el uso de RF
siempre involucra un sistema de acoplamiento eléctrico (matching network) para ajustar las
diferencias de impedancia entre el plasma y la fuente de RF. Por otro lado, en estudios recientes [5]
se ha reportado el depdsito exitoso (como por ejemplo, el 6xido de aluminio que es un material muy
resistivo) utilizando fuentes de DC pulsado que en si requiere de un equipamiento mucho menos

complejo que RF.

En este trabajo se realizaron dep6sitos de carbono amorfo (a-C) y carbono amorfo hidrogenado (a-
CH) sobre sustratos de silicio y vidrio utilizando la técnica de depdsito por medio de magnetron
sputtering con una fuente de corriente directa pulsada. Con dicha fuente se pudieron variar la
frecuencia y el ancho de pulso. Con lo anterior, se espera encontrar valores diferentes de las

propiedades de las peliculas respecto a las depositadas con la misma técnica de magnetron



sputtering con DC, de manera analoga a lo que se ha observado para los 6xidos metalicos
depositados con fuentes DC pulsadas.

Por otro lado, el depdsito de peliculas de a-CH con el sistema de magnetrén sputtering utilizando la
fuente DC no es estable. Sin embargo, trabajando con el sistema DC pulsado se espera eliminar los
problemas de carga superficial y por lo tanto lograr depdsitos con un plasma estable.

En el capitulo 1 se dan los antecedentes de peliculas delgadas y algunas técnicas de deposito como
PECVD, haz de iones Magnetron Sputtering, Arco catédico y Ablacion laser. Se explica
brevemente qué es el carbono amorfo, sus formas de hibridacion, diagrama de fase ternario y los
diferentes modelos de crecimiento. Ademas, se explica qué es el plasma, el sputtering, el magnetron
sputtering y algunas fuentes de corriente como son corriente directa, radio-frecuencia y corriente
directa pulsada (esta Gltima usada para este trabajo). Ademas, se da brevemente las condiciones
generales y de los depositos realizados mediante magnetron sputtering pulsado y se describen las
técnicas de caracterizacion utilizadas para analizar dichos depdsitos realizados de peliculas delgadas
de a-C y a-CH en este trabajo. Las técnicas de caracterizacion utilizadas fueron: Elipsometria
espectroscopica, espectroscopia Raman en el visible, espectroscopia Infrarroja, espectroscopia
Ultravioleta en el visible, Nanoindentacion y Microscopia de Fuerza Atdmica.

En el capitulo 2 se presenta la metodologia experimental empleada en este trabajo. Para lo anterior
se considerd explicar cuales fueron las condiciones de los depésitos realizados, la fuente de
alimentacion utilizada asi como los graficos de la sefial de salida del voltaje pulsado y su ciclo de

trabajo.

En el capitulo 3 se presentan los resultados obtenidos de las peliculas depositadas a partir de las
técnicas de caracterizacion utilizadas. El orden fue el siguiente: elipsometria para a-C (sustrato de
silicio), elipsometria para a-CH (sustrato de silicio), espectroscopia Raman para a-C (sustrato de
silicio), espectroscopia Raman en el visible para a-CH (sustrato de silicio), espectroscopia en el
infrarrojo para a-C (sustrato de vidrio), espectroscopia en el infrarrojo para a-CH (sustrato de
vidrio), espectroscopia UV-Vis para a-C (sustrato de vidrio), espectroscopia UV-Vis para a-CH
(sustrato de vidrio), Nanoindentacién para a-C (sustrato de silicio), Nanoindentacion para a-CH



(sustrato de silicio), Microscopia de Fuerza Atomica para a-C (sustrato de silicio) y Microscopia de
Fuerza Atomica para a-CH (sustrato de silicio)

En el capitulo 4 se hace una discusion a partir de las técnicas de caracterizacion y sus resultados

Y en el capitulo 5 se dan las conclusiones.
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Capitulo 1
ANTECEDENTES
Peliculas delgadas
Una pelicula delgada es un recubrimiento formado por la agregacion-condensacion de atomos o
moléculas sobre un sustrato. Para la obtencion de dichos &tomos o moléculas por lo general se
requiere la descomposicion de un gas o la evaporacion de un sélido. Una vez obtenidos los atomos
o0 las moléculas estos son dirigidas hacia un substrato donde se condensan formando una capa que
puede ir en espesor desde unos cuantos nandémetros hasta varias micras [6]. Su microestructura y

propiedades dependeran del sistema y las condiciones de depdsito.

Carbono amorfo
El carbono es el sexto elemento mas abundante en la corteza terrestre, su nUmero atomico es el 6y
tiene una masa atdmica de 12.011. Dos de las formas alotrépicas mas conocidas son el grafito y el

diamante.

El carbono amorfo se da cuando en el material se presenta un ordenamiento a muy corto alcance
(anillos) o simplemente no hay un ordenamiento (de hecho la palabra amorfo viene de morfa, que
quiere decir forma y el prefijo a, sin forma). Sin embargo, una definiciobn méas precisa de un material
amorfo puede darse a partir de la funcion de distribucion radial (FDR) que nos da el nimero de
atomos gue se encuentran a una distancia dada, a partir de un atomo central, es decir es una funcion
que define el nimero de atomos vs distancia. Cualquier material cristalino o altamente ordenado
presenta una FDR con picos discretos a distancias determinadas y que se puede extender al infinito
siempre de manera discreta, mientras que en un material amorfo encontramos solo funciones

discretas a primeras distancias y mas alla aparece como una funcion continua [1].

La estructura electrénica del Carbono en su estado fundamental es Is? 2s? 2p?, de modo que para

alcanzar su valencia normal de cuatro, el atomo debe ser promovido a un estado de valencia 2s 2py

2py 2p;.

Formas de hibridacion

Para el carbono se pueden presentar varias formas de hibridacion [7]. Por ejemplo:

11



En la hibridacién sp® (como la del diamante) los cuatro electrones de valencia del carbono estén
asignados en una direccion tetraedrica, es decir, se forma un fuerte enlace sigma (o) con los
carbonos vecinos. Esta geometria no es consistente con la geometria de los orbitales atdmicos s 'y p.
Una explicacion es que tres orbitales p y el orbital 2s se “mezclan” formando cuatro nuevos

orbitales hibridos, como se muestra en la figura 1.

o0

s

Figura 1. Esquema de una hibridacion sp®
En la hibridacién sp? (como la del grafito) tres de los cuatro electrones de valencia son asignados

en una direccion trigonal, formando enlaces o en un plano. El cuarto electron forma un enlace pi (r)
el cual es perpendicular al plano donde se encuentran los enlaces c. El enlace m del cuarto electron
forma un enlace mas débil con los orbitales de los &tomos vecinos.

Una explicacién es que los dos orbitales p y el orbital 2s se “mezclan” formando tres orbitales

hibridos (como se muestra en la figura 2).

Ty

..

Figura 2. Esquema de una hibridacién sp?
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En la hibridacion sp', figura 3, dos de los cuatro electrones de valencia forman enlaces ¢ a 180°
(podemos suponer a lo largo del eje x). Los otros dos electrones forman enlaces m sobre las

direcciones y y z respectivamente.
P

<
L

1. 1 sp

>

Figura 3 Esquema de una hibridacién sp*
Propiedades Electronicas
Las propiedades electronicas de los compuestos de Carbono dependen, entre otras caracteristicas,
del tipo de hibridacién. En el caso del grafito, conformado por enlaces sp® no se tiene un ancho de
banda. Al contrario, en el diamante formado por enlaces sp* se tiene un material aislante, con un
ancho de banda de 5.45 eV. Esto es debido a que, en el caso de enlaces sp? la banda prohibida se

forma entre enlaces « - ©* y es menor que entre los enlaces o - o* del diamante.

La situacion con el carbono amorfo es mas complicada debido a que coexisten enlaces sp®y sp®y a
la vez se forman “clusters” o “ctimulos” de sp? dando como resultado una densidad electrénica
compleja, que basicamente consiste de las bandas o - o* formadas por los electrones en enlaces o
de los 4&tomos con enlaces sp? y sp®. En medio de esta banda se encuentran los estados = - ©* los
cuales solo se separan unos cuantos eV y provienen de los electrones en enlaces = de los &tomos
con hibridaciones sp®. El ancho de esta banda y su separacion se modifica a su vez en funcién del
tamafio de los ctimulos formados entre los sitios sp”. Dado que los estados electrénicos en bandas
estan més cercanos al nivel de Fermi, como se muestra en la figura 4, dichos estados r controlan las

propiedades oOpticas y electronicas de las peliculas de carbono amorfo [8].

13



NE)

Ef Energa

Figura 4 Densidad de estados electronicos del Carbono amorfo

Clasificacion del Carbono Amorfo

Las propiedades fisicas del carbono amorfo surgen basicamente de la relacion cuantitativa entre los
enlaces sp? y sp>. En general, el carbono amorfo puede tener cualquier mezcla de sitios sp®, sp? e
inclusive sp’ con la posible presencia de hasta 60 % de hidrégeno [1].

Debido a lo anterior, para el carbono amorfo se ha propuesto una clasificacién de acuerdo a sus
propiedades (principalmente la cantidad de enlaces sp? y sp® que contienen las muestras) y al
contenido de hidrogeno, que se ejemplifica en el siguiente diagrama ternario de fase 9 (figura 5):

3
SP™ semejante al
Diamante

HC-polimérica

no hay
pelicula

Figura 5. Diagrama ternario de fase del Carbono amorfo

Las definiciones de los diferentes grupos del diagrama de la figura 5 son:
= Diamond-like Carbon (DLC) son peliculas duras (50 GPa) que pueden contener 0 no

Hidrégeno (H 20-30 at%) y una fraccion significativa de enlaces sp®
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= Graphite-like Carbon (GLC) peliculas con propiedades similares al grafito depositadas
principalmente por espurreo, contienen una alta fraccion de enlaces sp? y muy poco
hidrogeno (a-CH)

= Polymer-like Carbon (PLC) son peliculas suaves con un alto porcentaje de Hidrogeno y de
enlaces sp®, aunque muchos de ellos son ente C-H y no entre C-C.

= Carbono amorfo tetraédrico (ta-C) que son DLC’s con mayor contenido de sp® y sin H, es
decir todos los enlaces sp® son entre C-C.

= Carbono amorfo tetraédrico hidrogenado (ta-CH) que es el andlogo hidrogenado del ta-C,
pueden también catalogarse como DLCH’s considerando que ahora hay mayor porcentaje de
enlaces sp® entre C-C que enlaces sp® entre C-H.

= HC corresponde a los hidrocarburos y marca el limite de contenido de hidrogeno para tener

una fase sélida.

Las peliculas depositadas por sputtering, como las estudiadas en este trabajo, se muestran en color
amarillo en la figura 5.

En el diagrama anterior no puede distinguirse entre enlaces sp® de C-C, o sp® de C-H, sino
solamente se considera el total de enlaces sp®. Otro pardmetro crucial y que no se muestra en la
figura 5, es el nivel de agrupamiento de la fase sp? (cumulos o clusters) ya que carbonos amorfos
con el mismo contenido de sp® e hidrégeno muestran propiedades épticas, electrénicas y mecanicas
diferentes de acuerdo al “agrupamiento” de la fase sp> Es decir, el tamafio e incluso la distorsion de
los cimulos de sp? afectan a las propiedades opto-electrénicas de las peliculas. Este agrupamiento
es consecuencia de que el sistema de carbono amorfo con enlaces sp? y sp* es energéticamente més
estable, si los sitios de sp? forman enlaces entre si, dando lugar a la formacién de sistemas
conjugados o anillos aromaticos [10]. Una reclasificacion mas completa deberia considerar al
contenido de hidrégeno, el tipo de enlace, y el agrupamiento de los sitios sp?, el cual puede darse en
forma de cadenas o bien como anillos aromaticos, o0 como cumulos de anillos aromaticos. En la
tabla 1 se sugiere una idea general de los diferentes aspectos que deberian considerarse para

clasificar a las peliculas de a-C como resultado de la investigacion y desarrollo de ésta tesis.

15



Tabla 1. Tabla que muestra una idea de los diferentes tipos de enlaces.

CC sp°
CH sp®
CC sp? Cadenas
a-CH ) )
CH sp Anillos
Cumulos de anillos aromaticos
CH sp’
Cadenas
CC sp? Anillos
Cumulos de anillos aromaticos
a-C
CC sp®

De cualquier forma estas configuraciones de la tabla 1 son la causa directa de las propiedades
fisicas de cada uno de los grupos antes mencionados, aunque los limites para cada uno de estos
grupos no estén perfectamente definidos.

En la mayoria de los articulos revisados para este tema se reportan las propiedades agrupadas como
anteriormente se describid. En la tabla 2 se consignan estos valores y se comparan con el Diamante

y el Grafito.

Tabla 2. Comparacidn de alguna de las propiedades del carbono amorfo con respecto al diamante y al grafito.

Grafito | Diamante | a-C sputt | DLCH GLCH PLCH ta-C ta-CH
sp® (%) 0 100 5 80-88 70
Brecha 0 5.45 0.4-1 2-25 1.1-1.7 1.7-4 1.5-3 2-25
prohibida (eV)
Dureza GPa - 100 5-20 50 10-20 <10 60-80 50
H (%) 0 0 0 20-40 0-40 40-65 0 30
Conductividad 10* 10" 10™ <10 >10° 10™ 10%-10
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(scm™)

Densidad 2.267 3.515 ~2.6 ~2-2.5 ~2-2.5 ~1-15 3.1 2.4
(gem™®)

Modelos de crecimiento
En general est4 aceptado que la formacién de enlaces sp® en la pelicula de carbono amorfo
involucra un proceso llamado subplantacion [2]; implantacidn superficial de iones incidentes y cuyo

proceso se describe en la figura 6.

