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RESUMEN

La pulverizacidn catddica reactiva es una técnica muy popular para el depdsito de peliculas
delgadas, sin embargo, resulta ser muy compleja debido a la gran cantidad de parametros
que involucra. Se propone que es posible simplificar dicha técnica al implementar
espectroscopia de emision éptica del plasma. Por lo tanto, este trabajo explica el proceso
de sintesis de peliculas de TiN y la influencia de la concentracidn del gas reactivo dentro de
la cdmara de depdsito.

Se realizaron curvas de calibracién (curvas de histéresis) del sistema en donde se varié la
concentracion de N; al interior de la cdmara. Se monitorizé en tiempo real la emision del
plasma y posteriormente se analizaron ciertas lineas de emisidn que permitieron entender
el proceso en términos de la variacion de la emisiéon de algunas especies. Las lineas de
titanio y de las especies ionizadas de los gases fueron esenciales para explicar el proceso.
Adicionalmente, las lineas se compararon con los pardmetros reportados en la fuente de
poder (voltaje y corriente) para identificar el modo metalico y el modo envenenado. Se
depositaron peliculas delgadas en diferentes condiciones del modo envenenado para la
sintesis de TiN. Las peliculas resultantes se caracterizaron para saber sus propiedades
Opticas, composicion, grosor y rugosidad. También se caracterizaron versiones de un mayor
grosor para poder determinar la adherencia de estas peliculas. Cada una de estas
caracterizaciones fueron relacionadas con ciertos cocientes o razones de las lineas de
emision.

En los andlisis de composicién se encontré que el componente predominante fue TiN, y
ademas que a mayor contenido de nitrégeno se incrementaba la incorporacién de oxigeno
en las peliculas; lo que influyd en algunas de las propiedades fisicas de la pelicula. Se
encontré una fuerte relacién del cociente de intensidades de lineas Ti I/N2* con la
composicidn de la pelicula y por ende con las propiedades épticas. Sin embargo, ciertas
caracterizaciones parecieron no estar relacionadas directamente a las especies; sino a
condiciones inherentes a la formacién de la pelicula en el sustrato.

Palabras clave: Pulverizacion catddica reactiva, espectroscopia de emisidn éptica, TiN



ABSTRACT

Reactive sputtering is a very popular technique for thin film deposition; however, it is a
complex process due to the large number of parameters involved. It is proposed that
simplifying this technique by implementing plasma optical emission spectroscopy could be
possible. Therefore, this work explains the process for the synthesis of TiN films and the
influence of the reactive gas concentration within the deposition chamber.

System calibration curves (hysteresis curves) were made by varying the content of N, at the
chamber. Plasma emission was monitored in real time and afterwards certain emission lines
were analyzed that allowed us to understand the process in terms of the emission variation
of some species in the plasma. Lines of titanium and ionized species of the gases were
essential to explain the process. Additionally, the lines were compared with the power
supply parameters (voltage and current) to identify the metallic mode and the poisoned
mode. Thin films were deposited under different conditions of the poisoned mode for the
synthesis of TiN. The resulting films were characterized to know their optical properties,
composition, thickness and roughness. Thicker versions were characterized as well, so that
adherence of those films could be determined. Each of these characterizations was
associated with certain emission line ratios.

In the composition analyses it was found that the predominant component was TiN, and
that at larger nitrogen concentration at the chamber there was an increase in the inclusion
of oxygen in the films, which changed some of the film’s physical properties. A strong
relation was found between the Ti I/N2* lines intensity ratio and the film composition and
hence with the optical properties. However, some characterizations seem to not be directly
related to the monitored species; but to the growing of the thin film itself at the substrate.
Keywords: Reactive Sputtering, Optical Emission Spectroscopy, TiN
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1 INTRODUCCION

En este trabajo se eligieron peliculas delgadas de nitruro de titanio (TiN) como objeto de

estudio para comprender el efecto que tiene la concentracién de nitrégeno introducido en
la cdmara de vacio sobre su crecimiento por pulverizacidn catddica reactiva, asi de como su
repercusion en las caracteristicas de la pelicula resultante.

Al haber elegido pulverizacion catddica reactiva (o como se le conoce en inglés: “reactive
sputtering”) como técnica de depdsito, es crucial identificar los parametros importantes
para la sintesis de materiales. Para complementar el estudio, durante la sintesis se observd
el plasma por medio de espectroscopia de emisidn éptica (OES, por sus siglas en inglés
Optical Emission Spectroscopy). Asi, este trabajo se enfoca en dar una explicacién acerca del
crecimiento de peliculas delgadas de TiN, dependiendo de la relacién de gases (N2/Ar) y
potencia utilizada en la fuente, en términos de espectroscopia del plasma.

Con OES no se limitd a relacionar el plasma con las propiedades de las peliculas, sino
también a entender mejor el proceso de pulverizacion catédica reactiva, como lo es la
limpieza del blanco (pre-sputtering) y las condiciones dptimas para realizar los depdsitos.
Adicionalmente se consideraron los cocientes de las intensidades de las lineas de emision
(no solo las magnitudes, como cominmente se hace [1]—[3]) de las especies representativas
para el depdsito de peliculas delgadas de TiN para facilitar el analisis de forma cualitativa,
con la intencidn de que en el futuro sea posible controlar el crecimiento y las propiedades
de la pelicula durante el proceso de depdsito sin que ésta haya sido extraida de la camara,

y de esta manera asegurarse de depositar el material deseado.

1.1 ANTECEDENTES
El método mas sencillo para cambiar las propiedades de la superficie de un material es

depositar un recubrimiento o pelicula delgada sobre dicha superficie. Esto no es algo nuevo,
si bien el término “pelicula delgada” es ambiguo porque no hay un acuerdo comun del
grosor que lo limita, existen antecedentes que datan de hace mas 5000 afios donde los

egipcios utilizaban peliculas de oro para uso decorativo [4].



Dependiendo del material, las peliculas delgadas tienen propiedades tan variadas que
pueden ser utilizadas en distintas aplicaciones como: recubrimientos para aumentar la
eficiencia en dispositivos electrénicos, filtros dpticos en la industria éptica y arquitectura,

en herramientas de corte para aumentar su tiempo de vida, decorativos, entre otros.

1.1.1  Nitruro de titanio (TiN)
Los nitruros de metales de transicién han sido, desde el siglo pasado, materiales de interés

debido a su aplicacion como recubrimientos duros para prevenir el desgaste. Estos
materiales (nitruros refractarios) también se caracterizan por tener altos puntos de fusion,
conductividad térmica y eléctrica, y buena estabilidad quimica[5], [6].

Entre la variedad de nitruros que se pueden sintetizar destaca el nitruro de titanio (TiN)
debido a que cumple con las caracteristicas ya mencionadas ademds de tener una
apariencia dorada muy parecida al oro. En general TiN es considerado como un material
ceramico conductor [7], [8]. Sus aplicaciones mds comunes son en forma de peliculas
delgadas para recubrir (por su alta resistencia mecdnica) a herramientas de corte [9], debido
a su biocompatibilidad también es usado como recubrimiento para implantes médicos [10]-
[12], peliculas delgadas de TiN son utilizadas como barrera de difusién para evitar la
interaccion entre distintos materiales [13], asimismo ha sido estudiado recientemente
como material colector en celdas solares [14], y un uso mas mundano es como
recubrimiento decorativo [15], [16].

TiN es también llamado un nitruro intersticial, el cual esta formado por un metal anfitrién
(titanio en este caso) y nitrégeno, donde el nitrégeno ocupa los sitios intersticiales en la

estructura del metal. Algunas caracteristicas fisicoquimicas del TiN se listan en la Tabla 1.1.



Nitruro de titanio (TiN)

Fases

6 — Ti,N (hex)
N —TizN,_x (1)
¢ = TiyN3_x (r)
& — TiNys(hex)
6 —TiN_, (fcc)

Estructura y parametro de red

Fcc B1 (NaCl), a=0.424 nm

Peso molecular 64.95
Apariencia Dorada
Densidad 5.40 g/cm3
Punto de fusion 2950 °C
Calor especifico (Cp) 33.74 J/mol-K
Conductividad térmica 19.2 W/m-°C

Expansion térmica

9.35x 10%/°C

Resistividad eléctrica 20+ 10 pQ-cm
Dureza Vickers 18-21 GPa
Modulo de elasticidad 251 GPa

Tabla 1.1. Caracteristicas y propiedades de TiN. Datos tomados de [5]

1.1.2  Pulverizacién catédica reactiva
Peliculas delgadas de TiN pueden ser sintetizadas por diversas técnicas [17], sin embargo la

técnica mas popular es la pulverizacidon catddica reactiva ya que permite mayor control
sobre los parametros que influyen en el depésito de peliculas delgadas [13]. Aunque esto
resulta también un inconveniente debido a la introduccidon de un gas reactivo a la cdmara,
provocando formacién de compuesto (fendmeno conocido como “envenenamiento”) en la
superficie del blanco, por lo cual la sintesis de las peliculas se convierte en una tarea
compleja [19]. Esto ultimo sigue siendo objeto de estudio y es el objeto de este trabajo de
tesis.