' ® 2 5 Mayor  presion y

® @ temperatura local 'y
mas posibilidades de
enlaces sp®

Atomo incidente @

@ 00
{

L

'

Sustrato Sustrato
a)
L] oy
- @ ¥ @
@ i)
~ @
@ O ® €
p . @ O
Atomo incidente @ ® o o0
i > &
e——=" o @ o
: ‘:‘:‘.‘ ) O o (]
[ @] o & .
T N el
@ o ©
@] (®)
O @
Sustrato Sustrato
b)
E
sp2
3

sp

c)
Figura 6. Modelo de subplantacidn de un atomo en sustrato. Cuando un 4tomo golpea con la superficie del sustrato
puede suceder que: a) sea un golpe entre atomos del sustrato y que se aloje dentro del mismo (forma Directa) o b)
golpee a otro 4tomo Y este se interne més en el sustrato provocando sitios sp®. Aun asf existe la formacion de capas

superficiales de sp? por exceso de energia en la subplantacién como se muestra en el inciso c).
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En el proceso de subplantacion hay una energia minima para la implantacion superficial, la cual es
del orden de 20 eV. Inicialmente se podria pensar en que si se aumenta la energia de los iones
incidentes al sustrato esto aumentaria en promedio la cantidad de sitios sp®. Esto es cierto hasta
cierto punto. Sélo hay una ventana de energia 6ptima para la formacién de enlaces sp?, la cual tiene
como limite inferior la energia para subplantaciéon, y un limite superior que varia segun la técnica de

deposito hasta en menos de 1000 eV [2].
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Figura 7 Se observa una ventana de energia optima para la formacion de enlaces sp®, la cual tiene como limite inferior
la energia para suplantacion, aproximadamente 20 eV y un limite superior que varia segln la técnica de depdsito hasta

en menos de 1000 eV.
El proceso de subplantacion es ampliamente aceptado ya que predice que debido a que los enlaces
sp® se forman entre los atomos de las capas internas después de la subplantacion, en todas las
peliculas se espera obtener una capa delgadas de 4tomos en hibridacion sp? en la superficie. De
hecho se ha demostrado experimentalmente la existencia de estas capas superficiales de 4tomos sp*
(ver figura 6 c). Por otro lado, si la energia incidente es muy alta los iones incidentes penetran a
mayor profundidad y tal vez logran enlazarse tetraédricamente (sp*). Sin embargo, debido al paso
de estos iones asi como la energia disipada en el material ocasiona mucho més enlaces sp? que los
enlaces sp® que se logren formar en la superficie [9]. Lo anterior quiere decir que existen procesos
secundarios, por asi llamarlos, que son inducidos por las colisiones de los iones sobre el material
durante la subplantacion. Aunque técnicamente se tiene buen control sobre el tipo de crecimiento
deseado, aun se adolece de la explicacion mas formal de lo que realmente ocurre a nivel atbmico.
Para la explicacion de este fendmeno existen varios modelos aun no del todo acabados que intentan
explicar la formacién de hibridaciones sp?, sp* y clusters. Se han propuesto 4 modelos que tratan de

explicar estos procesos secundarios.
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Modelo de Templado

Este modelo parte de la idea que la transformacion de grafito a diamante en la naturaleza se lleva a
cabo bajo condiciones extremas de presion y temperatura. Este concepto se extrapola al bombardeo
ionico y atdbmico que se hace sobre un sustrato. La disipacion de energia dentro del material eleva la
temperatura y la presién localmente generandose las condiciones para que se dé una transformacién
de enlaces sp? a sp°. Este modelo requiere, ademés, que exista un rapido enfriamiento de la zona
bombardeada para que los enlaces sp® queden “congelados”. Sin embargo, los valores que se

estiman para esta transformacion no coinciden con los datos recogidos experimentalmente [11].

Modelo de Desplazamiento Preferencial

Este modelo considera que los atomos dentro del material tienen desplazamientos preferenciales al
ser desenlazados. ElI modelo prevé que los procesos secundarios originados por la subplantacion de
iones y 4tomos incidentes, provocan que los 4tomos enlazados con hibridacion sp? se desenlacen y
se enlacen con hibridacion sp®. Esto requiere que exista una diferencia de energia suficiente entre el
desplazamiento de sp? y sp® con las energias de desplazamiento menores de sp® que las energias de
desplazamiento de sp®. Sin embargo, se ha demostrado que la diferencia de energias no es tan
grande [12]

Modelo de Densificacion
Este modelo predice que la formacién de enlaces sp® es consecuencia de la formacién de regiones
de alta densidad, como se puede observar en la figura 8, las cuales son consecuencia de la

suplantacion de iones altamente energéticos (especies hipertérmicas mayores a 10 eV) [13]

Alta densidad fase

estable sp®

Atomo incidente

Sustrato

Figura 8 Formacion de enlaces sp® debido a especies con alta energia (de 10 a 20 eV).
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A manera de analogia, en un material como el grafito donde tipicamente los enlaces son sp? se tiene
una menor distancia entre atomos de carbono (en una forma de los orbitales hibridos plana). En un
material como el diamante se tiene una mayor distancia entre atomos de carbono (en una forma de
sus orbitales hibridos tetraédrica). Este tipo de hibridacion da como consecuencia que la densidad
del diamante sea mayor que la del grafito y por ende, mayor dureza debido a los enlaces sp®. Algo
similar predice este modelo de densificacion.

Modelo de Alto Esfuerzo Residual

Este modelo considera que la formacion de enlaces sp* se debe al alto esfuerzo residual que se
genera por la deformacion del material debido a la subplantacion de iones. Esto en parte es verdad
ya que se ha observado que las peliculas de cuasidiamante tienen altos valores de esfuerzo residual,
aunque no se ha observado que exista un valor critico por encima del cual se promueva la
formacion de enlaces sp3 de manera preferencial. De hecho, se ha reportado que no existe una
relacion directa entre el esfuerzo residual y la fraccion de enlaces sp®, asi como tampoco se ha

observado un valor critico que introduzca un cambio en la formacién de sp® a sp. [14, 15]

Algunas técnicas de deposito

En muchas aplicaciones industriales y desarrollo cientifico, se han desarrollado una gran variedad
de técnicas de depdsito para producir peliculas. Entre las técnicas mas utilizadas para la formacion
de peliculas de carbono amorfo se encuentran: Plasma-enhanced chemical vapor deposition
(PECVD), haz de iones, Magnetron sputtering (espurreo), arco catodico y ablacién laser, entre otras
[16].

PECVD

Esta técnica nace del desarrollo de CVD (Chemical Vapour Deposition) la cual es un proceso
quimico. El proceso es relativamente sencillo. Dado uno 0 mas gases precursores que reaccionan en
fase gaseosa o bien en la superficie del sustrato se va formando una pelicula. EI (PECVD) es una
técnica de depoésito que se ve mejorada por la asistencia de un plasma. El plasma se genera
tipicamente por radiofrecuencia de 13.56 MHz o por una fuente de DC. La asistencia del plasma
mejora la reactividad quimica de los gases en el plasma y permite el depésito a temperaturas mas
bajas que las usuales en CVD [17].
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Haz de iones

En un sistema tipico un filamento o catodo de grafito (u otro material adecuado) emite electrones
hacia el interior de una camara de vacio. El gas de trabajo, por ejemplo Argdn o un hidrocarburo, es
también introducido a la camara de vacio en donde interactda con los electrones libres emitidos por
el catodo formando un plasma. Los iones del plasma son extraidos a través de una rejilla polarizada,
que a su vez aumenta su energia antes de incidir sobre el sustrato [18].

Magnetron sputtering

Esta técnica se caracteriza por utilizar el plasma generado por algin gas inerte (generalmente
Argbén) para evaporar un solido (también llamado blanco). La evaporacion se logra por
desprendimiento de atomos del blanco como consecuencia de la transferencia de momento entre los
iones de Ar’ y los aomos que conforman el blanco, el cual estd polarizado negativamente. Lo
atomos del blanco son expulsados con una energia cinética de unos cuantos eV y eventualmente se
condensan en la superficie fria del sustrato, colocado justo en frente del blanco. Para incrementar la
densidad del plasma frente al blanco, se colocan imanes detras de éste. De ahi el nombre de

Magnetron Sputtering, el fundamento teoérico de esta técnica se tratara a detalle mas adelante [19].

Arco catodico

Consiste en un arco que se activa por medio de una punta o electrodo percutor (striker) que toca al
catodo (material a depositar), dentro de una camara de alto vacio, produciendo un plasma muy
energético de atomos del catodo con una densidad iénica del orden de 10* cm™. Aunque el voltaje
empleado es bajo, la corriente es alta. EI material vaporizado entonces se condensa en un substrato,
formando una pelicula delgada. La técnica se puede utilizar para depositar peliculas metalicas, de

ceramica, y compuestas [20].

Ablacién laser

La ablacion laser es un proceso de remocion de material de un blanco sélido mediante un haz laser
que incide sobre un blanco. EI material del blanco es calentado y evaporado al absorber la energia
del laser y finalmente depositado en un sustrato por condensacion. Al igual que en el arco catodico,
se establece un plasma del material evaporado [21].
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Plasma

Un plasma es un gas ionizado. Esto significa que un plasma tiene particulas cargadas positivamente
(iones) y particulas cargadas negativamente (electrones). Una parte importante de la definicion del
plasma es que estas particulas cargadas se mueven colectivamente por interacciones
electromagnéticas de largo alcance entre las mismas y respondan también a campos
electromagnéticos externos. La capacidad de las cargas positivas y negativas de moverse
independientemente hace que el plasma sea eléctricamente conductor. Un plasma, por lo tanto, tiene
caracteristicas absolutamente diferentes a los de los sélidos, liquidos o gases y se considera ser un
estado distinto de la materia.

El efecto de las particulas cargadas permite que el plasma sea un gas capaz de auto apantallarse
(solapamiento de campos eléctricos producido por particulas eléctricas en movimiento con cargas
opuestas) [22] dentro de un campo eléctrico.

Generalmente un plasma esta formado por igual nimero de cargas positivas y negativas, lo que
anula la carga total del sistema. En tal caso se habla de un plasma neutro.

Las caracteristicas fisicas del plasma las determina la densidad (iones por cm®), el potencial del
plasma (V) y la temperatura electronica (K). Tipicamente se puede clasificar [23] un plasma por la

densidad y la temperatura electrénica como se muestra en la figura 9.
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Figura 9. Diferentes plasmas obtenidos en laboratorio y de manera natural en funcién de la densidad (iones por cm®), el

potencial del plasma (V) y la temperatura electrénica (K).
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Espurreo (sputtering)

El espurreo (sputtering) es la remocion fisica de atomos desde una superficie debida al bombardeo
de particulas con alta energia. Para los procesos basados en lo que nosotros discutimos aqui, la
energia de la particula inicial es la de un i6n que ha sido acelerado a partir de un gas ionizado 0 un
plasma. Esta remocion ocurre como consecuencia de la transferencia del momento, entre los iones
acelerados del plasma y los atomos superficiales del blanco. EI momento es transferido a otros
atomos del blanco a través de una serie de colisiones hasta que eventualmente alguno de ellos es
expulsado de blanco. El depdsito basado en la técnica de sputtering usa estos atomos expulsados

como la fuente del material para el crecimiento sobre un sustrato. Figura 10.
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Figura 10 Descripcion del fenomeno que ocurre durante el proceso de dep6sito por espurreo (sputtering)

Casi todos los materiales pueden ser usados como blancos para generar un flujo de material para
depositar peliculas. Estos materiales pueden ser desde metales puros y aleaciones hasta
semiconductores. Para realizar el proceso de sputtering se coloca el blanco y el substrato dentro de
una camara de alto vacio, como se ilustra en la figura 11. El alto vacio tiene dos funciones; evitar
contaminantes y asegurar que el camino libre medio de los iones sea superior a la distancia blanco-
substrato. La camara de vacio se llena, a la presion de trabajo (mTorr), con el gas a utilizar y el
plasma se forma a través de la excitacion con un campo eléctrico establecido entre el blanco (polo
negativo) y el porta substrato mas la cdmara constituyen el polo positivo. El blanco debe ser
enfriado, ya que gran parte de la energia de los iones que colisionan con el blanco se disipa en

forma de calor.

23



Proceso de Magnetron sputtering

En un proceso llamado magnetrén sputtering se mejora el espurreo colocando varios imanes
permanentes justo atras del catodo (blanco), que originan un campo magnético adicional al plasma.
La funcion del campo magnético es confinar a los electrones alrededor del blanco, ya que estos, por
la fuerza de Lorentz, siguen una trayectoria helicoidal. Esto favorece un acrecentamiento en la
trayectoria total de los electrones y, por lo tanto, se crece el nimero de las colisiones entre los
electrones y los atomos del gas, aumentando el grado de ionizacion del mismo. Asi se aumenta la
densidad del plasma. El aumento en el nimero de iones que bombardean al blanco, aumenta la tasa
de espurreo y, en consecuencia, la tasa de deposito. Un efecto relevante es también que al confinar
el plasma en una region cercana al blanco, se evita la pérdida de los electrones en las paredes del
blanco y esto permite trabajar a presiones menores que en sistema de espurreo sin magnetron.
Debido a la remocion de &tomos del blanco se obtiene “vapor” del los &tomos del blanco, los cuales
también podrian ionizarse por colisiones con los electrones del plasma, aunque tal proceso tiene
poca probabilidad de ocurrir. Este “vapor” se condensa en el sustrato debido a que la temperatura
del sustrato es menor a la temperatura del material evaporado, formandose una capa delgada o

pelicula delgada. Un esquema general de lo anterior se muestra en la figura 11.

Entrada de Ar
Refrigeracion

ampo
Magnético

Plasma

Camara de vacio

Sustratof——]

b
L]

Hacia la bomba de vacio

11—

Figura 11. Esquema de la cdmara de vacio de Magnetrén Sputtering pulsado.
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Para este trabajo se depositaron peliculas de carbono amorfo (a-C) y se utiliz6 un blanco de grafito
y se uso argén como gas de trabajo. Sin embargo, para el carbono amorfo hidrogenado (a-CH) se

utilizaron una mezcla de argon y metano (CHy,), siendo éste ultimo la fuente de hidrégeno.

Fuentes de Corriente

Directa, radiofrecuencia y directa pulsada. Como se mencioné anteriormente, el plasma se forma
por la accion de un campo eléctrico, el cual puede ser establecido con una fuente de corriente
directa (DC), corriente alterna (AC), radiofrecuencia (RF) o, como en éste trabajo, con una fuente

de corriente directa pulsada (DC pulsado).

Aunque las fuentes de DC son bastante versatiles cuando se usa la técnica de espurreo para
depositar materiales conductores, las fuentes de DC llegan a ser ineficaces para materiales aislantes.
Para superar este problema se usa una técnica a base de corriente alterna (AC) de alta frecuencia
donde la polaridad cambia periédicamente de positivo a negativo, de acuerdo a la frecuencia de la
sefial AC. Durante el ciclo negativo se lleva a cabo el espurreo de los atomos del blanco y durante el
ciclo positivo se extraen las cargas negativas acumuladas en el blanco. Las frecuencias tipicas van
desde los 100 kHz hasta los 100 MHz, aunque el valor de frecuencia mas utilizado y cuya
frecuencia esta permitida para uso en laboratorios es de 13.56 MHz (RF). Las fuentes de RF son
muy eficientes para el depdsito de materiales aislantes, sin embargo debido al disefio de la misma es
necesario usar sistema de acoplamiento de impedancias entre el plasma y la fuente, para emparejar
las impedancias (~50 Q) de la fuente y el plasma y asi evitar que la sefial incidente sea reflejada
totalmente por el plasma. Estos sistemas de acoplamiento pueden estar integrados en la fuente de
RF o bien son independientes, pero en cualquier caso aumentan la complejidad de los sistemas de

depdsito.
A diferencia de lo anterior, la sefial de DC pulsada consiste en un tren de pulsos positivos o

negativos que se repiten en el tiempo (periodo T) y con diferentes anchos como se muestra en la
grafica de la figuras 12 y 13.
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Tiempo

T

Figura 12. Grafica donde se muestra una onda rectangular generada por una fuente de DC Pulsada

Esta modulacion de la sefial cuando el plasma es encendido (on) y apagado (off) a diferentes
frecuencias (1/T) y anchos de pulso se puede clasificar a través del ciclo de trabajo (D, duty cycle)

el cual se define como:

off | on off on off D,

off on off on D
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Por ejemplo: Dc= 50%

Figura 13. Ejemplos de diferentes ciclos de trabajo (D variable)
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Donde ton €S la duracion del pulso “on”, y T es el periodo de la sefial. En este caso se trabaja con
los valores promedio de la corriente, la potencia o el voltaje suministrado por la fuente, en lugar de
dar valores absolutos. El voltaje promedio (Vprom) Se define entonces como:

Vorom = (%on/T) - Vinax

Vprom = (D) - Vimax

Siendo:
Vprom = Voltaje promedio
T = periodo de la onda rectangular (T = zon + 7o)

Vmax = voltaje maximo de la sefial
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En la actualidad se han desarrollado diversos métodos de pulsacién como son: unipolar, bipolar y
simétrico o asimétrico (ver figura 14). En todos los casos la modulacion del voltaje en frecuencias
medias tiene ventajas sobre la operacion de la DC y de RF y, por otro lado, se han reportado

cambios en las caracteristicas de las peliculas depositadas.
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alto

Figura 14. llustracion de un pulso asimétrico bipolar tedrico.

El depdsito de peliculas delgadas utilizando fuentes de CD pulsado bipolar con frecuencias medias
(20-230-350 kHz) ha resultado en una menor infraestructura y menor costo de produccién [24]. Por
otro lado se ha encontrado que el proceso de depositos por medio de plasmas activados por fuentes
de DC pulsados, permite obtener especies en el cuél el plasma tiene mayor ionizacion para el
deposito de dxidos [25].

Si bien existen varias publicaciones que muestran las ventajas de utilizar DC pulsada sobre DC, en
muy pocas ocasiones estas referencias han hecho un estudio para determinar si la frecuencia del
pulso podrian ser de mayor beneficio para el dep6sito, aunque en varios trabajos se ha estudiado el
efecto del ciclo de trabajo sobre las propiedades tanto del plasma como del recubrimiento. Esta
herramienta, el ciclo de trabajo, involucra tanto la frecuencia como el ancho del pulso.
Desafortunadamente en algunas fuentes comerciales este valor esta fijo, lo que no permite estudiar

con detalle los efectos de la frecuencia o del ancho del pulso de manera independiente.

Técnicas de depdsito y caracterizacion

Deposito por magnetron sputtering pulsado

Una vez que se tiene las condiciones anteriormente establecidas para el funcionamiento del sistema
magnetron sputtering pulsado, los sustratos de silicio y vidrio colocados dentro de la camara, con el

encendido el plasma, se inicia el depdsito de carbono (a-C) y carbono hidrogenado (a-CH).

Como ya se menciond, el gas argén puesto entre los dos electrodos (Blanco y de grafito y sustrato)
dentro de la cAmara de vacio, forma un plasma debido a la aceleracion de los electrones producidos
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por la ionizacién del gas. Si el camino libre medio es el adecuado, se producen colisiones con otros
atomos y moléculas causando mayor ionizacion y, por consiguiente, mas electrones.

En un campo eléctrico producido por una fuente de DC, los iones son atraidos hacia el blanco y los
electrones hacia el sustrato y las paredes de la camara. La incidencia de los iones en el blanco
(Voltaje elevado) causa emision de electrones secundarios siendo esta la principal fuente de
electrones.

En un campo eléctrico producido por una fuente de DC Pulsado, los iones son también atraidos
hacia el blanco. La incidencia de iones por el voltaje producido durante el pulso de encendido (on),
aunque sea del orden de microsegundos, no se descarta la posibilidad de produccién de electrones
secundarios. Sin embargo, al tratarse de una fuente pulsada, los electrones producidos por la
ionizacion del gas también oscilan en el campo eléctrico que oscila produciendo mas ionizacion.
Esto sugiere que las principales fuentes de produccion de electrones sean ambos efectos. Los
electrones secundarios obtenidos con plasma producido con DC tienen una energia de 1 kV. En DC
pulsado la energia de los electrones es de 0.3 a 0.4 kV y en el caso de RF es de 0.1 kV. En el caso
de RF, asi como de DC pulsado se ha establecido que las colisiones entre electrones y atomos del

gas son las principales fuentes de ionizacion del gas

Los electrones libres del plasma pueden ionizar otros atomos o moléculas del gas o bien los del
carbono que ha sido erosionado. Ademas de ocasionar ionizacion, también se excitan los electrones
internos de los &tomos o moléculas del gas. La desactivacion de estos electrones produce la luz del
plasma (puede haber “plasma oscuro” en un area donde se detecta gas ionizado pero no se ve luz ya

que es muy poca o nula la excitacion de los electrones internos).

El balance entre obtencion de electrones libres y la pérdida de electrones determina la densidad del
plasma. La densidad del plasma es de gran importancia en los procesos de depdsito de peliculas
delgadas por sputtering, ya que a mayor densidad del plasma la erosion del blanco es mayor y a su
vez, la tasa de depdsito. La tasa de deposito es proporcional a la tasa de espurreo.

Por otro lado, el efecto del campo magnético sobre el plasma es aumentar el camino de los
electrones en una trayectoria en espiral, aumentando el nimero de colisiones y, por consiguiente la

densidad del plasma.
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El espurreo (sputtering) ocasionado por la colision de iones del gas con los 4&tomos del blanco
produce la emision de atomos del blanco en forma de vapor que se condensa principalmente en el
sustrato.

En la figura 15 se esquematiza la proporcionalidad que existe entre la energia de los iones

incidentes en el blanco y la tasa de espurreo

Tasa de
aspuren

Energla de ionesg Incidentas

Figura 15. Esquema de un diagrama de la Tasa de espurreo vs. Energia de iones incidentes. La tasa de depdsito es

proporcional a la tasa de espurreo

De acuerdo a la literatura se esperan cambios en las peliculas depositadas en DC pulsado con
respecto a las peliculas depositadas con DC, principalmente en la rugosidad.

Por ejemplo, para los depdsitos del 6xido conductor ITO (Idium Tin Oxide) realizados con
magnetron sputtering con ciclos de servicio del 50% y 90% con un sistema de excitacion DC
pulsada unipolar [26] se reportan imagenes de Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM) con diferente
rugosidad (rms).

A continuacién se presenta una breve descripcion de las técnicas de caracterizacion utilizadas en

este estudio:

Elipsometria Espectroscépica

Con elipsometria espectroscopica se puede obtener principalmente el espesor, la brecha prohibida y
rugosidad de peliculas delgadas [27].

En un elipsometro espectroscopico de fase modulada, como el utilizado en este trabajo, se hace
incidir sobre la superficie de estudio un haz de luz blanca (ldmpara de Xenon) polarizada

elipticamente. El haz reflejado se hace pasar por un modulador, un analizador y un monocromador
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(190-830 nm =~ 6.5-1.5 eV) con el fin de obtener el cambio de estado de polarizacion de la luz
reflejada. El estado de polarizacion se representa por los angulos elipsométricos W y A, los cuales
son funciones de la longitud de onda de la luz incidente. Los angulos elipsométricos reflejan el
cambio de amplitud y fase que sufren cada una de las componentes del vector de campo eléctrico de

la radiacion incidente al ser reflejado por la muestra. Es decir,
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Figura 16 Esquema que muestra los planos paralelo (p) y perpendicular (s) de una haz de luz polarizada incidente y
reflejada sobre una muestra. Asimismo, se muestran los vectores del campo eléctrico incidente E;s y Eip, reflejado E,s y

Erp y el &ngulo de reflexion @
Donde rs y rp son los coeficientes de Fresnel perpendicular y paralelo, Eis y Ej, son los vectores del
campo eléctrico incidente perpendicular y paralelo, E;s y Erp son los vectores del campo eléctrico
reflejado perpendicular y paralelo, como se muestran en la figura 16.

En general rp y rs puede expresarse como:

T _ tanwe 3.3
¥ =tan™ :p , A=5,-6, 3.4

S
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en donde () representa el cambio en el modulo o amplitud de la sefial y 4 = & - & es el cambio
en la fase entre las sefiales, Eis y Eip Y Eis Y Erp. Esta relacion es conocida como la ecuacion de la
elipsometria y es informacion relevante de la muestra de estudio. Los coeficientes de Fresnel para
reflexion de los planos paralelo (s) y perpendicular (p) estan definidos como:

_ N, cosg, —N, cosg, . N, cos¢g, — N, cos¢,
N, cos g, + N, cos ¢, P N,cosg, + N, cosg

S

En donde N, es el indice de refraccion del medio, N; el indice de refraccion de la muestray ¢o y ¢1
representan los angulos de incidencia y de transmision, respectivamente. El indice de refraccion
complejo esta dado por

N =n-jk 3.5
En donde n es el indice de refraccion y k es el coeficiente de extincion. Estas cantidades son usadas
tipicamente para describir como interactta la luz con la muestra y son referidas como las constantes
opticas.
De manera que v y A son funciones de la longitud de onda, el angulo de incidencia (¢), las
constantes opticas del material y el medio, y para peliculas delgadas.
Una expresion para rs 0 rp puede ser escrita en funcion de J, y ds que son los cambios fase para las
componentes p y s. El coeficiente de reflexion total (reflectancia) para una superficie cubierta de
pelicula (sencilla) en el &ngulo de incidencia, 6y, es R:

2 2
p p| R, :‘rs‘

R :‘r

Para interfaces multiples:

(i25)
Mo+ g8 36

P (i26)
1+ To1ph2,€

Donde el 0 es para el ambiente, 1 la pelicula 'y 2 el sustrato. Una expresion similar puede ser escrita
para Rs.

Otro parametro fisico importante obtenido por la elipsometria es la funcion dieléctrica compleja, &,
que correlaciona las propiedades Opticas y eléctricas de los materiales, y provee una estimacion de
las condiciones de la superficie.