Diversos estudios se han realizado con el objetivo de modelar el comportamiento de los

materiales respecto a la influencia del porcentaje de gas reactivo en el depdsito [20], [21];



a pesar de esto, aun existen incégnitas sobre cuales son los parametros determinantes al
momento de sintetizar un compuesto utilizando pulverizacién catddica reactiva.

Desde hace mas de 30 afos se han publicado numerosos estudios sobre TiN sintetizado por
pulverizacion catddica reactiva [22]-[26], en los cuales se puede observar que los
pardmetros de depdsito son diferentes: potencia, relacion de gases (Ar y N3), distancia
blanco-sustrato, presidon de trabajo, entre otros. Como se ha mencionado esta técnica es
compleja por la cantidad de pardmetros, por lo que si alguien desea sintetizar TiN es muy
probable que recorra un camino muy largo de pruebas y errores hasta encontrar las
condiciones 6ptimas para el depdsito de estas peliculas.

La busqueda de condiciones éptimas por prueba y error esta limitado mayormente a la
caracterizacion de las peliculas resultantes, la cual es generalmente realizada de manera ex
situ, con el consecuente consumo de tiempo y recursos. Esto puede considerarse suficiente
si los pardmetros aplicados y la configuracion del equipo de depdsito se mantienen sin
cambios, de lo contrario se vuelve al mismo punto de partida ya que la pelicula no
compartird las mismas caracteristicas que pudiera tener previamente [27]—-[29].

Dado lo anterior, es necesario considerar técnicas in situ que sean faciles de implementary
ayuden a entender la relacién del proceso de depdsito con las caracteristicas de las

peliculas.

1.1.3 Espectroscopia de emisién éptica
El diagndstico de plasmas consiste en una serie de técnicas que permiten obtener

informacién acerca del plasma, en este caso el plasma que se genera en pulverizacién
catddica (reactiva). Entre las diferentes técnicas que se pueden emplear estan: sonda de
Langmuir, interferometria, espectroscopia de masas y espectroscopia de emisidn dptica
[30], [31]. Sin embargo, la aplicacidn de estas técnicas dependera de si el sistema que se
requiere estudiar lo permite en términos de acceso de los sensores necesarios para la
caracterizacion del plasma.

La implementacién de OES en sintesis de materiales ha servido para identificar las especies
presentes en el plasma, asi como una aproximacién de la cantidad presente de éstas [32]—

[34]. En pulverizacién catddica reactiva, OES ha sido utilizado para conocer a detalle el



proceso de depdsito como la limpieza del blanco, asi como el comportamiento del material
de estudio bajo la influencia del gas reactivo (transicion de modo metalico a modo
envenenado) [35]-[37].

En la década de 1980, el grupo de Schiller [38] fue de los primeros en considerar OES como
sefial de retroalimentacién con el objetivo de proponer un sistema de control del proceso.
En su estudio observaron las lineas de emisién del material del blanco y notaron que
disminuian conforme el flujo del gas reactivo se aumentaba, de manera similar la tasa de
erosion del blanco disminuia conforme el blanco se envenenaba.

Adicionalmente el plasma no se ha limitado Unicamente como herramienta para entender
el proceso de sintesis. Estudios sobre la relacion entre el plasma y las caracteristicas de la
pelicula resultante (composicion, propiedades eléctricas, estructura, entre otras) también
se han realizado [2], [3], [39], [40]. Esta relacién puede funcionar como mecanismo de
retroalimentacién al momento de realizar los depdsitos.

Considerar por si solas a las lineas de emision no es un método fiable debido a que la
intensidad de estas depende del espectrometro utilizado, asi como de la configuracién en
el equipo de depdsito. Lo anterior limita el analisis de lineas de forma cualitativa. Ademas,
las ventanas de observacion utilizadas son susceptibles a ser recubiertas con el tiempo
debido a su exposicion al plasma provocando una disminucién en la intensidad de las lineas
de emision [41].

Respecto a larelacién entre el plasma y las propiedades de las peliculas en algunos estudios
se ha llegado a considerar los cocientes de lineas de emision de interés, con el objetivo de
disminuir la arbitrariedad de las intensidades de las lineas de emisién y ademas para
estudiar de manera auin mas especifica ciertos procesos que se lleven a cabo durante el
depdsito de las peliculas [42]. Incluso en algunos estudios se ha logrado medir las
propiedades épticas de las peliculas in situ con elipsometria espectroscépica para poder
correlacionar las propiedades de la pelicula con la emisidn del plasma [43]. En estos trabajos
se resalta que los cocientes de lineas no es una decisidon tomada a la ligera, ya que se debe
considerar qué fendmeno se quiere estudiar para que la eleccion de las especies

involucradas sea la adecuada.



Un buen entendimiento del proceso de pulverizacién catddica reactiva es esencial para
poder predecir las propiedades de la pelicula delgada depositada. Asi el proceso de

optimizacién de parametros de depdsito para un sistema especifico se podria simplificar.

1.2 HIPOTESIS
Las propiedades de una pelicula delgada sintetizada por pulverizacidon catddica reactiva,
tales como composicidn, propiedades dpticas y mecdnicas, se pueden inferir en tiempo real

a partir de la monitorizacién de la emision del plasma que asiste el proceso.

1.3 OBJETIVOS
Objetivo general
Desarrollar un método de monitorizacion, mediante espectroscopia de emisidn dptica, del

plasma que asiste el proceso de depdsito de peliculas delgadas de TiN mediante
pulverizacion catddica reactiva.

Objetivos especificos
1. Estudiar la relevancia del envenenamiento del blanco en el proceso de depdsito y

establecer un método de monitorizacion mediante espectroscopia de emision del
plasma.

2. Identificar las lineas de emision del plasma relevantes para la monitorizacion del
proceso de crecimiento, de tal forma que éste pueda ser controlado y optimizado
de acuerdo con las caracteristicas fisicas deseadas del material que esta siendo
depositado.

3. Correlacionar la composicién, velocidad de crecimiento, asi como las propiedades
Opticas y mecanicas de peliculas delgadas de TiN con los diversos parametros de
depdsito, tales como presion de trabajo, relacion de flujo de gases (Ar y Ny) vy
potencia de la fuente de poder, de un sistema de pulverizacidn catédica reactiva, asi

como con las lineas de emision seleccionadas.



2 MARCO TEORICO

2.1 PULVERIZACION CATODICA

El depésito fisico en fase de vapor (PVD, por sus siglas en inglés Physical Vapor Deposition)
es un proceso de escala atdmica, en el cual un material de una fuente liquida o sdlida es
transportado en forma de un vapor (dtomos y moléculas). El transporte del vapor es a bajas
presiones a través de un gas (o plasma) hacia el sustrato, donde se condensa para formar
una pelicula delgada que puede ser del rango de nandmetros hasta 10 micrémetros. [17]
PVD involucra muchas técnicas entre las principales estan depdsito por evaporacién,
depdsito por pulverizacién catddica, depdsito por arco catddico y recubrimiento iénico (ion
plating). Sin embargo, pulverizacién catddica es la mds popular de ellas debido a su alta tasa
de depdsito, peliculas de buena calidad, variedad de materiales a depositar (conductores,
semiconductores, aislantes), ademas de que se pueden obtener peliculas con caracteristicas
reproducibles si se tiene buen control del proceso [18]. Es una técnica no solo popular en la
comunidad cientifica sino también aplicable a nivel industrial.

La pulverizacidon catddica consiste en la expulsidon de dtomos superficiales de un blanco (del
material que se desea depositar) por medio de bombardeo con particulas energéticas para
generar un vapor que se condensa en el sustrato y, finalmente, formar una pelicula. El
proceso parece simple, pero en realidad conlleva una serie de pasos mas complejos.

Esta técnica se realiza dentro de una cdmara a presiones bajas (< 10~° Torr) con el objetivo
de tener un ambiente con la menor cantidad de moléculas atmosféricas (O, N», etc.)
contaminantes y para asegurar que el camino libre medio de las especies sea lo
suficientemente grande para que se condensen en el blanco. Estas presiones normalmente
se alcanzan con ayuda de un arreglo de una bomba mecanica y una bomba de alto vacio
(turbo molecular o de difusidn). Una vez evacuado el sistema, en la cdmara se introduce un
gas inerte, comunmente argdn, el cual sera el responsable de realizar la pulverizacion
catddica.

Cuando una diferencia de potencial es aplicada entre dos electrodos: el cdtodo (con el

blanco) y el dnodo (generalmente las paredes de la cdmara y el sustrato), se enciende un



plasma (descarga luminiscente). Este plasma es generado por electrones libres, que se
pueden encontrar dentro de la cdmara, los cudles son acelerados hacia el anodo debido a
la diferencia de potencial y en su paso ionizan algunos dtomos del gas inerte debido a la
colision electrén-atomo [17].

Al aplicar un voltaje negativo al cdtodo, los iones cargados positivamente del gas son
atraidos del plasma hacia el blanco. Los iones ganan energia en el campo eléctrico y
bombardean el blanco con suficiente energia para iniciar la pulverizacién catédica [18], ver
Figura 2.1.
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Figura 2.1. Diagrama de pulverizacion catédica con magnetron.
En cuanto los iones bombardean la superficie del blanco se genera una colisién en cascada
de la cual pueden surgir diversos efectos (ver Figura 2.2):
e Atomos o iones reflejados.
e Transferencia de momento (colisiones eldsticas) con los atomos de la superficie para
gue después sean expulsados. Un ion impacta a un dtomo de la superficie, el cual

retrocede e impacta a uno o mds atomos. También se le conoce como el régimen



knock-on [44]. Para que este caso suceda, la energia de los iones incidentes debe ser
mayor a la energia de enlace de los dtomos del blanco.

e Emision de electrones desprendidos de los atomos del blanco (electrones
secundarios) los cuales son nuevamente acelerados por el campo eléctrico y pueden
ganar suficiente energia para ionizar mas atomos del gas inerte. Estos electrones
son los encargados de mantener el plasma y la produccién de éstos depende del
material del blanco y el gas inerte[45].

e Defectos dered, si se utiliza un blanco cristalino, pueden ser provocados debido a la
incidencia de iones energéticos.

e Implantacidn de iones, sobre todo si la energia de éstos es muy alta

La profundidad de penetracion, el tamaifio de la colision en cascada y el nUmero de atomos
expulsados del blanco depende de la masa y energia de los iones incidentes, asi como de la
estructura y composicion del blanco [46].
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Figura 2.2. Eventos que ocurren en la superficie que estd siendo erosionada. Adaptada de [17]

Una medida para la tasa de remocién de atomos de superficie es el rendimiento de
pulverizado Y [46], definido como el cociente del nimero de atomos expulsados por
pulverizacion N, y el nimero de proyectiles incidentes (iones) N;

Y = Ny/N;, (1)
donde se considera la energia minima para generar erosién de atomos del blanco como la
energia umbral. Esta energia estd relacionada con la energia de enlace Eg, también hay que

considerar la masa del ion incidente M; y la masa del atomo expulsado del blanco M,



1+5.7(3—;)

- <
para M; < M, (2)

Eymbrat = Ep or
T para M; = M,

4M;M,

Donde A = (Mi"'—Ma)z

es el factor de energia de transferencia en una colisiéon elastica [46].

La ecuacién (2) es semi empirica ya que algunos parametros utilizados son resultado de

modelos propuestos y datos empiricos [47].

2.1.1 Fuente de poder
El blanco puede ser alimentado de diferentes maneras: por corriente directa (DC) para
blancos eléctricamente conductores; por radio frecuencias (RF) para blancos no
conductores (dieléctricos); y con una fuente DC se puede por pulsos de corriente, voltaje o
potencia al blanco, ya sea conductor o dieléctrico.
La fuente DC es comunmente la mds usada, sin embargo, no es recomendable su uso para
realizar pulverizacién catddica en blancos dieléctricos debido a que éstos pueden acumular

cargas en el catodo y evitan el encendido del plasma.

2.1.2  Pulverizacién catdédica con magnetrén

En pulverizacién catddica, la trayectoria de los electrones esta limitada al campo eléctrico
entre catodo y anodo. Una manera de asegurar que los electrones produzcan suficientes
iones para sostener un plasma relativamente denso es usando un magnetrén. Este genera
un campo magnético que interfiere con la trayectoria de los electrones y hace que queden
atrapados en un patron cerrado cerca del cdtodo, a excepcion de que experimenten alguna
colisiéon [18].

Lo anterior permite que los electrones viajen en una trayectoria mucho mas amplia en el
mismo espacio sobre el blanco que sin la presencia del magnetrén. Entonces, la
probabilidad de que ionicen dtomos del gas en su viaje es mayor, y resulta en plasmas mas
densos que favorecen tasas de depdsito mas altas, ya que mayor cantidad de iones pueden
expulsar mas atomos del blanco. El uso del magnetrén permite que los iones lleguen al
catodo con una energia muy similar al voltaje de descarga y los 4&tomos erosionados lleguen
al sustrato con pocas colisiones en el camino. Esto es porque permite habilitar el uso de

presiones de gas menores, ya que en sistemas convencionales (sin magnetrén) se requiere
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mayor presidén para asegurar mayor probabilidad de colision entre electrones y atomos del
gas para la produccién de iones [46].

Existen diferentes tipos de magnetrones: post magnetrén, planos, cilindricos, etc. Sin
embargo, la configuracion con el magnetrén plano es la mas utilizada debido a la facilidad
de disefiar sistemas con blancos planos, que utiliza imanes debajo del blanco.
Considerando un blanco plano circular, la configuracién es de un iman en el centro y un
iman o imanes en forma anular al iman central para que las lineas de los campos magnéticos
tengan simetria circular. Esta configuracion maximiza la ionizacion en la regién entre los
imanes, debido a que la componente vertical del campo magnético impulsa a los electrones
hacia esta region, provocando un plasma en forma toroidal que tiene como consecuencia

un surco como patron de erosién (también conocido como racetrack) (ver Figura 2.3) [18].
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Figura 2.3. (Izquierda) Esquema de un magnetrén plano con blanco circular. Tomada de [46]. (Derecha) Seccion
transversal del magnetron. Adaptada de [48].

2.1.3  Pulverizacién catédica reactiva

Como se ha mencionado, la pulverizacidn catédica es una técnica que involucra un proceso
meramente fisico, por lo cual si se desean depositar compuestos se puede involucrar algo
de quimica agregando un gas reactivo al plasma. Con esta nueva adicién, la técnica toma un
nuevo nombre: pulverizacién catddica reactiva. En este tipo de depésitos, el gas reactivo
suele ser nitrdgeno u oxigeno.

En esta variacién de la técnica, la composicion de la pelicula resultante puede ser lograda al
controlar las cantidades de flujo tanto del gas reactivo como del gas inerte. La
microestructura de las peliculas esta definida por las particulas de los elementos que

lleguen al sustrato, sus flujos y la energia con la que inciden las particulas en el sustrato (ver
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seccion 2.1.6.2). Con pulverizacion catddica reactiva se tiene mayor control de la
composicion y estructura del material [19] a diferencia de si se realiza pulverizacién catddica
con un blanco del compuesto. En esta ultima modalidad, es dificil asegurar que la
composicion de la pelicula depositada sea la misma que el blanco, ya que la erosién en el
blanco puede favorecer a la expulsién de cierto tipo de dtomos.

Es importante aclarar que la reaccion quimica para formar el compuesto entre el gas
reactivo y atomos del blanco puede ser en la superficie del blanco o en la del sustrato, pero
no en la fase gaseosa debido a que no es posible conservar la energia y el momento en una
colision de dos cuerpos en este estado [20], [49]. Las reacciones quimicas, como la
formacién de compuesto, ocurren en toda la superficie de la camara en particular en el
sustrato y en el blanco. La formacién de compuesto en la superficie del blanco hace que
ésta tenga una composicion quimica diferente a la que originalmente tenia, formando un
oxido si se trabaja con oxigeno como gas reactivo o un nitruro en el caso de utilizar
nitrogeno. Al cambio de composicion (de metalico a compuesto) se le llama
“envenenamiento” del blanco, el cual causa cambios en los parametros del plasma. En una
descarga DC, este cambio de composicidn llevado al extremo puede provocar que la erosion
al blanco disminuya debido a la acumulacion de cargas y eventualmente desencadenar
arcos sobre la superficie [17]. Ademas, la composicion y estructura de la pelicula resultante

también se ve afectada.

2.1.3.1 Histéresis de presion de gas reactivo y voltaje

Un experimento tipico en pulverizacidon catddica reactiva es incrementar poco a poco el
flujo del gas reactivo en un intervalo definido y esperar a que se estabilice el proceso,
mientras se mide parametros (presion, voltaje y corriente de la fuente), para continuar con
el siguiente ciclo y aumentar el flujo nuevamente. Al alcanzar un flujo maximo, el flujo del
gas reactivo se disminuye poco a poco, de la misma manera en cdmo se incrementé.
Conforme se aumenta el flujo del gas reactivo, se observa que a cierto flujo dado hay un
cambio abrupto: aumento en la presidn total y el voltaje puede aumentar o disminuir
dependiendo de la naturaleza del material del blanco [46]. En cambio, cuando se disminuye

el flujo, no se obtienen los mismos pardmetros que cuando se aumentd el flujo,
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estableciendo una curva de histéresis tanto en la presidon parcial del gas reactivo como en
el voltaje de descarga [18].

La regidn de flujo bajo del gas reactivo se define como “modo metalico” y es caracterizado
por una presion parcial baja del gas reactivo y una alta tasa de depdsito, entonces la pelicula
depositada en este “modo” no es un compuesto puro sino un metal dopado. La region de
alto flujo del gas reactivo se define como “modo compuesto” o “modo envenenado”,
caracterizado por una presion parcial alta y una baja tasa de depdsito, la pelicula depositada
es esencialmente un compuesto puro [18].