Para extraer la informacion de las propiedades Opticas y el espesor de la muestra a partir de las
mediciones de los angulos elipsométricos se utilizan soluciones numéricas iterativas con un

algoritmo de minimizacidn, el cual compara el espectro experimental con un espectro teorico
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propuesto. El espectro tedrico es producido utilizando funciones Opticas propuestas para n 'y k del
material de estudio y las propiedades Opticas del medio y el substrato. El procedimiento basico
consiste en:
e Mediciones realizadas sobre las muestras a varios angulos
e Se buscay propone un modelo (se utilizo el Modelo de Tauc-Lorentz para este trabajo [28]).
e Se propone un modelo considerando el sustrato y la pelicula para obtener la rugosidad.
e Ajustar el modelo propuesto a los resultados experimentales por medio de un algoritmo de
analisis de regresion para ajustar curvas.
e Se obtienen los pardmetros del modelo que mejor ajustan a las mediciones experimentales,
donde normalmente se encuentran el espesor de la pelicula, su rugosidad, ny k y la brecha

prohibida.

El modelo de Tauc-Lorentz fue propuesto por Jellison y Modine [29] y es ampliamente utilizado
para peliculas semiconductoras y particularmente para semiconductores amorfos [30, 31 ],
incluyendo a las peliculas de carbono amorfo [32, 33]. Las constantes dieléctricas se simulan

considerando la siguiente ecuacion

AEC(E-E,f [ 1

(E? -EZ) +C?E? Ej para B> &, >

&,(E)=2nk =

&,(E)=0 para E<E,

Modelo de Tauc-Lorentz (Jellison Modine)

En esta ecuacion se ajustan todos los parametros A, E,, C y Eg, siendo esta Gltima la brecha
prohibida.

La figura 17 muestra un esquema del modelo completo utilizado para las peliculas de a-C y a-CH.
Para este modelo se considero una rugosidad usando la aproximacion de medio efectivo tipo
Bruggeman con 50% de Carbono + 50 % aire, el cual ha sido aceptado como el mejor método de

simular la rugosidad [34]
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Figura 17 Modelo usando la aproximacion de medio efectivo tipo Bruggeman con 50% de Carbono + 50 % aire

Es importante sefialar que la rugosidad obtenida por elipsometria espectroscopica parte del modelo
donde se consideran “medias esferas” (aire 50%) sobre la superficie de la pelicula y corresponde a
la rugosidad que afecta la reflexion del haz de luz sobre la superficie. De modo que no es obvio cual
de los parametros que definen a la rugosidad es el que mejor se correlaciona con el espesor de la
capa de rugoso obtenido por elipsometria

Para las propiedades Opticas del substrato de silicio se utilizaron los parametros opticos del silicio
reportados en el libro de Palik [35], las cuales se encuentran incluidas en el software del
elipsémetro. El algoritmo de minimizacion es el Levenberg-Marquardt, ddndonos un pardmetro de
mérito del ajuste que debe ser lo mas pequefio posible, (se considera un ajuste apropiado cuando y?
< 1) que considera las diferencias entre los errores cuadraticos. Como resultado del analisis se

obtienen: el espesor de las peliculas, la rugosidad y la brecha 6pticany k.

Espectroscopia Raman en el Visible

Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de luz monocromaética de frecuencia conocida vy sobre
las muestras y examinar la luz dispersada. La mayor parte de la luz dispersada presenta la misma
frecuencia (dispersion Rayleigh) y no aporta informacién. Sin embargo, una fraccion muy pequefia
de luz dispersada que presenta frecuencias diferentes a la original puede aportar informacion
guimica y estructural de la muestra o el material. La diferencia de energia entre los fotones

incidentes y los fotones esparcidos inelasticamente es exactamente igual a la energia de la vibracion

involucrada. A este fenomeno se le Illama dispersion Raman y se fundamenta en que a le

corresponde una energia vibracional bien determinadas por las masas de las particulas que

intervienen y del comportamiento dinamico de la red en si.

Los espectros Raman de las peliculas de carbono han sido ampliamente estudiados y son una gran

fuente de informacion respecto a hibridaciones sp®. Por ejemplo, para el espectro Raman del grafito
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la sefial caracteristica es 1650 cm™, y la del diamante es 1332 cm™ que son sefiales atribuibles a los
modos de vibracién de sus atomos en el espectro Raman. Las peliculas de carbono dan una sefial en
el Raman de excitacién en el visible, que estd dominada por los sitios sp? debido a un fenémeno de
resonancia entre las transiciones electrénicas. Solamente cuando se utilizan energias incidentes
mucho mayores, se logra excitarse también los sitios sp® que pueden conforman al carbono amorfo
[36]. El espectro Raman de las peliculas de a-C, se observa como una banda asimétrica alrededor de
los 1500 cm™ (ver figura 18). El ancho de dicha banda puede verse modificado segun el tipo de
pelicula de a-C y en particular se ha observado que hay dos contribuciones a dicha banda, las cuales
se conocen como la banda G (de grafito) y la banda D (de desorden), aungue este Gltimo nombre no
es el més adecuado, ya que en efecto una mayor contribucion de la banda D indica que hay mayor
ordenamiento de los sitios sp Sin embargo, debido a una mala interpretacién que se dio al

principio de los estudios de carbono amorfo, se asocio la banda D al desorden [37].

Tipicamente la banda G correspondiente estara alrededor de los 1580 cm™ y la banda D alrededor
de los 1332 cm™ aunque sus posiciones y anchos especificos, asi como la razén entre sus

intensidades depende en gran parte de la cantidad y distribucion de los sitios sp.

El origen de G son las vibraciones entre 4tomos de C-C o sp?, ya sea que estos se encuentren como
cadenas olefinicas o bien formando parte de anillos, mientras que el pico D debe su existencia a un
modo de vibracion que es exclusivo de anillos aromaticos, es conocido como un modo de
respiracion (breathing mode) del anillo y por lo tanto la intensidad relativa de D es un claro
indicativo de la presencia de ciimulos o clusters, es decir del agrupamiento de los sitios sp? [38].
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Figura 18 Espectro obtenido de una de las muestras analizadas por Raman. Aqui se muestra los picos D y G producto de

la descomposicidn en dos curvas gausianas.

El espectro de la figura 18 corresponde a una muestra de a-C. Para obtener informacién valiosa
acerca del ancho de los picos D y G y su intensidad relativa es necesario hacer una deconvolucion
del espectro. Como primera aproximacion pueden utilizarse dos curvas Gaussianas para la
deconvolucion, aunque un analisis mas profundo obliga a utilizar al menos una funciéon no-

simeétrica, para considerar la clara asimetria del espectro [37].

En general, se considera que el espectro Raman depende de:

e El acumulamiento de la fase sp.

e El desorden en los enlaces, es decir, la distorsion en los angulos y las longitudes de enlace

debido al desorden.

e La configuracién dominante de los sitios sp anillos o cadenas.

e Larazén sp’/sp>.
En los siguientes esquemas se presenta una representacion de las diferentes microestructuras que
pueden tener las peliculas de carbono y el efecto que estas tendrian en el espectro de Raman. Una
sefial G y relaciones D/G pueden ser representadas por las microestructuras de la figura 19.
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Sélo sefial G relacién de las sefiales D/G

Figura 19 Esquema de la microstructura y su efecto en el espectro Raman

Espectroscopia Infrarroja (IR)

La espectroscopia infrarroja, al igual que Raman, nos da informacién quimica de las muestras
analizadas. En el caso de la materia condensada, no se tiene una gama amplia de sefiales activas de
modos de vibracion, es decir, los fonones activos en la region del IR son escasos. Sin embargo, para
las peliculas de carbono amorfo hidrogenado se ha observado que las sefiales correspondientes a los
enlaces CH son claramente visibles. Para las peliculas no hidrogenadas, hay cierta controversia, ya
gue solo bajo ciertas condiciones logra observarse una sefial caracteristica muy ancha en la region

alrededor de 1400-1500 cm™ y el origen de dicha banda no ha sido claramente explicado [39].

El equipo funciona de la siguiente manera: A partir de una fuente infrarroja se hace pasar la
radiacion por dos caminos: uno es el de la muestra por analizar y el otro es la referencia, que en este
caso es solo el substrato de Silicio. A través de una serie de espejos, las radiaciones se dirigen hacia
una rejilla de difraccion en donde se separan en las longitudes de onda que las componen. El
detector se compone de celdas que perciben la radiacién y se calientan discriminando entre la
radiacion de referencia y la de la muestra. Como la absorcién del silicio es la misma para las celdas,
de éste se puede restar y sélo se registra las sefiales debidas a la absorcion de la pelicula muestra.
Las sefiales asi obtenidas son resueltas en un espectro de frecuencias mucho mas complejas
denominado Transformacion de Fourier que finalmente representa la estructura de una onda
periddica de forma mucho mas reveladora y concentrada que lo que haria un grafico tradicional de

una onda.
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En la tabla 3 se muestran las sefiales de vibraciones CH que se pueden observar en un espectro de
peliculas de carbono hidrogenado.

Tabla 3. Se muestran algunas de las frecuencias caracteristicas de absorcion en el Infrarrojo

C-H sp® C-H Alcanos 2960-2850 cm™ tension

1470-1350 cm™ flexion

C-H sp? Alquenos 3080-3020 cm™ tensién
C=C«H,H 1000-675 cm™ flexion

C-H Anillos arométicos 3100-3000 cm™ tensién

C-H Alquinos 3333-3267 cm™ tension
(C=C-H) 700-610 cm™ flexion

c=C Alquenos 1680-1640 cm™ tension

c=C Alquinos 2260-2100 cm™ tension

Cc=C Anillos arométicos 1600, 1500 cm™ tensién

Espectroscopia Uv Vis

La transmitancia de las muestras en la region del UV-Vis fue medida para comparar con la
informacidn de las propiedades dpticas obtenidas por elipsometria. La absorcion de energia en la
region del visible y del ultravioleta del espectro es consecuencia de las excitaciones electronicas,
que en el caso del carbono amorfo estan principalmente asociadas a electrones =, aunque en la
region del UV podrian tambien contribuir electrones o [40].

Un espectroscopio de UV-Vis contiene dos fuentes de luz (lamparas de tungsteno y deuterio) que
producen luz en longitudes de onda desde los 190 nm hasta 1100 nm. Esta sefial pasa a traves de un
monocromador (figura 20) para seleccionar una longitud de onda incidente a la vez. Después, el haz
de luz se divide en dos sefiales: uno es el que incide sobre la muestra por analizar y el otro se utiliza
como referencia de la intensidad de luz incidente, que en este caso es sélo el substrato de vidrio.
Una vez que la luz pasa a través de la muestra, un detector mide en forma continua la relacion de
intensidades entre la radiacion incidente y la radiacion transmitida a través de la muestra que pasa

por la muestra, lo que define la transmitancia en funcion de la longitud de onda.
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Al pasar un haz de luz a través de un material, la luz puede ser transmitida (T), reflejada (R) o
absorbida (A). La conservacion de energia exige que para una muestra no luminiscente, ni
dispersante, se deba cumplir la relacion

1=R+T+A 3.8

Monocromador E“\ﬁ

p—
\ Lampara de

Deuterio
Lampara de
Tugsteno

L

o \ a
Ty T

Rejilla d
Muestra Espejo céncava
semitranparente

Fotomultiplicador \\

Referencia

Figura 20 Esquema de un espectroscopio de UV-VIS, que tiene un juego de espejos semitransparentes. La luz sigue por

dos caminos: uno es el de la muestra por analizar y el otro es la referencia. De ahi hasta el detector (fotomultiplicador)
A partir de la Ley Beer-Lambert [41] y considerando que la Reflectancia es minima, (R~0)
tenemos:
I, =1,exp(—ad) 3.9
en donde I; es la intensidad de luz transmitida, lo es la intensidad inicial de la luz incidente, o es el
coeficiente de absorcion en cm™ y d es el espesor de la muestra en cm
I

T :I—tzexp(—ad) 3.10
de donde
alcm™) = —Lln(T) 3.11
d(cm) '

De modo, que en una primera aproximacion puede estimarse el coeficiente de absorcion de las

peliculas, cuando se conoce el espesor de estas y se mide la transmitancia.
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Nanoindentacion

La dureza de un material se define como la resistencia del material a la deformacion plastica
producida por un indentador de un material mas duro (por ejemplo el diamante), aunque esta
definicion depende fuertemente del sistema con el que se mida [42]. De aqui que la dureza medida
no es considerada como una propiedad fundamental de los materiales, aunque esta determinada por
las interacciones atémicas. En general, una alta dureza es la combinacion de una alta energia de

cohesion, longitudes de enlace cortas, un alto porcentaje de enlaces covalentes y una alta densidad.

Entre los diferentes métodos para medir dureza, el de nanoindentacion es el que mejor puede
aplicarse a las peliculas delgadas, ya que se pueden hacer indentaciones evitando la contribucion de
las propiedades elasto-plasticas del substrato a la medicion. En un nanoindentador tipicamente se
registra la carga aplicada en funcion de la penetracion a la muestra, tanto al entrar como al salir, lo
que da como resultado curvas de indentacion como las mostradas en la figura 21. Ademas, en la
figura 21 se muestra la huella dejada por el indentador para tres materiales con propiedades

mecanicas diferentes: elastico, plastico y elastico-plastico [43].

Carga
Curvas de
indentacion
Desplazamiento
Huella de
2. <l . .
. N — — impresion
Eldstica Plistica FEldstico-pldsiica

Figura 21. Gréficas de indentacién y los perfiles de la huella de impresion después de la indentacion para un material

elastico, plastico y elastico-plastico, respectivamente

Las curvas de indentacion como las que se muestran en las figuras 21 y 22 nos dan informacion de
la dureza y la elasticidad o modulo de Young del material.