Generalmente, la pulverizacién catédica reactiva es realizada en el modo compuesto o
envenenado en donde la tasa de depdsito es baja comparada con la tasa de depdsito del
blanco metadlico, ademds de que garantiza la formacion del compuesto a depositar [41].
Numerosos autores han modelado el proceso de histéresis para poder entenderlo mejor,

siendo el modelo propuesto por S. Berg [50] el mas popular.
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Figura 2.4. Efecto de histéresis para un barrido de flujo en pulverizacion catddica reactiva. Tomada de [20]

En la Figura 2.4 se distinguen diversas etapas cuando el flujo de gas reactivo (medido en

sccm?) se aumenta:

1 Son las siglas en inglés para Standard Cubic Centimeters per Minute (centimetros cubicos estdndar por
minuto) y representa una medida de flujo.
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Al principio la presion parcial del gas reactivo se mantiene baja para flujos pequefios porque
la mayoria del gas reacciona con los &tomos del material expulsado del blanco, y otra parte
esta siendo extraida de la cdmara por las bombas (punto A).

Cuando el flujo del gas reactivo alcanza cierto nivel, la proporcion (la presién parcial) del
gas reactivo aumenta subitamente debido a que éste sobrepasa la capacidad de bombeo
para ser extraido de la cdmara lo que provoca el envenenamiento de la superficie del
blanco. Una vez que el compuesto se forma en la superficie del blanco, la tasa de depdsito
cae abruptamente porque hay menor erosién del material del blanco para combinar con el
gas reactivo (punto B). Cualquier aumento en el gas reactivo después de este punto suele
tener un comportamiento lineal (regién B-C).

Cuando el flujo del gas reactivo es disminuido, la presién parcial del gas reactivo no regresa
inmediatamente a su valor previo debido a la diferencia entre el rendimiento de pulverizado
del modo metalico y el modo compuesto (region C-D). Asi, la presién parcial se mantiene
alta conforme se disminuye el flujo respecto a su valor cuando el flujo esta en aumento.
Este comportamiento continda hasta que se remueve la capa del material compuesto que
cubre el blanco (punto D).

En este punto (D) hay un aumento repentino de las especies expulsadas del blanco, debido
a que tienen mayor rendimiento de pulverizado dado que se reduce drdsticamente la

Ill

presién parcial de gas reactivo. En esta etapa, el blanco regresa al “modo metadlico” ya que
no hay suficiente gas reactivo para formar el compuesto.

Cuando los dos puntos criticos (B Y D), donde hay cambios abruptos no coinciden, se
establece una histéresis respecto al flujo del gas reactivo. El ancho de la histéresis es
dependiente del flujo total de gas, conforme éste se aumente la histéresis disminuye [51].
Aunque también esta afectado por otros factores como la temperatura en la camara,
presioén total, pardmetros de la fuente de poder e incluso por la geometria de la cdmara.
En la zona de transicion de modo metalico y modo envenenado no se tiene un buen control
y no es recomendable que sea utilizado porque es muy inestable y cualquier perturbacién,

provocard una transicién no deseada ya sea al modo metdlico o al envenenado. A pesar de

gue la tasa de depdsito sea muy baja en el modo envenenado, el proceso alcanza una buena
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estabilidad en este modo y las propiedades de la pelicula pueden ser reproducibles [41]. Sin
embargo, el comportamiento presentado por la histéresis sugiere que puedan existir
condiciones 6ptimas en donde se pueda obtener una pelicula con relativa alta tasa de
depdsito y la composicién deseada.

De manera similar se puede observar este comportamiento si se hace la curva respecto a la
variacion del voltaje al aumentar el flujo del gas reactivo. Aunque el cambio del voltaje
depende del material y se le atribuye al cambio en la emisién de electrones secundarios
provocado por la formaciéon de compuesto en la superficie metdlica del blanco. Bajo
condiciones de potencia constante, menor voltaje indica mayor emisiéon de electrones
secundarios y viceversa. De manera similar, un aumento en la corriente indica una mayor

de incidencia de iones hacia el blanco y viceversa [41].

2.1.3.2 Envenenamiento blanco
El envenenamiento del blanco es un proceso progresivo donde los dtomos del material del

blanco o la molécula formada por el gas reactivo son erosionados cada vez menos debido a
gue en la superficie de la pista o racetrack crecen cada vez mds monocapas del compuesto.

| Area metilica Area del compuesto

Formacién lenta del compuesto

ﬁm; oF Ol

Borde interno

Borde externo
del surco

| del surco

Atomo o molécula o Alon:ul) Centro del @ Compuesto expulsado :E::.D del surco
expulsada metalico blanco surco
O O | \i |

I
i
I
Racetrack ;
I
[EE5 Area del compuesto Area metdlica
[E2555] Area del compuesto Area metilica [ Area de formacion de monocapas l:l Area del compuesto
Expulsado Surco Surco Surco
Compuesto i Centro del Expulsado Compuesto expulsado Centro del
@ P O Atomas bla lBordE Borde © Compuesto 5 Atomos Centro del Borde Borde @ blanco !!Drde
@,0 . interno externo e e blanco interno externo 1 interno

= 1 1 [

N /7

Disminuyendo drea metalica en el surco

Disminuyendo drea metalica en el surco

d : £

Figura 2.5. a) Seccion transversal del surco erosionado. b) Surco en un blanco metdlico. c) Blanco cubierto por material
compuesto. d) Tres zonas diferentes: centro del surco, borde externo y borde interno. e) Formacion de una capa gruesa de
compuesto en bordes del surco. f) Expansion de capa gruesa de compuesto en bordes del surco y surco cubierto totalmente
de compuesto. Tomada de [52].
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A bajos flujos de gas reactivo, el envenenamiento no puede ser posible ya que el gas
reactivo que pueda reaccionar con el blanco es facilmente expulsado (Figura 2.5b donde R1
y R2 delimitan el surco de erosién). Sin embargo, a flujos altos de gas reactivo, la formacién
de compuesto es mucho mas rapida que la expulsidon de éste en el blanco (Figura 2.5c).
Debido a que conforme se aumenta el grosor del compuesto en el blanco también aumenta
su resistencia, esto provoca una reduccion del campo eléctrico haciendo que los iones
incidentes no tengan suficiente energia para expulsar atomos del blanco.

El envenenamiento del blanco no es uniforme en toda la superficie (ver Figura 2.5d), ni
siquiera en la superficie del surco formado por el magnetrén. Se pueden distinguir tres
regiones: el compuesto se forma primero en los bordes internos y externos del surco,
mientras que en la parte central del surco de erosién hay una competencia entre la
formacién del compuesto y la remocion del material, lo cual define si el blanco se encuentra
envenenando o no. El centro del surco se caracteriza por la expulsion de atomos del
material del blanco mientras que en los bordes (internos y externos) hay expulsién de
compuesto.

Conforme se aumenta el flujo de gas reactivo va disminuyendo la zona de dtomos metdlicos
expulsados en el centro del surco. En el borde interno y externo del surco existe la
formacién de varias monocapas del compuesto (drea solida gris oscura en la Figura 2.5e)
debido a que es una regién con menor bombardeo de iones del gas inerte y ademas de que
el compuesto suele tener enlaces quimicos mas fuertes, dificultando la remocién de éste.
La formacidon de varias monocapas de compuesto va expandiéndose sobre el surco
conforme se aumenta el gas reactivo lo que termina por impedir la erosién del material en

el blanco (Figura 2.5f) [52].

2.1.4 Elplasma
Hay ciertas condiciones que un gas ionizado debe satisfacer para poder clasificarlo como
plasma. La primera es que debe ser un gas cuasi neutral compuesto por particulas cargadas
y neutras las cuales presenten un comportamiento colectivo (segunda condicidn). Para que
un gas se comporte como un plasma mas que como un gas neutro, el producto de Ila

frecuencia de las oscilaciones tipicas de un plasma y el tiempo medio entre colisiones con
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atomos neutros debe ser mayor a 1. Esto implica que el movimiento de las particulas
cargadas estard regido no por fuerzas hidrodinamicas ordinarias, sino por fuerzas
electromagnéticas.

Una caracteristica fundamental del comportamiento de un plasma es su habilidad de
apantallar potenciales eléctricos que le son aplicados. Al formarse un pozo de potencial
electrostdtico dentro de un plasma, particulas cargadas son atraidas a su alrededor
produciendo una nube o “funda”. Las particulas que se encuentran en el borde de esa
funda, donde el campo eléctrico es débil, tienen suficiente energia térmica para escapar del
pozo de potencial. El borde de la nube ocurre a un radio donde la energia potencial es
aproximadamente igual a la energia térmica de las particulas y donde el apantallamiento
no estd completo. La longitud de Debye es la medida de la distancia de apantallamiento o
la longitud de la funda.

El plasma es “cuasi neutral” cuando es lo suficientemente neutro para que las densidades
de los iones y de los electrones se encuentren en un valor comin denominado densidad del
plasma. Si las dimensiones caracteristicas del plasma son mucho mayores que la longitud
de Debye, siempre que surjan concentraciones locales de carga o que potenciales externos
sean introducidos al sistema, la mayor parte del plasma estara libre de grandes campos o
potenciales eléctricos.

Una fuerza macroscépica aplicada a un gas neutro es transmitida a los atomos individuales
por colisiones. La situacién es completamente diferente en un plasma, el cual tiene
particulas cargadas. Al moverse estas particulas, pueden generar concentraciones locales
de cargas positivas o negativas, las cuales son producidas por campos eléctricos. El
movimiento de cargas adicionalmente genera corrientes y, por consiguiente, campos
magnéticos. Estos campos afectan el movimiento de otras particulas lejanas. El
“comportamiento colectivo” se refiere a movimientos que dependen no solo de

condiciones locales sino también del estado del plasma en regiones remotas [53].

2.1.4.1 Descarga DC
En este tipo de descarga se tienen dos electrodos posicionados a cierta distancia a los cuales

se le aplica una diferencia de potencial. La separacion de los electrodos es llenada por un
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gas. La descarga que se forme dependera de la presion del gas entre los electrodos, la

naturaleza de éste, el voltaje aplicado y la geometria de la descarga [54].

La relacién entre voltaje de descarga y la corriente de descarga describe las etapas que se

pueden presentar en la descarga DC (Figura 2.6) y que a continuacion se describiran.

a)

b)
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Figura 2.6 Relacion entre corriente y voltaje en una descarga DC. Tomada de [54]

Descarga de Townsend. Cuando se aplica un voltaje, la corriente suele ser muy
pequefia (<10 A) y se mantiene casi constante conforme se aumenta el voltaje;
después hay un punto donde el voltaje va en aumento vy las particulas cargadas
(electrones) tienen suficiente energia para generar mds particulas cargadas debido
a colisiones con particulas en el gas de trabajo o la superficie del catodo. La corriente
aumenta debido a la produccién de mayor cantidad de particulas cargadas mientras
gue el voltaje se encuentra limitado a la fuente poder. A pesar del aumento de la
corriente, ésta sigue siendo muy pequefia. Este tipo de descarga no es
autosostenible (no provee su propia ionizacidn), necesita ayuda adicional para
producir electrones ya sea por el gas de trabajo o por un electrodo negativo;
tampoco es una descarga luminosa debido a la baja densidad de electrones, asi
como de atomos excitados que son los que emiten luz visible.

Descarga luminiscente subnormal. Conforme se aumenta el voltaje también lo hace

la corriente, lo que provoca una serie de ionizaciones que tienen como consecuencia
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d)

e)

el aumento de la corriente por varios ordenes de magnitud. Este aumento genera
una acumulacion de particulas cargadas (electrones e iones) tanto en el anodo como
el catodo, aumentando la densidad de electrones, generando una disminucién de la
longitud de Debye y la formacién de una capa cerca del catodo; provocando una
transicién donde la descarga se vuelve autosostenible y el gas se vuelve luminoso.
Los iones presentes en el plasma son acelerados hacia el cdtodo con energias
comparables al voltaje aplicado. Electrones secundarios son emitidos, como
consecuencia del bombardeo al catodo, ganando energia suficiente para excitar y/o
ionizar atomos del gas de trabajo. Esto crea un ciclo, donde los iones bombardean
el catodo y crean mas electrones secundarios, los cuales, a su vez, generan mas
iones.

Descarga normal o descarga luminiscente. Cuando la descarga se vuelve
autosostenible, el voltaje cae e indica una ionizacién mas eficiente. La corriente ya
no es dependiente solamente de la resistencia de la fuente de poder sino también
de la resistencia de la descarga. La luminiscencia de esta descarga es debido a la
excitacion de dtomos e iones por colisiones con electrones seguido de procesos de
emision espontanea. El bombardeo de iones no es uniforme al principio sobre la
superficie del catodo, pero conforme la potencia aplicada es aumentada, hasta
alcanzar una densidad uniforme que cubre la superficie del catodo, el plasma se
vuelve homogéneo.

Descarga luminiscente anormal. Cuando la superficie del catodo estd siendo
bombardeada por iones y hay un aumento en la potencia, esto desencadena en un
aumento en el voltaje y la corriente. Esta region es similar a la descarga normal, sin
embargo, la descarga luminiscente anormal es mas luminosa.

Arco. Cuando se aumenta la densidad de la corriente mas alla del estado de descarga
luminiscente anormal se puede producir un arco. La energia cinética de los iones
gue bombardean el catodo es transferida a los dtomos del catodo, provocando el

calentamiento de este ultimo de tal forma que electrones sean emitidos y la
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descarga haga una transicion a un arco, un estado del plasma que tiene bajo voltaje

y alta corriente [54].

2.1.4.2 Regiones del plasma en descarga luminiscente
El plasma de pulverizacidn catddica esta presente durante la descarga luminiscente anormal

[55], en el cual se pueden distinguir distintas regiones entre el catodo y el anodo. Estas

pueden variar en color, intensidad, tamano debido a diferentes condiciones como potencia

aplicada, presidn, el gas de trabajo y el material del blanco (Figura 2.7).

Luminiscencia Luminiscencia
del citodo Luminiscencia Columna positiva del dnodo
negativa

Catodo

Espacio oscuro  Espacio oscuro Espacio oscurode  Espacio oscuro del anodo
primario del citodo Faraday

Figura 2.7 Regiones del plasma en una descarga luminiscente. Tomada de [54]

Las regiones de la columna son las siguientes:

a)

b)

d)

Espacio oscuro primario. Es el espacio inmediato al cdtodo y en donde se encuentra
una gran concentracién de electrones secundarios los cuales estan acelerados, el
campo eléctrico en esta regidén es muy fuerte.

Luminiscencia del catodo. En esta regién los electrones empiezan a ser acelerados
del catodo a alta velocidad, por lo cual empiezan a colisionar con dtomos del gas de
trabajo provocando la ionizacién de éstos, esta regidn esta caracterizada por tener
una alta densidad de iones. Estas colisiones también excitan a los atomos y/o iones,
su relajacién produce luz; el color emitido es resultado de la emisidon de las especies
del gas de trabajo y, en menor cantidad, del material del catodo.

Espacio oscuro del catodo. Los iones positivos son acelerados hacia el catodo en esta
region. El campo eléctrico es tan alto como en la luminiscencia del catodo, hay
presencia mayoritaria de iones debido a que los electrones tienen gran movilidad.
Luminiscencia negativa. En esta regién el campo eléctrico es bajo, también es donde
se puede observar la intensidad de luz mas brillante debido a que hay excitacion e

ionizacion de dtomos debido a colisiones con electrones de energias > 20 eV.
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e) Espacio oscuro de Faraday. Esta regidn es oscura debido a que el campo eléctrico es
bajo, asi como la energia de los electrones por lo cual no llegan a excitar a los atomos
del gas de trabajo y como consecuencia se pueden recombinar, a presiones > 10
mTorr, los iones con electrones. Entonces no hay emisién de luz.

f) Columna positiva. En esta region el plasma es cuasi neutral, sirve como conductor
entre la regién de luminiscencia negativa y el dnodo. Normalmente se visualiza como
una regidn casi uniforme a excepcién de algunos estratos (areas brillantes y oscuras)
que se observan debido a la fluctuacién en la densidad de iones y electrones
presentes. El campo eléctrico es bajo, pero es suficiente para acelerar electrones
secundarios que puedan causar excitacion del gas.

g) Espacio oscuro del dnodo. En esta regidn los electrones provocan que sea un espacio
de carga negativa debido al flujo de éstos de la regién luminiscencia negativa al
anodo. Caso contrario a lo que sucede en el catodo, en el dnodo los electrones son
atraidos para luego ser acelerados y los iones repelidos.

h) Luminiscencia del anodo. Debido a que los electrones estan acelerados, éstos
pueden excitar mas a los atomos lo cual provoca que haya un brillo en esta regién
[54].