Un método ampliamente aceptado para calcular la dureza y el modulo de Young es el propuesto por
Oliver & Pharr [44] en 1992. Este método presenta una técnica de analisis que toma en cuenta la

forma no lineal de la curva de descarga que se obtiene en la mayoria de las indentaciones.
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En algunos casos especiales de peliculas muy delgadas y suaves no puede evitarse la contribucion
del sustrato a las mediciones, por lo que se habla de que la medicién de dureza obtenida es la dureza
compuesta.

En general, para determinar la dureza de una pelicula, es necesario que el indentador s6lo penetre
un 10% el espesor de la misma, para evitar la influencia del sustrato en esta medicion.

Para la caracterizacién de las muestras de a-C y a-CH la prueba de dureza se realiz6 con un equipo
CSM hardness Testers Indentation Instruments. El principio de operacion del instrumento es como
sigue: basicamente consiste en indentador de diamante tipo Bercovich de radio de 100 nm, normal a
la superficie, que es llevada hacia la muestra poniendo una carga creciente hasta un cierto limite
definido con anterioridad. La carga es luego reducida gradualmente.

El equipo permite obtener valores de dureza y médulo elastico principalmente. Ver figura 22.

carga

F

Carg

Carga (mN)

Penetracion (nm)

Figura 22 Esquema que muestra la Carga en mN en funcién de la penetracion en nm

A diferencia de otros instrumentos de medicion, este equipo mide con precision la dureza y no
requiere que la muestra sea completamente pléstica, ya que no depende de que se imprima una
marca de indentacion, incluso puede determinarse el grado de elasticidad de la muestra analizada (o
de plasticidad). Una vez que el indentador llega a su maxima penetracién y es retirado, el material
se recupera elasticamente dejando solo marcada la deformacion pléstica sufrida. Segun sea el
material de que se trate, se obtienen diferentes graficas, como las mostradas en la figura 21. Si las
curvas de indentacion estan cercanas se tiene un material mas elastico y viceversa, para una curva

de descarga casi vertical, se tiene un material mas plastico.
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Microscopia de Fuerza Atdmica

Una de las técnicas dentro de la familia de las microscopias de barrido por sonda (Scanning Probe
Microscopy, SPM) es la Microscopia de Fuerza Atémica (AFM), que es utilizada para estudiar la
superficie de los materiales [45].

Esta técnica fue utilizada para la medicion topogréfica de las muestras de a-C y a-CH. La técnica
consiste en un cantilever de entre 80 y 120 um y una punta muy pequefia de radio de 20 a 30 nm
manufacturada de nitruro de silicio que permanece en contacto o en la cercania de la muestra a
analizar. Sobre el cantilever se hace incidir un laser cuyo reflejo es monitoreado por un fotodetector
dividido en 4 secciones. Los esquemas que se muestran en las figuras 23 y 24 dan cuenta de la

anterior descripcion.

Figura 23. Diagrama que describe el funcionamiento basico de un microscopio de fuerza atémica.

Figura 24 Fotografia de una punta o cantilever y el haz de luz laser

El modo de operacion que se utilizé para las muestras de a-C y a-CH fue de “contacto” trabajando a

fuerza constante, que tiene las caracteristicas de mantener el cantilever sin flexién desplazando la

41



muestra mediante un piezoeléctrico para ajustar la fuerza constante. Con este modo de operacién se

obtuvieron datos de rugosidad que mas adelante se presentan.

La medida de la rugosidad resulta de un tratamiento estadistico que da por resultado pardmetros
como la rugosidad promedio (Ra) y la rugosidad rms (Rroot Mean square), @UNQUe hay otros parametros

para representar la rugosidad [46].

La rugosidad promedio se define como el promedio aritmético de los valores absolutos de las

alturas y(x) medidas a partir de una linea de referencia
1 L
R, =—| y(x)dx
. L{v( ) 3.12

donde L es la longitud del barrido. La rugosidad Ryms se define como el promedio de las
desviaciones cuadraticas respecto a la altura media, es la desviacion estandar de la distribucion
estadistica de alturas, que a su vez es la raiz cuadrada de la varianza.

L

Rons = H[y(X)]de 3.13

0
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Capitulo 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En total se depositaron 21 peliculas (ver tabla 4). 11 se depositaron en sustrato de silicio y 10 en
sustrato de vidrio. Se varid la frecuencia del pulso desde 50, 100, 150, 200 hasta 250 kHz, y se
utilizaron dos anchos de pulso diferentes: A = 496 ns'y B = 1506 ns. Las condiciones de depésito
fueron constantes (presion, potencia, flujo de gas, temperatura y tiempo). Para las peliculas de a-CH
se utilizé gas metano (CH,) para incorporar hidrogeno al depdsito. Se empled un tiempo de 600
segundos para cada deposito, una presion de 20 mTorr, una potencia de 250 W vy flujos de 5 sccm
de gas Argon para a-C y 5 sccm de gas Argon mas 5 sccm de gas Metano (CH,) para a-CH.

La caracterizacion de las peliculas obtenidas se hizo por:
e Elipsometria espectroscopica para a-C (sustrato de silicio)
e Elipsometria espectroscopica para a-CH (sustrato de silicio)
e Espectroscopia Raman para a-C (sustrato de silicio)
e Espectroscopia Raman en el visible para a-CH (sustrato de silicio)
e Espectroscopia en el infrarrojo para a-C (sustrato de vidrio, SiO,)
e Espectroscopia en el infrarrojo para a-CH (sustrato de vidrio, SiOy)
e Espectroscopia UV-Vis para a-C (sustrato de vidrio, SiO,)
e Espectroscopia en UV-Vis para a-CH (sustrato de vidrio, SiO,)
e Nanoindentacion (sustrato de silicio) y

e Microscopia de Fuerza Atémica (sustrato de silicio)

Condiciones de deposito

A continuacién se describe las condiciones de depoésito que se utilizaron. Para cada frecuencia (50,
100, 150, 200 y 250 kH)z) y ancho de pulso (496 y 1506 ns) se realizaron depoésitos simultaneos
sobre substratos de silicio y de vidrio. La potencia, la presion, el flujo y el tiempo de deposito

fueron constantes. En la tabla 4 se muestran dichos valores
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Tabla 4. Condiciones de trabajo

Muestras Frecuencia Ancho de Potencia Tiempo Presion Flujo
(kHz2) pulso (ns) (W) (s) (mTorr) (sccm)
Ar CH,
a-C50a 50 496 250 600 20 5 0
a-C100a 100
a-C150a 150
a-C200a 200
a-C250a 250
a-C50b 50 1506 250 600 20 5 0
a-C100b 100
a-C150b 150
a-C200b 200
a-C250b 250
a-CH50a 50 496 250 600 20 5 5
a-CH100a 100
a-CH150a 150
a-CH200a 200
a-CH250a 250
a-CH50b 50 1506 250 600 20 5 5
a-CH100b 100
a-CH150b 150
a-CH200b 200
a-CH250b 250
a-CDC 0 - 250 600 20 5 0

Fuente de alimentacion pulsada

Como ya se dijo, la fuente de alimentacion utilizada para este trabajo fue de la marca ENI DCG-100
DC, que nos permitio variar la frecuencia de los pulsos y el ancho del pulso para estudiar su efecto
en las propiedades fisicas de los recubrimientos producidos. Los datos de voltaje de la fuente
pulsada se obtuvieron por medio de un osciloscopio marca Hewlett Packard 54522A OSC 500 MHz

conectado a la salida de la fuente con un divisor de voltaje al 10 %.
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Equipo utilizado para caracterizar las peliculas depositadas

Elipsometria Espectroscépica

Elipsometro espectroscopico de fase modulada marca Horiba-Jobin-Yvon. Longitudes de onda:
200-850 nm. Angulos de incidencia 75° y 65°. UVISEL

Espectroscopia Raman en el Visible

Sistema micro-Raman marca: Jobin-Yvon-Horiba, Modelo: LABRAM (HR800) constituido por:
Espectrografo de Alta Resolucién, 800 mm de Longitud Focal. Microscopio marca Olympus,
modelo BX-41. Fuente de excitacion, Laser de longitud de onda de 632.8 nm. Camara CCD de
1224 x 256 pixeles como detector.

Espectroscopia en el infrarrojo
Marca: FTIR NICOLET. Modelo: 510 P para absorbancia. Resolucion: 4 cm™, Tiempo de barrido:
15 scans. Intervalo del espectro: 4000 a 400 cm™.

Espectroscopia UV-Vis
Spectrometer marca UNICAM UV-300. Condiciones de adquisicion: en transmitancia.

Nanoindentacion

CSM hardness Testers Indentation Instruments. Metédo Oliver & Pharr. Maxima carga: 0.3 mN y
0.5 mN. Vel de aprox: 2000nm/min. Tasa de carga 0.60 mN/min. Tasa de descarga 0.60 mN/min.
Punta de diamante tipo Berkovich.

Microscopia de Fuerza atomica (AFM)

Marca: Jeol, modelo: JSPM 4210. Modo: contacto. Imagen: Fuerza y topografica para: 0.5 um, 1

pm, 5 umy 10 my.
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Capitulo 3

RESULTADOS

A continuacion se presentan los resultados obtenidos mediante las técnicas de caracterizacion
mencionadas anteriormente. Primero se presenta la caracterizacion realizada a la sefial de excitacion
del plasma con el osciloscopio, es decir, la sefial de voltaje DC pulsada aplicada al magnetron. En
seguida se presentan los resultados de espesor, rugosidad y brecha dptica obtenidos del analisis de
Elipsometria para a-C y Elipsometria para a-CH , Espectroscopia Raman en el visible para a-C
(sustrato de silicio), Espectroscopia Raman en el visible para a-CH (sustrato de silicio),
Espectroscopia en el infrarrojo para a-C (sustrato de vidrio), Espectroscopia en el infrarrojo para a-
CH (sustrato de vidrio), Espectroscopia UV-Vis para a-C (sustrato de vidrio), Espectroscopia en
UV-Vis para a-CH (sustrato de vidrio), Nanodureza (sustrato de silicio) y Microscopia de Fuerza

Atomica (sustrato de silicio)

Sefal de Voltaje DC pulsada
La tabla 5 muestra los valores de Voltaje y Corriente obtenidos directamente de la fuente pulsada

para cada frecuencia y ancho de pulso.

Tabla 5. Frecuencia, voltaje y corriente de trabajo

Muestra Frecuencia (kHz) Voltaje (V) Corriente (A)
a-C 50a 50 415.7 0.60
a-C 100a 100 385.0 0.64
a-C 150a 150 361.0 0.69
a-C 200a 200 333.7 0.74
a-C 250a 250 309.0 0.79
a-C 50b 50 392.6 0.63
a-C 100b 100 343.5 0.72
a-C 150b 150 295.7 0.84
a-C 200b 200 249.0 1.00,
a-C 250b 250 221.9 1.12
a-CH 50a 50 399.4 0.62
a-CH 100a 100 454.0 0.53
a-CH 150a 150 442.0 0.56
a-CH 200a 200 406.0 0.61
a-CH 250a 250 373.0 0.67
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a-CH 50b 50 594.0 0.41

a-CH 100b 100 482.0 0.52

a-CH 1500 150 376.0 0.66

a-CH 200b 200 287.8 0.86

a-CH 2500 250 238.8 1.04
a-C DC 0

En la figura 25 se muestra la grafica del voltaje contra la frecuencia empleada

Voltaje (V)
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550 | a-CpulsoB |
X O a-CHpulso A
500 F a-CHpulsoB |
450 - @) 9) B
400 @) -
I 8 [
350 | ® -
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300 -
250 F i
200 L 1 1 1 1 1
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Frecuencia en kHz

Figura 25 Grafica del voltaje vs frecuencia

La figura 26 muestra los valores de la corriente contra la frecuencia
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Figura 26 Grafica de la corriente vs frecuencia
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Los datos en la tabla 5 y las graficas 25 y 26 muestran que el voltaje promedio disminuye al
aumentar la frecuencia, para todos los anchos del pulso y tipo de depoésito realizado. En
consecuencia la corriente promedio debe aumentar, para mantener fija la potencia de trabajo
promedio en 250 W.

Un parametro importante de las sefiales pulsadas es el ciclo de trabajo, el cual se muestra en la
figura 27 y corresponde a las frecuencias y anchos de pulso utilizados. El ciclo de trabajo fue
calculado utilizando la definicion D = 1,,/T considerando que tedricamente el ancho del pulso debe

corresponder al tiempo del pulso “on” (ton) Y T es el inverso de la frecuencia (periodo).
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® Pulso B
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Frecuencia en kHz

Figura 27. Ciclo de trabajo para dos anchos de pulso, A (496 ns) y B (1506 ns)
En las figuras 28, 29, 30 31 y 32 se muestran las graficas de la sefial pulsada incidente medida en la

salida de la fuente de alimentacion. Estas graficas describen el comportamiento del voltaje respecto
al tiempo de los pulsos A y B alineados a un mismo tiempo, para cada una de las frecuencias de

trabajo.
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Figura 28. Gréafica que muestra la variacion del voltaje con respecto al tiempo de dos pulsos, A (pulso corto en color

negro) y B (pulso largo en color rojo). La frecuencia asignada para esta grafica es de 50 KHz.
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Figura 29. Gréafica que muestra la variacion del voltaje con respecto al tiempo de dos pulsos, A (pulso corto en color

negro) y B (pulso largo en color rojo). La frecuencia asignada para esta grafica es de 100 KHz.
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Figura 30. Gréafica que muestra la variacion del voltaje con respecto al tiempo de dos pulsos, A (pulso corto en color
negro) y B (pulso largo en color rojo). La frecuencia asignada para esta grafica es de 150 KHz. Ademas se muestra la
diferencia entre el pulso Ay el B que es de 1 us aproximadamente
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Figura 31. Grafica que muestra la variacion del voltaje con respecto al tiempo de dos pulsos, A (pulso corto en color

negro) y B (pulso largo en color rojo). La frecuencia asignada para esta grafica es de 200 KHz.
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Figura 32. Grafica que muestra la variacion del voltaje con respecto al tiempo de dos pulsos, A (pulso corto en color

negro) y B (pulso largo en color rojo). La frecuencia asignada para esta grafica es de 250 KHz.

Se puede comprobar que ambos pulsos cumplen con el periodo correspondiente y por lo tanto con la
frecuencia asignada. Sin embargo, no es tan facil determinar de manera precisa el ancho del pulso
como equivalente a 0.5 6 1.5 us, aunque la diferencia entre ellos es de exactamente 1 ps.

Una de las ventajas del uso del la fuente pulsada para el depdsito de las peliculas de a-CH que son
aislantes, es que puede mantenerse un plasma relativamente estable. Una de las consecuencias de un
aislamiento en el campo eléctrico por la acumulacion de carga eléctrica es una descarga eléctrica
localizada, es decir, un arco. Estos deterioran tanto a las fuentes como a las propiedades de las
peliculas. En el caso de los depdsitos hidrogenados se observaron arcos eléctricos, los cuales son
registrados de manera automatica por la fuente de DC pulsada, lo que nos indica que ain con el
pulso no se logra descargar totalmente la carga eléctrica acumulada. La cantidad de arcos
reportados varia con la frecuencia y el ancho del pulso. Como se muestra en las tablas siguientes,
aunque no se puede establecer una correlacion clara entre frecuencia y nimero de arcos. Esto se

muestra en la tabla 6

Tabla 6. NUmero de arcos eléctricos y sobrecargas en depdsitos de a-CH

a-CH 50a 236 arcos a-CH 50b Sobrecarga; 2761 arcos
a-CH 100a 576 arcos a-CH 100b Sobrecarga; 93 arcos
a-CH 150a 151 arcos a-CH 150b Sobrecarga; 9 arcos
a-CH 200a 86 arcos a-CH 200b Sin sobrecarga; 75 arcos
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a-CH 250a 151 arcos a-CH 250b Apagado momentaneo

Elipsometria Espectroscépica

La caracterizacion de elipsometria se realizé para las muestras depositadas sobre silicio, ya que es
un substrato de referencia del cual se conocen muy bien las propiedades Opticas y que es opaco a la
luz visible lo que evita la contribucion de reflexiones de luz provenientes de la cara opuesta del
substrato.

En las figuras 33 y 34 se muestran los espectros elipsométricos de una muestra de a-C y una de a-

CH, incluyendo el resultado del ajuste con el modelo propuesto en el Capitulo 3, ecuacion 3.7.

0.7+ =1 0.7
0.6 | 40.6
0.5 40.5
0.4 40.4
w 0.3} 403 ©
# 1
0.2} 40.2
,/ 1 Is ajuste a 65°
01F [‘ y —40.1 Ic gjuste a 65°
L el ] = « s datosa 65°
00F / 400 | = - Icdatosa6s°
L ] Is ajuste a 75°
01 L L L L 01 Ic gjuste a 75°
200 300 400 500 600 700 Is datos a 75°
= = |[c datosa 75°
Longitud de onda en nm

Figura 33. Se muestran los espectros elipsométricos de una muestra de a-C, en 100 kHz, ancho de pulso A, incluyendo

el resultado del ajuste con el modelo propuesto (IS = sen2¥senA, Ic = sen2¥cosA).
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Figura 34. Se muestran los espectros elipsométricos de una muestra de a-CH, en 100 kHz, ancho de pulso A, incluyendo

el resultado del ajuste con el modelo propuesto (Is = sen2¥senA, Ic = sen2¥cosA).

Los puntos en la grafica corresponden a las mediciones y las lineas continuas resultado del modelo

después de ajustar los parametros libres, donde es importante remarcar que el ajuste se realiza de

manera simultdnea para los dos angulos de incidencia medidos. Las figuras de merito obtenidas

para cada una de las muestras se presentan en la tabla 7.

Tabla 7. Se presentan el ajuste para x° y los indices de refraccién complejos n'y k con energia de 2 eV constante

Nota: El indice de refraccion n y el coeficiente de extincidn k son datos con un valor de la energia del foton de 2 eV

Muestras Va nyk Muestras Va nyk
a-C50a 0.40 2.151, 0.262 a-CH50a 0.37 1.638,0
a-C100a 0.37 2.148, 0.235 a-CH100a 0.47 1.630,0
a-C150a 0.34 2.158, 0.244 a-CH150a 0.39 1.638,0
a-C200a 0.40 2.147,0.225 a-CH200a 0.24 1.626, 0
a-C250a 0.33 2.154,0.235 a-CH250a 0.34 1.637,0
a-C50b 0.29 2.207,0.314 a-CH50b 0.36 1.642,0
a-C100b 0.30 2.179, 0.283 a-CH100b 0.22 1.651,0
a-C150b 0.33 2.201, 0.298 a-CH150b 0.22 1.638,0
a-C200b 0.34 2.193,0.284 a-CH200b 0.27 1.626,0
a-C250b 0.21 2.196, 0.303 a-CH250b 0.23 1.629,0
a-CDC 0.23 2.194,0.351
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Considerando que la x* es menor de uno se tiene confianza respecto de la informacion obtenida de
las muestras y a continuacion se presentan los espesores, brecha dptica y rugosidad obtenidas para

cada muestra en funcion de la frecuencia del depdsito.

Espectroscopia Elipsométrica para a-C (sustrato de silicio)

En la figura 35 se muestra la tasa de depoésito de las peliculas de a-C en funcion de la frecuencia y
para dos anchos de pulso distintos. Se puede observar que hay un cambio en los valores absolutos
entre 100-150 kHz, pero en ambas regiones se observa una ligera tendencia a aumentar el espesor
con el aumento de la frecuencia para ambos pulsos. El espesor para este rango de frecuencias va de
los 2000 a 2500 A. El espesor de la pelicula depositada por la fuente de corriente directa (DC) se
muestra en la misma figura con frecuencia cero (DC) y es muy cercano al obtenido para las
muestras pulsadas. Un dato mas relevante en el analisis de peliculas delgadas es la tasa de depdsito,
la cual se estimd dividiendo el espesor entre el tiempo del deposito (que en todos los casos fue de
600s). En la figura 35 se muestra la tasa de depdsito versus frecuencia.
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Figura 35. Se muestra la tasa de depésito versus frecuencia calculada como el espesor entre el tiempo de deposito (las

barras de error son del orden de + 0.005)

En la figura 36 se observa la brecha prohibida obtenida del modelo de dispersion de Tauc-Lorentz
(ecuacion 3.6), que define a Egap (€l ancho de la banda prohibida) como el valor para el cual la parte
imaginaria de la constante dieléctrica es diferente de cero. En funcién de la frecuencia puede
observarse que hay un ligero aumento al aumentar la frecuencia y sobre todo en comparacion con la

muestra a-C DC.
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Figura 36 Se observa la brecha prohibida (el ancho de la banda prohibida) de las peliculas de a-C depositadas en

funcién de la frecuencia para dos anchos de pulso

Frecuencia en KHz

Estos valores de brecha oOptica son un poco bajos comparados con aquellos reportados en la

literatura, aunque esto es consecuencia de las diferentes definiciones utilizadas para la brecha dptica

en semiconductores amorfos. En la tabla 12 del Capitulo 6 se mostraran valores de la brecha

prohibida que corresponde a los datos obtenidos por espectroscopia Elipsometria y los leidos

directamente de las graficas Eos ¥ Etwye. Del analisis elipsométrico puede también obtenerse la

rugosidad superficial. Estos valores en funcion de la frecuencia y del ancho del pulso se observan

en la figura 37.
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Figura 37. Se muestra la rugosidad versus frecuencia. (las barras de error son del orden de + 0.005)
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Espectroscopia Elipsométrica para a-CH (sustrato de silicio)

En la figura 38 se muestra la tasa de depdsito de las peliculas de a-CH en funcién de la frecuencia 'y
para dos anchos de pulso distintos. En este caso se observa una mayor dispersion de los datos, lo
gue puede ser consecuencia de que ahora el crecimiento de la pelicula depende de dos factores: la
erosion del blanco por los iones de Ar y la condensacion de especies procedentes del metano. El
efecto de estas dos fuentes de atomos de carbono se ve reflejado en que los espesores logrados son
mucho mayores que en las peliculas de carbono no-hidrogenadas. Para el pulso A no se observa
ninguna tendencia y sin embargo, para el pulso B se observa un aumento para las frecuencias
mayores 100 Khz. Esto se discutird més tarde. Lo anterior nos lleva a estimar las tasas de depdsito,
observandose valores de un poco méas del doble que para las muestras de a-C. En la figura 39 se

muestra la tasa de deposito versus frecuencia.
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Figura 38. Se muestra la tasa de dep6sito versus frecuencia calculada como el espesor entre el tiempo de depdsito

En la figura 39 se observa la brecha optica, Egqp, de las peliculas de a-CH. Se puede observar que el
Egap €S mucho mayor que para las peliculas de a-C, pero se mantiene alrededor de los 2.0 eV

independientemente de las condiciones del pulso.
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Figura 39 Se observa el Eg,, (el ancho de la banda prohibida) de las peliculas de a-CH versus la frecuencia (las barras de

error son del orden de + 0.012)

Del andlisis elipsomeétrico puede también obtenerse la rugosidad superficial. Estos valores en

funcién de la frecuencia y del ancho del pulso se grafican en la figura 40.
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Figura 40. Se muestra la rugosidad versus frecuencia de a-CH (las barras de error son del orden de + 0.006).

La mayor variacion se observa para el pulso B en las peliculas de a-CH. Esta tendencia se observa
menos marcada en las peliculas de a-C pulso B. Por otro lado, para el pulso A de a-C se observa un
aumento en la rugosidad (de 60 a 80 nm) al aumentar la frecuencia, mientras que a-CH-pulso A no

muestra ninguna tendencia clara.
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Espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman en el visible para a-C (sustrato de silicio)

El espectro Raman de las peliculas a-C, pulsos A y B, se muestra en la figura 41 y 42

respectivamente. Todos los espectros muestran la existencia de las bandas G y bandas D. Estas,

mucho menos intensas. Ademas, se observan muy similares entre si.
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Figura 41 Espectros de Raman para el ancho de pulso A de a-C con la posicion de los picosDy G
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Figura 42Espectros de Raman para el ancho de pulso B de a-C con la posicion de los picos Dy G
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Como se explicé anteriormente, la posicion de los picos D y G sugiere la proporcién de enlaces sp®
y sp? respectivamente, asi como “clusters” de sp?. Para obtener mayor informacion de los espectros
Raman es necesario hacer una deconvolucion y analizar las posiciones y los anchos de las sefiales D
y G. Dicha deconvolucion se hizo empleando curvas Gaussianas que se sugiere en la literatura
como las méas adecuadas para materiales amorfos. En todo caso, el modelo Gaussiano es usado en la
medicién y andlisis de todas las muestras de a-C y a-CH lo cual da tendencias sin importar el

modelo en si.

Es claro que el cambio en el pico D genera cambios en la posicion del pico G, ya sea por el aumento
en su altura o por su ensanchamiento. De cualquier manera, esto esta correlacionado con el orden y
dimension de acumulamientos de sp? (clusters). El corrimiento del pico G aumentando el niimero de
onda sugiere una acumulacién mayor de enlaces sp® y en el sentido contrario un mayor desorden en

el enlace.

El resultado de la deconvolucion en funcién de la frecuencia se muestra graficamente en las figuras
43, 44, 45y 46, posicion de los picos D y G y sus anchos, respectivamente.

En todos los casos los valores se mantienen, para todas las frecuencias empleadas.
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Figura 43 Se muestra las diferentes posiciones del pico D (en cm™) en funcién de la frecuencia y para dos anchos de
pulso distintos, Ay B
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Figura 46 Se muestra el ancho del pico G en funcion de la frecuencia para los dos diferentes anchos de pulso

Finalmente en la figura 47 se muestra la razon de intensidades D/G, que refleja el ordenamiento de

los sitios sp® en la muestra.
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Figura 47. En este esquema se muestra la relacion D/G en funcion de la frecuencia empleada.

Espectroscopia Raman en el visible para a-CH (sustrato de silicio)

El espectro Raman de las peliculas a-CH, pulsos A y B, se muestra en las figuras 48 y 49
respectivamente. Como se menciond anteriormente, se utiliz6 metano (CH,) para incorporar el
Hidrogeno en las peliculas depositadas de Carbono. Para estos depositos, los espectros no muestran

sefial debido a la fotoluminiscencia [47]. Los posibles picos D y G quedan cubiertos.
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Figura 48 Espectro Raman de las peliculas a-CH para el pulso A. Los espectros muestran el enmascaramiento debido a

Figura 49 Espectro Raman de las peliculas a-CH para el pulso B. Los espectros muestran el enmascaramiento debido a

Espectroscopia Infrarroja
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Espectroscopia infrarroja para a-C (sustrato de vidrio)

Tal como se menciond anteriormente, esta técnica de caracterizacion fue utilizada para ver cambios
en la absorcion de las peliculas de a-C en el intervalo del infrarrojo. Una posible absorcion estaria

asociada a transiciones vibracionales.
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Las siguientes Figuras 50 y 51 muestran que no hay absorcion intensa en el Infrarrojo, apenas se
define una banda ancha alrededor de los 1500 cm™. Las muestras son relativamente transparentes al
infrarrojo
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Figura 50 Espectros de peliculas de a-C pulso A. No hay absorcién en las bandas del infrarrojo

12

gt
T Cda
e

poe

a-C 50 B
08} co a-C 100 B
2 a-C 150 B
a-C 200 B
a-C 250 B

Intensidad (u. a.)