2.1.4.3 Fendémenos en el plasma
Dentro de un plasma pueden surgir diversos fendmenos por efecto de las colisiones
ineldsticas entre las particulas: ionizacidn, excitacién y relajacion [56].

a) La mas importante de ellas es la ionizacién, la cual consiste en que un electrén
remueva un electrén del &tomo, siempre que la energia del electrén incidente sea
mayor a la energia de ionizacién del atomo, produciendo un ion positivo y dos
electrones:

e+A - 2e+ At
Estos dos electrones producidos por la colisién también pueden ser acelerados por
el campo eléctrico y eventualmente podrian ionizar mas atomos ayudando de esta

manera, a mantener el plasma.
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b)

d)

La ionizacion no se limita a la colision electron-atomo sino también puede ser posible
por fotoionizacidn, la incidencia de un fotén a un dtomo:

hv+A - e+ A"
Excitacion. Cuando un electrén interactia con un datomo, y no logra desprenderle
electrones, transfiere su energia para promover los electrones de las capas externas
a un estado de mayor nivel energético. El tiempo de excitacion del atomo o
molécula en general suele durar muy poco debido a que el atomo buscard regresar
a su estado base (de menor energia). La excitacion y/o ionizacion dependeran de la
seccion transversal de la colision con el &tomo o molécula,

e+A - e+ A%
donde A* se refiere al &tomo excitado, de igual manera que en la ionizacién, esto
también se puede lograr por foto-excitacion.

hv+A -e+ A"
Si se consideran atomos de argdn, estos tienen una energia de excitacion minima de
aproximadamente 11.56 eV, menor que la energia de ionizacién la cual es de 15.8
ev.
Relajacién. Algo notorio en un plasma es que emite luz, lo cual es producto de la
desexcitaciéon o relajacion de los atomos e iones excitados. Como se habia
comentado, los estados de excitacion son inestables, asi la configuracién electrénica
regresa a su estado basal en una o varias transiciones. Cada transicion es
acompafada por la emisidn de un fotdn de una energia muy especifica, relacionada
con la diferencia de energia entre niveles cuanticos.

A* > A+ hv
Recombinacion. Se puede considerar como el proceso inverso de la ionizacidn, en el
cual un electrén y un ion positivo se unen.
e+AT - A

Sin embargo, la recombinacidn de 2 cuerpos no es posible en el gas, estas colisiones
solo ocurren en superficies que estén en contacto con el plasma y solo es

significativa para presiones > 10 torr. También puede surgir la recombinacién
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radiativa por el exceso de energia de la unién de dos cuerpos, este exceso se
manifiesta en radiacién.
Existen mads colisiones como: disociacién, en la que un electrén impacta y “fragmenta”
moléculas para formar fragmentos cargados (radicales) o fragmentos sin carga de la
molécula; unién de electrdén, en la que el electrén al impactar un atomo lo convierta en un

ion negativo; colisiones ion-atomo e intercambio de carga; entre otros tipos de colision.

2.1.5 Transporte de especies en el plasma
Regresando al proceso de pulverizacidn catddica, una vez que las particulas son erosionadas

del blanco, éstas se propagan por la cdmara [19]. La distancia que recorren las particulas
dentro de la cdmara depende de la presidn de ésta, en especifico del camino libre medio el
cual es inversamente proporcional a la presion.

CLM = kgT/\2no?P, (3)
donde CLM es el camino libre medio, kg la constante de Boltzmann, T es temperatura, o
es el didametro de la particula y P es la presion total.
El camino libre medio se refiere a distancia que pueden recorrer las particulas antes de una
colisién, lo que puede provocar que pierdan energia. Por este motivo es de relevancia la
presidn que se mantiene dentro de la cdmara: a mayores presiones el camino libre serd mas
corto por lo cual las especies que colisionen llegaran con menor energia al sustrato lo que
puede repercutir en la porosidad de la pelicula formada. Por ejemplo, para una atmosfera
pura de N3, a 273 K, el camino libre medio es de aproximadamente 5 cm a 1 mTorr, en

cambio a 10 mTorr es de 5 mm [19].

2.1.6  Formacion de pelicula
Este paso es dependiente de la energia y la distribucién angular con la que llegan las

particulas al sustrato, asi como la cantidad que llega. Las particulas que contribuyen a la
formacién de la pelicula pueden provenir tanto de los 4tomos del material del blanco, asi

como de los gases. De esto dependerd las propiedades de la pelicula resultante [19].

2.1.6.1 Crecimiento de la pelicula
El crecimiento de una pelicula es consecuencia de la condensacién de atomos que

previamente estaban en movimiento cerca de una superficie. Para poder hablar del
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crecimiento es necesario mencionar la nucleacion y las etapas que conlleva hasta formar la
pelicula (ver Figura 2.8):

En un ambiente de vacio, los atomos inciden sobre la superficie de un sustrato.
Dependiendo del material de la pelicula y del sustrato, asi como la temperatura de este
ultimo, los atomos adsorbidos pueden ser reflejados inmediatamente, volverse a evaporar
después de un lapso en la superficie o difundirse en la superficie para interactuar con otros
atomos adsorbidos y condensarse (nucleacion). La nucleacién dependerd de la energia con
la que inciden los atomos, temperatura del sustrato, asi como del coeficiente de adherencia
gue representa la relacion entre los atomos que se condensan y los que inciden [17].
Posteriormente, los cimulos formados siguen creciendo ya sea para formar islas con un
volumen determinado las cuales terminan por encontrarse e incorporarse (coalescer) o
puede haber un crecimiento de capa por capa para formar una pelicula continua [57].

Reflexién

Desorcién

e . Nucleacion
Difusién en la

superficie
Adsorcién — ———
) \ Interdifusion
Penetracion

Figura 2.8 Nucleacion y sus posibles etapas

Es comun que los dtomos no reaccionen inmediatamente con la superficie, por lo que
pueden “moverse” sobre la superficie antes de condensarse, a estos atomos se les llama
atomos adsorbidos. La movilidad de estos d&tomos dependerd del enlace quimico entre el
atomo vy la superficie, asi como la energia del &tomo y la temperatura de la superficie.

La condensacion de los atomos en la superficie es debido a la perdida de energia
relacionada con la formacién de enlaces quimicos con atomos del sustrato, busqueda de
sitios preferenciales para nucleacién y colisiones con otros dtomos [17].

Para explicar el crecimiento de peliculas delgadas, hay tres principales modelos [17], [57]:
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Volmer - Weber, 3D o también conocido como crecimiento de islas. Cimulos estables se
forman en islas 3D para posteriormente unirse y formar una pelicula continua. Este tipo de
crecimiento es comun cuando los dtomos adsorbidos estan mas fuertemente ligados entre
ellos que hacia el sustrato. El crecimiento de la pelicula al principio es debido por la difusion
de los atomos que inciden en la superficie, por lo cual el crecimiento se da de manera
lateral. No hay un depésito directo considerable sobre las islas debido a su tamafio pequefio
(Figura 2.9a). Después de la coalescencia de las islas, solo una pequefia fraccion se deposita
entre las brechas formada por las éstas y el crecimiento de la pelicula es por depdsito
directo sobre las islas (Figura 2.9b). Este tipo es frecuente en metales depositados sobre

materiales aislantes o cuando el sustrato se encuentra contaminado.
Difusién en la
a) superficie de l

Atomos del :tor;lc:
vapor o\ adsorbidos AN

Difusién en la
b) superficie de

atomos
; adsorbidos
Atomos del

vapor ~— ~ || —~
7 ~ Ve ~
I / I AY I I / I \ I

Figura 2.9 Esquema del crecimiento por islas. a) régimen controlado por nucleacion, b) régimen controlado por
coalescencia. Adaptada de [57]

Frank - van der Merwe, 2D o capa por capa. En este caso la energia de enlace entre los
atomos de superficie es igual o menor a la energia de los &tomos adsorbidos con el sustrato,
por lo que se forma una monocapa uniforme para posteriormente depositarse una segunda
capa, y asi sucesivamente. Algunos ejemplos son los crecimientos heteroepitaxiales como
metal- metal, metal-semiconductor, semiconductor- semiconductor, asi como el caso tipico
de crecimientos homoepitaxiales.

Stranski - Krastanow o mixto. Es una combinacién entre el crecimiento Volmer-Weber y
Frank-van der Merwe. El crecimiento de la primera o primeras monocapas puede ser del

tipo capa por capa y después el crecimiento se transforma en islas. Esta transicion esta
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frecuentemente atribuida a que las primeras capas formadas se encuentran en tension (en
un estado inestable) debido a una discordancia entre los pardmetros de red del material
depositado y el sustrato por lo que inevitablemente a cierta cantidad de monocapas esta
tensién se relaje favoreciendo el crecimiento por islas (ver Figura 2.10). Este tipo de
crecimiento es comdn en metal/metal y a bajas temperaturas donde la movilidad de los
atomos es baja. Una representacién grafica de los tres modelos se visualiza en la Figura

2.11.

Relajacién de las islas
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+ 440449

Esfuerzo de R s s s = = s m = = = = | Primeras
compresion S R s R S S e R e = capas
a'l.'

*uuuoup,oiuuouu
00
no

— Sustrato

Figura 2.10. Esquema de crecimiento Stranski-Krastanow debido a esfuerzos acumulados en las primeras capas.
Adaptado de [57]

0 <1 monocapa 1< 8 <2 monocapas 0 > 2 monocapas
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Figura 2.11 Representacion de los principales modelos de crecimiento: a) Volmer - Weber (islas), b) Frank van der Merwe
(capa por capa), c) Stranski - Krastanow (mixto). 6 es la cobertura en monocapas. Adaptado de [57]

Las propiedades de una pelicula se pueden ver afectadas por diversos factores como: la
superficie del sustrato, geometria del sistema y detalles del proceso de depdsito como el
angulo de incidencia del flujo de particulas en el sustrato, detalles del crecimiento de la
pelicula sobre el sustrato, procesos post depdsito y reacciones. El sustrato es parte
fundamental del crecimiento debido a que su morfologia, composicidon, contaminacién y

propiedades mecdnicas repercuten en el proceso de la formacién de la pelicula.
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2.1.6.2 Morfologia de peliculas delgadas
Normalmente, una pelicula tiene que ser crecida hasta cierto grosor antes de establecer un

modo de crecimiento particular. Después que el modo de crecimiento se ha establecido, la
morfologia puede ser descrita por modelos de estructura de zonas (SZM, por sus siglas en
inglés) [17]. El modelo mas conocido en pulverizacidn catddica es el publicado por Thornton
[58] el cual describe la microestructura y morfologia como funcién de la presién de depésito
y la relacion T/Tsusisn. T se refiere a la temperatura del sustrato y Trusion @ la temperatura de

fusién del material de la pelicula (ver Figura 2.12).

Estructura de transicion Granos
constituida por granos columnares
fibrosos densamente

empaquetados

Estructura porosa
constituida de cristalitos
conicos separados por
huecos

Estructura de granos
recristalizados

20 ‘
Pre§io'n de 1o Temperatura
argoén 01 del sustrato (T)
(mTorr) 1 : (T/Tiusizn)

Figura 2.12 Modelo de estructura de zonas para materiales depositados por pulverizacion catddica. Tomado de [17].

El modelo propuesto por Thornton clasifica las microestructuras presentes en la pelicula en
zonal, zona T, zona ll y zona lll.

Zona |: La pelicula delgada tiene una estructura fibrosa cénica, resultado por una incidencia
oblicua de un bajo angulo de particulas y la limitada difusidn de los &tomos superficiales en
la superficie del sustrato. La incidencia oblicua es consecuencia de la colisién entre las
particulas expulsadas y las particulas del gas de trabajo durante el transporte de particulas
expulsadas de la superficie del blanco al sustrato, mientras que la baja difusién es

consecuencia de la baja temperatura del sustrato. En el estado inicial del crecimiento la baja
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movilidad de los atomos superficiales fomenta la formacion de clisteres de atomos de
diferente tamano, lo que provoca variaciones en la captura de posteriores atomos
depositados. Los clusteres van aumentando su tamafio mientras mas atomos capturan, asi
clusteres mas grandes se empiezan a depositar en clUsteres mas pequefios, lo que fomenta
una competencia de crecimiento columnar. La expansion de las columnas dominantes sobre
columnas adyacentes provoca que éstas ultimas dejen de crecen, generando poros. Debido
a la difusién limitada de los &tomos superficiales, la estructura cristalografica es amorfa. El
area de la zona | respecto a T/Trusisn €5 mas amplia a altas presiones porque la dispersion de
las particulas expulsadas es mds probable a altas presiones.

Zona T, la estructura de la pelicula cambia a columnas mas amplias con superficies planas.
Lo anterior es provocado por la promocién adicional de la difusién superficial mejorada
térmicamente debido a un aumento en la temperatura del sustrato por el bombardeo de
particulas energéticas. La difusién promovida llena el espacio entre las columnas y el
bombardeo provoca que la superficie de la columna sea plana. Sin embargo, por la relativa
baja temperatura del sustrato, las difusiones superficiales y las de bulto aun estan limitadas
dando como resultado una estructura amorfa en las columnas.

Zona ll, las difusiones de la superficie térmica y las difusiones de dtomos superficiales del
limite de grano incrementan por un aumento en la temperatura del sustrato que, a su vez,
ensancha las columnas y reduce los espacios entre las columnas. La difusién de superficie
mejorada promueve el crecimiento cristalografico en las columnas. Las columnas crecen
con una orientacién preferencial basada en las condiciones de depdsito y los materiales. En
esta zona, las propiedades de la pelicula son comparables con las del material en bulto
debido a los espacios delgados entre las columnas. Las altas tasas de difusién térmica
superficial y de limite de grano reducen el efecto de la presion de depdsito en la pelicula.
Zona lll, las difusiones mejoradas del bulto y los &tomos superficiales dominan la formacién
de la pelicula, asi como su estructura interna. Como resultado, los espacios entre los limites
de las columnas se estrechan y ocurre la cristalizacién térmica interna de las columnas,
generando estructuras internas casi equiaxiales y altamente cristalinas, especialmente

cuando T/Tssien €5 grande. En esta zona, la presion tiene un efecto insignificante en la
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formacion de la textura de la pelicula. Por lo cual, el limite entre la zona Il y la zona Il es

esencialmente independiente de la presién [59].

2.2 ESPECTROSCOPIA DE EMISION OPTICA (OES)

En espectroscopia de emisidn dptica la luz proveniente del plasma es captada con una lente
gue concentra los haces hacia una fibra dptica, conectada a un espectrémetro con rejilla de
difraccion. Esta rejilla dispersa espacialmente la luz en sus componentes de longitud de
onda, las cuales se mandan a un detector que mide la intensidad como funcién de la
longitud de onda. OES resulta muy util como una técnica no invasiva para monitorizar y
controlar la presencia de varias especies en el plasma. En la Figura 2.13 se muestra un

esquema de una configuracién comun en espectrémetros.

Abertura
Espejo
Luz X pel
Rejilla de
difraccién
Detector |: —== —] Espejo

Figura 2.13. Configuracion Czerny-Turner.

Como se ha mencionado previamente, el plasma brilla debido a la relajacion de un atomo
excitado que libera energia en forma de luz, cuyo espectro es especifico de cada elemento.
Cada elemento emite una serie de lineas de emision (ver ejemplo en Figura 2.14), donde
cada una esta definida como la energia emitida por unidad de tiempo y depende de la
probabilidad de transicion entre dos niveles de energia y su poblacién de electrones [31].
Dicho en otras palabras, cada transicidn produce una linea de emision dptica especifica con
un valor de longitud de onda fijo. La intensidad de las lineas de emisidn estd relacionada
con la densidad de la particula en un estado excitado, asi como de su probabilidad de
excitacion y relajacién radiativa.

La longitud de onda de la linea de emision esta dada por la diferencia de energia entre un

nivel superior e inferior de energia:
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A = hc/(Ex — Ey), (4)
donde A es la longitud de onda, h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz, Ex

representa un estado de mayor energia y E; un estado de menor energia.
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Figura 2.14. Espectro de emision de Ar y Zn. Tomado de [60]

El espectro electromagnético estd divido por diferentes regiones entre las que destacan:
ultravioleta (UV) que abarca desde 10 nm hasta 380 nm; visible (VIS) que se extiende
aproximadamente desde 380 nm hasta 780 nm; y el infrarrojo (IR) con un rango aproximado

de 780 nm a1 mm [61], [62].

Cabe mencionar que las transiciones presentan un ensanchamiento que depende de
diversos factores:
= Ensanchamiento natural. Los niveles energéticos no estan bien definidos debido al
Principio de incertidumbre de Heisenberg lo que resulta en una incertidumbre en la
energia del fotédn emitido. Esto hace que la linea tenga un perfil Lorentziano (colas
mas amplias) [31].
= Ensanchamiento Doppler. Aparece como consecuencia del hecho de que la
radiacion registrada ha sufrido el efecto Doppler debido al movimiento relativo del

emisor respecto del observador. Este ensanchamiento es de perfil Gaussiano [63].
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= Ensanchamiento Stark. Es consecuencia del efecto Stark, el cual se da por colisiones
de particulas cargadas. Esto resulta en un ensanchamiento de perfil Lorentziano y
estd relacionado con la temperatura de los electrones en el plasma [31], [63].

» Ensanchamiento instrumental. La ranura del espectrémetro, por la que pasa la luz
colectada, provoca un efecto de difraccién que ensancha las lineas de emisién.
Ademas, las lentes utilizadas en el instrumento tienen cierta aberracion e
introducen un error de medicién. El perfil de ensanchamiento depende
principalmente de la resolucién espectral del espectrémetro.

= Ensanchamiento real. Es la convolucién de todos los ensanchamientos previos. De
esta manera la forma de la linea real tiene un perfil Voigt, que es una convolucidn
de los perfiles Lorentzianos y Gaussiano.

Como se ha visto, OES es una herramienta util para caracterizar la radiaciéon emitida por el
plasma por lo que puede ser usada para controlar el depédsito de peliculas delgadas debido
a que las propiedades Opticas, eléctricas y mecanicas de varios materiales cambian de
acuerdo con su composicidn. Entonces, la aparicion o disminucion de cierta familia de lineas
puede servir como guia para detectar el modo metalico, asi como su transicion a modo

envenenado/compuesto.