1 " 1 " 1 " 1 " 1 .I
1000 1500 2000 2500 3000
Namero de onda en cm™

Figura 51 Espectros de peliculas de a-C pulso B. No hay absorcion en las bandas del infrarrojo

Espectroscopia infrarroja para a-CH (sustrato de vidrio)

Las Figuras 52 y 53 muestran que los espectros de IR para las muestras hidrogenadas, donde ahora

se pueden observar claramente las sefiales correspondientes a vibraciones de enlaces C-H, tanto

modos de doblamiento (bending) como de estiramiento (stretching), lo que confirma que el
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hidrégeno fue incorporado a la muestra. Incluso en este caso es posible observar absorciones

asociadas a los enlaces CC.
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Figura 52 Espectros de peliculas de a-CH pulso A donde hay sefiales correspondientes a vibraciones de enlaces C-H.
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Figura 53 Espectros de peliculas de a-CH pulso B donde hay sefiales correspondientes a vibraciones de enlaces C-H.

Espectroscopia UV-Vis

Espectroscopia UV-Vis para a-C (sustrato de vidrio)

En las figuras 54 y 55 se muestran los espectros de transmitancia obtenidos para las peliculas de a-
C. Los esquemas muestran que no hay una un pico de absorcion, sino que s6lo se observa el borde
de absorcion debido a la brecha Optica del material, el cual es muy suave por la naturaleza amorfa

64



de las muestras. Ademas, considerando que los espesores de las muestras, incluida la a-C-DC, son
muy similares entre si, se puede decir que la transmitancia también es muy similar entre todas las
muestras. Solo se observa una mayor transparencia al comparar las muestras pulsadas con la DC, lo
gue concuerda con el aumento en la brecha Optica mostrado en elipsometria al usar la fuente

pulsada (capitulo 6).
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Figura 54 Se muestran los espectros de transmitancia obtenidos para las peliculas de a-C, pulso A.
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Figura 55 Se muestran los espectros de transmitancia obtenidos para las peliculas de a-C, pulso B.
Espectroscopia en Ultravioleta en el Visible para a-CH (sustrato de vidrio)
En las figuras 56 y 57 se muestran los espectros de transmitancia obtenidos para las peliculas de a-

CH. Los espectros muestran que un borde se absorcion mas marcado a partir de longitudes mayores

de 600 nm (a partir de 2 eV), en ambos pulsos y la maxima transmitancia se da a los 900 nm en las
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muestras de a-CH. Incluso en la zona de transparencia 600-1100 nm pueden observarse bandas de

interferencia.

Figura 56 Se muestran los espectros de transmitancia obtenidos para las peliculas de a-CH, pulso A.

Figura 57 Se muestran los espectros de transmitancia obtenidos para las peliculas de a-CH, pulso B.
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En la figura 58 se muestran las graficas de carga (en mN) contra penetracion en (nm) de muestras

de a-C con diferentes anchos de pulso (A y B)
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Figura 58. Se muestran las graficas de carga (en mN) contra penetracién en (nm) de muestras de a-C con diferentes

anchos de pulso (A 'y B)

En la tabla 8 se muestran los datos obtenidos de dureza, asi como su desviacion estandar.

Tabla 8. Donde se muestran los valores obtenidos de dureza en GPa

A Std Des B Std Des
a-C 50 10239 | 0.744 9.938 0.241
a-C 100 8.834 0.832 9.769 0.851
a-C 150 10331 | 0.796 | 10.679 1.296
a-C 200 9.741 1220 | 12.048 | 0.792
a-C250 7.602 0.999 7.406 1.001
a-C DC 9.786 0.830

En la figura 59 se muestra la dureza en GPa de las peliculas de a-C a diferentes frecuencias y los
dos anchos de pulso Ay B. Ademas, se tiene la referencia de la dureza obtenida de la pelicula de a-
C depositada con plasma no pulsado (DC).
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Figura 59. Se muestran la dureza en GPa de las peliculas de a-C a diferentes frecuencias y los dos anchos de pulso Ay

B. Ademas, se tiene la referencia de la dureza obtenida de la pelicula de a-C depositada con fuente no pulsado (DC)
(barras de error del orden de + 0.0009)

En la tabla 9 se presentan los valores obtenidos del modulo de Young de las muestras de a-C y su

desviacion estandar

Tabla 9. Se muestran los valores del Modulo de Young en GPa

A Std Des B Std Des
a-C 50 103 5.2 116 8.1
a-C 100 107 8.6 111 9.1
a-C 150 105 7.8 107 5.9
a-C 200 106 6.9 119 9.4
a-C250 90 5.0 91 8.6
a-CDC 110 32

En la figura 60 se muestra el Modulo de Young en GPa de las peliculas de a-C a diferentes
frecuencias. Ademas, se tiene como referencia el modulo de Young obtenido de la pelicula de a-C

depositada con plasma no pulsado (DC).
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Figura 60 se muestra el Modulo de Young en GPa de las peliculas de a-C a diferentes frecuencias. Ademas, se tiene

como referencia el médulo de Young obtenido de la pelicula de a-C depositada con plasma no pulsado (DC)

Nanoindentacion en a-CH (sustrato de Silicio)
En la figura 61 se muestran las graficas de carga (en mN) contra penetracion en (nm) de muestras
de a-CH con diferentes anchos de pulso (A'y B)
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Figura 61 Se muestran las graficas de carga (en mN) contra penetracion en (nm) de muestras de a-CH con diferentes

anchos de pulso (A 'y B)
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En la tabla 10 se muestran los datos obtenidos de dureza, asi como su desviacion estandar.
Tabla 10. Se muestran los valores de Dureza en GPa
A Std Des B Std Des

a-CH 50 1.705 0.157 2.302 0.251
a-CH 100 1.793 0.097 2.069 0.164
a-CH 150 1.776 0.130 1.890 0.124
a-CH 200 1.995 0.116 1.807 0.244
a-CH 250 1.338 0.188 1.415 0.042

En la figura 62 se muestra la dureza en GPa de las peliculas de a-CH a diferentes frecuencias y los

dos anchos de pulso Ay B.
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Figura 62 Se muestra la dureza en GPa de las peliculas de a-CH a diferentes frecuencias y los dos anchos de pulso Ay
B.

En la tabla 11 se presentan los valores obtenidos del modulo de Young de las muestras de a-CH y

su desviacion estandar

Tabla 11. Donde se muestran los valores del Mdodulo de Young en GPa

A Std Des B Std Des
a-CH 50 15 1.0 19 11
a-CH 100 15 0.5 19 0.3
a-CH 150 15 0.7 16 0.5
a-CH 200 16 0.8 16 0.9
a-CH 250 13 0.5 13 0.4
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En la figura 63 se muestra el Modulo de Young en GPa de las peliculas de a-CH a diferentes

frecuencias.
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Figura 63 Se muestra el Mddulo de Young en GPa de las peliculas de a-CH a diferentes frecuencias.

Microscopia de Fuerza Atémica
Microscopia de Fuerza Atémica en a-C (sustrato de silicio)
En la figura 64 se muestra la imagen de AFM de una pelicula de a-C depositada con DC sobre

silicio y una rugosidad de 1.28 nm.

Figura 64 Imagen de AFM de una pelicula de a-C depositada con DC y una rugosidad de 1.28 nm.
En la figura 65 se muestra la imagen de AFM de una pelicula de a-C, ancho de pulso A, con la

frecuencia de 50 kHz sobre silicio y una rugosidad de 1.20 nm.
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Figura 65 Imagen de AFM de una pelicula de a-C, ancho de pulso A, con una frecuencia de 50 kHz y una rugosidad de
1.20 nm.

En la figura 66 se muestra la imagen de AFM de una pelicula de a-C, ancho de pulso A, con la

frecuencia de 250 kHz sobre silicio y una rugosidad de 1.33 nm.

Figura 66 Imagen de AFM de una pelicula de a-C, ancho de pulso A, con una frecuencia de 250 kHz y una rugosidad de
1.33nm

En la figura 67 se muestra la rugosidad contra la frecuencia de la pelicula de a-C, ancho de pulso A,
y se compara con la obtenida en el deposito de a-C DC

72



4.5 T T T T T T T T T T T
a0} g
35F —

3.0F —

20 B

Rugosidad en nm (RMS)
N
Ul
1

3 ® a-C sobre Silicio
15} a-C sobre Vidrio _
. m ° B a-C DC sobre Silicio '
10 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

Frecuencia en kHz

Figura 67 Se muestra la rugosidad contra la frecuencia y se compara con la obtenida en el depdsito de a-C DC

Microscopia de Fuerza Atdmica en a-CH (sustrato de silicio)
En la figura 68 se muestra la imagen de AFM de una pelicula de a-CH, ancho de pulso A, con una
frecuencia de 50 kHz y una rugosidad de 3.7 nm

Figura 68 Imagen de AFM de una pelicula de a-CH, ancho de pulso A, con una frecuencia de 50 kHz y una rugosidad
de 2.8 nm

En la figura 69 se muestra la imagen de AFM de una pelicula de a-CH, ancho de pulso A, con una
frecuencia de 250 kHz y una rugosidad de 5.9 nm
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Figura 69 Imagen de AFM de una pelicula de a-CH, ancho de pulso A, con una frecuencia de 250 kHz y una rugosidad
de 2.1 nm

En la figura 70 se muestra la rugosidad contra la frecuencia de la pelicula de a-CH.
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Figura 70 Se muestra la rugosidad contra la frecuencia de la pelicula de a-CH.

En la figura 71 se muestran la rugosidad promedio RMS en nm de las muestras depositadas de a-C
y de a-CH en sustratos de Silicio y de Cuarzo. Solo se aplico esta técnica de caracterizacion a

muestras con pulso A con frecuencias de 50 y 250 KHz.
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Figura 71 Se muestra la rugosidad R, (root means square) en nm vs. frecuencia en kHz de a-C y de a-CH en sustratos

de Silicio y de Cuarzo
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Capitulo 4
DISCUSION

Un concepto importante al trabajar con fuentes de DC pulsadas es el ciclo de trabajo, como ya se ha
mencionado en diferentes ocasiones en esta tesis, ya que toma en cuenta el porcentaje de tiempo
efectivo que la fuente permanece encendida, es decir, es el porcentaje de tiempo durante el cual hay
mas erosion del blanco.

Considerando que los resultados del capitulo anterior, muestran que hay poca variacién de las
propiedades de las peliculas de carbono en funcién de la frecuencia utilizada. Asi entonces, se
decidio hacer un andlisis de dichas propiedades en funcién del ciclo de trabajo, y las graficas mas
significativas se presentan a continuacion. Primero se muestran los resultados para las peliculas de
a-C en funcion del ciclo de trabajo. Aunque la intencién inicial era comparar en funcion del ciclo de
trabajo, se not6 que las tendencias del pulso A y el pulso B eran diferentes, por lo que se han
graficado en colores diferentes.
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Figura 72. Gréfica que muestra la tasa de depdsito vs ciclo de trabajo

La figura 72 muestra las variaciones de la tasa de deposito en funcién del ciclo de trabajo. Puede

observarse que para el pulso A no hay una tendencia clara, mientras que para el pulso B, cuyo rango

76



es mayor, se obtiene un claro aumento en la tasa de depdsito al aumentar el tiempo efectivo de
deposito.
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Figura 73. Gréfica que muestra la brecha prohibida (Egsp) Vs ciclo de trabajo

La figura 73 muestra la variacion de la brecha Gptica y para ambos pulso se obtiene un aumento
aproximadamente lineal en la brecha al incrementar el ciclo de trabajo. Aunque la tasa de aumento

0 pendiente es mayor en el pulso A gue en el pulso B.
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Figura 74. Gréafica que muestra la relacion D/G vs ciclo de trabajo

La figura 74 muestra la variacion de relacion D/G respecto al ciclo de trabajo. En este caso no

puede observarse una tendencia tan clara como en el caso de la brecha dptica, aunque esperabamos
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algo mas concreto debido a que la brecha dptica esta en gran parte determinada por el tamafio de los

cumulos de sitios sp?, el cual es proporcional a la razén D/G.

Dureza (GPa)

Figura 75. Gréfica que muestra la Dureza vs ciclo de trabajo
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El figura 75 se muestra los datos obtenidos de dureza en GPa (Nanoindentacion). En general parece

sugerir un aumento en la dureza de 9000 a 12000 MPa, aunque hay algo de dispersion en los datos.

De hecho los valores medidos para ambas muestras A 250 y B 250 se salen de la correlacion lineal.

Modulo Elastico (GPa)

Figura 76. Gréafica que muestra el Mdédulo de elasticidad vs ciclo de trabajo
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De manera similar, puede observarse en la figura 76, que muestra el modulo de elasticidad en
funcion del ciclo de trabajo, que hay un pequefio aumento del modulo en términos generales, pero

que las peliculas depositadas a 250 kHz no siguen la misma tendencia.

a-CH
Las siguientes figuras muestran diferentes propiedades de las peliculas de a-CH en funcién del ciclo

de trabajo.
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Figura 77. Gréfica que muestra la tasa de depdsito vs ciclo de trabajo

La figura 77 muestra la tasa de deposito en funcion del ciclo de trabajo para ambos pulsos.
Nuevamente puede observarse este comportamiento diferente entre los pulsos. El pulso de mayor
ancho (B) muestra una tendencia al aumento en la tasa segun se incrementa el ciclo de trabajo
(excepto para la muestra B 50) y sin embargo para el pulso delgado (A), la tendencia no esta bien
definida.
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Figura 78. Grafica que muestra la brecha prohibida (Egap) Vs ciclo de trabajo

En la figura 78 se observa una clara tendencia creciente del pulso B (méas que el A) respecto a la

brecha prohibida y el ciclo de trabajo
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Figura 79. Gréfica que muestra la rugosidad vs ciclo de trabajo

La figura 79 se muestra los datos de la rugosidad (obtenida por Elipsometria) en donde se observa
una clara tendencia a decrecer cuando se incrementa el ciclo de trabajo, aunque el valor de A 50 se
encuentra fuera de dicha tendencia. En el caso de a-C no se pudo observar ninguna tendencia en la

rugosidad, independientemente del pulso.
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Figura 80. Gréafica que muestra la dureza vs ciclo de trabajo

El figura 80 se muestra la dureza en GPa (Nanoindentacion). En este caso puede observarse una
clara tendencia de la dureza a decrecer cuando se aumenta el ciclo de trabajo, pero s6lo para el
pulso ancho (B), ya que para el pulso A sélo se observa cierta dispersion de los datos, sin ninguna

tendencia, aunque el ultimo dato (A 250) pudiera sugerir un decremento.
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Figura 81. Gréfica que muestra médulo elastico vs ciclo de trabajo

En la figura 81 que muestra los datos obtenidos del modulo elastico (por nanoindentacion),
claramente puede observarse que para el pulso B el modulo decae al aumentar el ciclo de trabajo, en

buen acuerdo con la disminucion observada de la dureza de la pelicula.
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Vale la pena remarcar que también para las mediciones de nanoindentacién, las peliculas
depositadas a 250 kHz (A y B) presentan valores inferiores a los del resto de las peliculas, de
manera similar a lo observado para a-C. Sin embargo, no se tiene una explicacion plausible del
efecto caracteristico que pueda generar la frecuencia de 250 kHz y ademas habria que analizar
muchas mas muestras para asegurarse que dicho comportamiento es implicito del dep6sito y no

solamente casual.

Brecha oOptica

En los resultados del capitulo 5 y los anteriores puede observarse que una de las propiedades que
varia ligeramente durante el deposito es la brecha dptica o brecha prohibida. En carbono amorfo, la
brecha prohibida esta controlada principalmente por dos factores: el porcentaje absoluto de sitios
sp? y el tamafio relativo de las aglomeraciones de los sitios sp? Este Gltimo factor puede ser
estudiado a través de un andlisis para obtener la razén entre las intensidades de las sefiales D y G
obtenidas de los espectros Raman de las muestras debido a que la sefial D es indicativa de la
cantidad de aglomeracion de los sitios sp®. Lo que se espera obtener es una correlacién inversa en la
que la brecha aumenta al disminuir la aglomeracién de los sitios sp? es decir al disminuir la
relacion D/G. La figura 82 muestra las variaciones de la brecha Optica en funcion de la razon D/G,
donde puede observarse que en efecto (excepto por la muestra A 50) hay una correlacion adecuada

en la que la brecha disminuye al aumentar D/G.
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Figura 82. Esquema que muestra la relacion entre la brecha prohibida y la relacion Ip/lg
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De acuerdo a Ferrari y Robertson [37], la relacion precisa deberias ser gap vs (D/G), sin embargo
no se observa claramente asi, ver figura 83y 84.
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Figura 83. Muestra la relacion entre areas lq/l, vs 1/gap? (Ip/lg o 1/gap?)
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Figura 84. Muestra la relacion entre picos ly/l; vs 1/gap® (Ip/lg o 1/gap?)

Otro resultado interesante respecto a la brecha prohibida que vale la pena discutir, es que dado que
para cada una de las condiciones de deposito se hicieron muestras sobre silicio y sobre vidrio, la
absorbancia fue obtenida sobre ambos sustratos. En el caso del silicio se utilizé la Elipsometria

espectroscopica modelando las propiedades Opticas con un modelo propuesto por Jellison y Modine
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[29], como se describié anteriormente. Mientras que sobre los substratos de vidrio la absorbancia
fue obtenida (ecuacion 3.11) midiendo la transmision y despreciando la reflexion.

La figura 85 muestra el coeficiente de absorcion obtenido por las dos técnicas en funcién de la
energia del haz. Por claridad, solo se comparan los espectros de las peliculas depositadas a 50 y 250
kHz, aunque para todas se obtuvieron resultados similares. Un punto importante es observar la
coincidencia entre la absorbancia obtenida por Elipsometria y la de transmision sobre todo en la
region entre 1-3 eV, por encima de los 3 eV la sefial de UV-VIS decae debido a la absorcion del
vidrio. En la figura 14 puede ademas observarse la brecha prohibida utilizando la definicidn de Eoq4
(el valor de energfa para el cual la absorbancia alcanza los 10* cm™). Para las peliculas de a-C no es
posible obtener exactamente el Eos, ya que la intercepcion con la absorbancia de 10* cm™ se da por
debajo del intervalo de medicion, aunque puede estimarse un valor aproximado cercano a los 1 eV.
Para las peliculas de a-CH, cuya brecha prohibida es mayor, el valor de Ey, Si se puede leer ya que

la intercepcion con la absorbancia de 10* cm™ si se da.
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Figura 85. Se muestra la absorbancia (alfa, o)) en funcion de la energia (eV) tanto de las peliculas caracterizadas por UV
Vis como por Elipsometria. Sélo se comparan muestras de a-C y a-CH depositadas con 50 y 250 kHz tanto para el pulso
A como para el pulso B y la muestra de DC. Las letras E y T representan los esquemas de Elipsometria (E) como

ultravioleta (UV Vis), respectivamente

Los espectros muestran que las alfas son cercanas entre si con los datos obtenidos por las dos
diferentes técnicas de caracterizacion ya mencionadas y con muestras depositadas sobre diferentes
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sustratos. Esto sugiere que no hay una diferencia muy grande en las propiedades de las peliculas

depositadas en silicio o en vidrio.

Otra de las definiciones de brecha utilizadas para los semiconductores amorfos es la de Tauc [28].

Las figuras 86 y 87 muestran la raiz cuadrada del producto alfa por la energia en funcion de la

energia, para obtener E14,c Se hace una extrapolacion de la curva para determinar el cruce con el eje

de energias. Los valores obtenidos de esta forma se muestran en la tabla 12, donde se estan

comparando los valores de brecha obtenidos segun las diferentes definiciones de brecha prohibida

en semiconductores amorfos. Por ejemplo, la definicion de Eiqye coincide bien con Jellison y

Modine lo cual tiene sentido pues considera las mismas definiciones conceptuales.
En el caso de a-CH se puede observar que Eq4 €s mucho mayor y es coincidente con lo reportado.
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Figura 86. Esquema que muestra el Eg,, en funcion de la definicion de Er,yc para las muestras de a-C a partir de las

técnicas de caracterizacion Uv-Vis y Elipsometria (modelo de J-M)
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Figura 87. Esquema que muestra el Eg,, en funcion de la definicion de Erqyc para las muestras de a-CH a partir de las

técnicas de caracterizacion Uv-Vis y Elipsometria (modelo de J-M)

Tabla 12Valores de brecha prohibida

Eoq leido (A/B) Etauc leido (A/B) J-M (pulso A/B)
a-C 50 -- 0.6/0.6 0.60/0.52
a-C100 -~ 0.6/06 0.70/0.57
a-C150 -- 0.7/0.6 0.70/0.57
a-C200 -- 0.7/0.6 0.76/0.63
a-C 250 -- 0.8/0.8 0.75/0.60
a-CDC -- 0.6 0.44
a-CH 50 2.5/2.5 1.8/1.9 1.95/1.90
a-CH 100 2.6/2.6 1.8/1.9 2.10/2.00
a-CH 150 2.7/2.6 1.8/1.9 1.90/2.00
a-CH 200 2.9/2.8 1.8/1.9 2.00/2.00
a-CH 250 2.9/2.9 1.9/2.0 2.00/2.10

El la figura 88 se presentan muestra todas los datos de las brechas prohibidas obtenidas por

Elipsometria, y leidas directamente de las graficas correspondientes a Eos ¥ Etayc para cada una de

las muestras de a-C y a-CH y para los pulso A 'y B. Como es evidente en la figura 88, la energia de
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las brechas prohibidas se mantiene constantes. Las tendencias no dependen de la definicion aunque
el valor absoluto si
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Figura 88. En esta figura se muestra todos los datos de las brechas prohibidas obtenidas por Elipsometria, y leidas
directamente de las graficas correspondientes a Eq4 Y Eiayc para cada una de las muestras de a-C y a-CH y para los pulsos
AyB
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Capitulo 5
CONCLUSIONES
En esta tesis se estudio el efecto de la frecuencia de la sefial pulsada de DC sobre las propiedades de
peliculas amorfas de carbono y carbono hidrogenado, para lo cual se realizaron depdsitos a cinco
frecuencias diferentes, dos anchos de pulso y sobre dos tipos de substratos (silicio y vidrio). El resto
de las condiciones de depdsito se mantuvieron constantes entre ambos tipos de pelicula, excepto por
la atmosfera, que para a-C fue solo de argon y para a-CH fue una mezcla de argén y metano.
Las propiedades que se analizaron de las peliculas fueron: tasa de depdsito, brecha dptica, dureza,
rugosidad y enlaces quimicos detectados por IR y Raman.
Los resultados presentados en este trabajo sobre la influencia de la frecuencia e incluso del ciclo de
trabajo en la estructura y las caracteristicas de las peliculas amorfas del carbono sugieren que dentro
del intervalo estudiado los cambios en tasa de crecimiento, enlaces, brecha dptica y dureza son muy
ligeros. Debido a los reportes sobre las ventajas del uso de fuentes pulsada, se esperaba obtener una
diferencia mayor entre las propiedades de las peliculas de a-C depositadas con DC y con DC
pulsado, pero los resultados muestran que las diferencias son minimas. Efectivamente, el uso de la
sefial DC pulsada permitié depositar eficientemente las peliculas hidrogenadas, que son aislantes y
por lo tanto no producen depdsitos con sefiales de DC. A continuacion enunciamos las tendencias
que se lograron observar:

1. Se observo un ligero aumento de la tasa de deposito para a-C cuando se utiliza el pulso méas
ancho (B), ya sea en funcion de la frecuencia o del ciclo de trabajo. Sin embargo, para el
pulso A los cambios fueron mas bien erraticos sin ninguna tendencia clara. En el caso de las
peliculas hidrogenadas, la tasa de deposito no se ve modificada aunque su valor es
aproximadamente 5 veces mayor que para a-C, lo que sugiere que el crecimiento de la
pelicula no depende tanto del proceso de espurreo del blanco, sino mas bien de las
reacciones de descomposicién del metano en la fase gaseosa.

2. La brecha optica para ambas peliculas; a-C y a-CH, aumenta ligeramente al aumentar la
frecuencia del pulso o el ciclo de trabajo. Los valores de brecha de a-C son del orden de 0.6
eV, mientras que la brecha de las peliculas de a-CH son del orden de 2 eV, mostrando las
diferencias en estructura inducidas por la adicion de hidrégeno, el cual limita el crecimiento

de los cimulos de sp?, generando en consecuencia una brecha mayor.
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3. La espectroscopia Raman que se utiliza principalmente para determinar la estructura de las
peliculas de carbono en términos del ordenamiento de los sitios sp?, sugiere que no hay una
variacion clara ni con la frecuencia ni con el ciclo de trabajo y sin embargo, se logro
identificar en las peliculas de a-C que la brecha disminuia proporcionalmente al aumento de
la sefial D/G, lo que era de esperarse, ya que cimulos de sp? mayores presentan brechas
prohibidas menores. Por otro lado, en el caso de a-CH, el estudio por espectroscopia Raman
mostré una sefial de fondo muy intensa que apantalla las sefiales D y G. Esta sefial de fondo
es consecuencia de fotoluminiscencia, la cual es mucho mas intensa al aumentar el
porcentaje de hidrdgeno en las peliculas, lo que sugiere que las peliculas de a-CH tienen un
alto contenido de hidrogeno, el cual fue también detectado en las sefiales de infrarrojo.

4. La durezay el mddulo elastico de las peliculas determinados por nanoindentacion muestra
que las peliculas de a-C, al ser méas densas, son mas duras y su modulo es mucho mayor que
para a-CH. Con respecto a la frecuencia los cambios son muy ligeros, pero al comparar las
variaciones con respecto al ciclo de trabajo, se observo una tendencia a la baja de ambos
parametros para a-CH, mientras que para las peliculas de a-C se observé un ligero aumento.

5. Para las peliculas de a-C, se observd una variacién clara en la topografia superficial, que
podrian ser interesantes para entender el mecanismo del crecimiento de las peliculas
espurreadas de a-C. La diferencia de frecuencias sugiere ser un factor de influencia en la

rugosidad, aumentando en general esta con el aumento de la frecuencia.
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