2.3 CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS

2.3.1 Elipsometria espectroscépica
Es una técnica utilizada para analizar las propiedades dpticas y grosor en peliculas delgadas
(de grosores nanométricos hasta micrémetros). La técnica consiste en iluminar una muestra
con un haz de luz polarizado linealmente, para después ser reflejado por la muestra y
dirigido a un segundo polarizador (llamado analizador). A |a salida del polarizador llega a un
espectrometro de campo, que separa los colores, los cuales arriban a un dispositivo de carga
acoplada (CCD por sus siglas en inglés). Cada elemento del CCD recibe un intervalo de
longitudes de onda (ver Figura 2.15). El registro del cambio de intensidad de la luz en cada
pixel, como funcién del angulo del analizador puede determinar la orientaciéon y

excentricidad de la luz elipticamente polarizada para ese color en particular [64].
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Figura 2.15. Interaccion de luz polarizada con una muestra y su cambio de polarizacion.

El cambio en el estado de polarizacién del haz incidente y reflejado esta determinado por
dos parametros que proporciona el elipsémetro: delta (A) y psi (W). El parametro A es el
cambio de fase de la componente de la luz en el plano de incidencia comparandolo con su
componente perpendicular al plano de incidencia (onda-s y onda-p);
A=6;, -6, (5)

donde §; es la fase antes de la reflexién y §, después de la reflexion.
El coeficiente de reflexidn total para las ondas-p (rp) y ondas-s (rs) estd definido como el
cociente de la amplitud de onda-p y la amplitud de la onda-s. Asi, el parametro W es el
angulo tal que su tangente es igual al cociente de las magnitudes de los coeficientes de
reflexion total

tan'¥ = |1, |/Ir. (6)
Las mediciones de W y A se hacen para varias longitudes de onda de la luz, lo que resulta en
un espectro [64], [65].
Los valores de interés son el grosor y las propiedades épticas, indice de refraccién (n) y el

coeficiente de extincidn (k). El valor de n se refiere al cociente de la velocidad de la luz en
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el vacio y en la muestra, y k esta relacionado con que tan rdpido disminuye la intensidad de
la luz en la muestra [64] cuando ésta es absorbente. A las propiedades dpticas también se
les conoce como funciones dpticas debido a que no es un valor constante, sino que cambia
como funcién de las longitudes de onda. En general estas funciones se expresan como un
numero complejo, N, dependiente de la longitud de onda, cuya parte real es n y la

imaginaria k.

Desfase causado
por la diferencia
de indices y grosor

Figura 2.16 Esquema de la reflexion de la luz en una pelicula delgada

Para determinar las propiedades dépticas de una pelicula delgada lo mas comun es hacer un
proceso iterativo donde se considera la diferencia de fase de las ondas reflejadas (ver Figura
2.16) que permite calcular los coeficientes de reflexidn total (rpyrs) para después también
calcular Wy A tedricos que se puedan comparar con las mediciones W y A. Lo anterior, con
el objetivo de hacer una interpretacion del mismo fenémeno con una diferencia minima
entre los pardametros. Para hacer el mejor ajuste que permita coincidir la respuesta del
modelo propuesto (ya sea experimental o matematico) con las mediciones experimentales,
se dejan ciertos pardametros libres como lo son el espesor de las capas y las propiedades
Opticas. La aproximacién de qué tan acercadas sean las propiedades dpticas a las reales

dependerd del modelo seleccionado.

2.3.1.1 Parametrizacion con modelo osciladores de Lorentz
Un modelo comUnmente usado en materiales absorbentes, como el TiN, es el modelo de

osciladores, aunque también puede ser utilizados en materiales transparentes. Entre otras
ventajas es que mantienen el vinculo fisico entre las funciones dpticas reales e imaginarias

(ny k) y permiten describir estas funciones con pocos parametros libres.
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Considerando la forma general de las funciones épticas en la regién absorbente, habra picos
de absorcion en frecuencias resonantes donde el material tiende a absorber la luz incidente
en esa longitud de onda. Este fendmeno es andlogo a la resonancia de un sistema mecdanico
(ver Figura 2.17) como lo es una masa sostenida por un resorte, el cual absorbe energia de
una fuerza externa que lo impulsa cuando esta fuerza esta cerca de la frecuencia de
resonancia del sistema vibratorio.

En elipsometria, la fuerza impulsora es la luz del haz incidente y el material experimenta
una vibracion resonante que absorbe esta energia. Los electrones son capaces de absorber

la luz en la regidn ultravioleta, visible y el cercano infrarrojo [64].

Figura 2.17. Oscilador mecdnico, que es un oscilador arménico forzado con amortiguacion. Tomada de [64]
El modelo de osciladores describe la funcién dieléctrica compleja, basandose en la manera
en que el material reacciona con las ondas electromagnéticas incidentes. La funcion
dieléctrica (e = €1 + €2) es descrita por cuatro parametros (Figura 2.18), de los cuales tres
describen la forma de absorcién (funcién dieléctrica imaginaria €;): centro de energia
(frecuencia resonante), amplitud y ensanchamiento. El cuarto pardmetro (ajuste €1) se
utiliza para cambiar la componente real de la funcién dieléctrica [64]. La descripcidon
anterior de la forma es la base de muchos osciladores como Gaussiano, Lorentziano y

armonico.
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Figura 2.18. Forma general de un oscilador Gaussiano. Tomado de [64]
2.3.2  Perfilometria

Es una técnica utilizada para extraer datos topograficos de una superficie. Puede ser
utilizada en un solo punto, en un barrido de linea o en un escaneo tridimensional. Para
obtener la morfologia de la superficie, escalones de altura o rugosidad de la superficie se
pueden utilizar una sonda metalica o con luz.

El perfildbmetro de sonda fisica o contacto requiere de una aguja y funciona al tocar la
superficie apoyado de un mecanismo de retroalimentacién de fuerza. Las variaciones de la
superficie por los desplazamientos verticales (z) del estilete son monitorizadas y se miden
en funcién de la posicién (x,y) para obtener el perfil de la superficie de la muestra.

Una desventaja es que el estilete, al estar en contacto directo con la superficie, puede ser
destructivo para algunas superficies. Para su manejo es necesario tener consideraciones
como el tamano y forma de la punta del estilete ya que pueden influir en las mediciones y

limitar la resolucion lateral [66].

2.3.3  Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)
Esta basada en el efecto fotoeléctrico, la absorcidon de un fotdn por un electrén que provoca
una ionizacién en los niveles internos del atomo, debido a la alta energia a la cual incide el
fotén. Esta técnica permite conocer la composicidon quimica de la superficie (solo unos

cuantos nandmetros) de un material, asi como los estados quimicos y electrdnicos. Si se
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desea conocer la composiciéon a mayor profundidad sera necesario remover material de la
superficie, esta limpieza puede afectar el resultado en cuestién de composicién.
Con una fuente monocromatica de rayos X se irradia un material mientras se mide
simultaneamente el nimero de electrones emitidos detectados del material que se analiza,
asi como su energia cinética. La ecuacién general que describe XPS es:

Eg = hv — (KE + ¢) (7)
Donde Eg es la energia de enlace del fotoelectrén al 4tomo, hv se refiere a la energia de
los rayos X (fotones), KE es la energia cinética medida del fotoelectron y ¢ se refiere a la

funcién trabajo del espectrémetro.

» r 3
KE
Nivel vacio A
| hv
h Niveles
v BE
externos
Nivel interno v
ESTADO INICIAL ESTADO FINAL

Figura 2.19. Esquema del proceso XPS

Dado que hay diferentes electrones y energias de enlace en un atomo, cada elemento
produce un conjunto de picos Unicos en el espectro de fotoelectrones y la intensidad
madxima es una medida directa de la concentracidon elemental [67]. La identificacidn de estos
picos se puede hacer a través de software o incluso manuales. XPS puede proporcionar
informacién cualitativa y cuantitativa sobre todos los elementos, excepto hidrégeno [66].

Un instrumento de XPS tipicamente incluye un sistema de ultra alto vacio, fuente de rayos
X, analizador de la energia de los electrones y un sistema de adquisicidon de datos (Figura

2.20).
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Figura 2.20. Esquema de la técnica con una fuente monocromdtica XPS

2.3.4 Microscopio de fuerza atémica (AFM)
Es un instrumento que utiliza una microsonda muy sensible con una punta de radio
extremadamente pequefia. Al igual que el perfildmetro se puede obtener la morfologia de
una superficie, pero con la limitacion de que el barrido es de menor drea y que los sustratos
no deben tener grandes rugosidades ya que no es posible hacer mediciones. Una ventaja
adicional es que se pueden obtener imagenes en una mejor resolucién, incluso imagenes
en 3D de resolucion casi atémica.
Se puede utilizar en varios modos: modo contacto como un estilete convencional, no
contacto con una sonda a solo unos nandmetros por encima de la superficie a medir o en
contacto intermitente a cierta frecuencia. El modo de no contacto se utiliza en materiales
gue pudieran ser deformados al tener contacto directo con el estilete.
El principio basico de funcionamiento es una punta afilada a nivel nanométrico, montada
en un cantiléver, se acerca a un espécimen hasta que cierta distancia es alcanzada. Ahi las
fuerzas electrostaticas de atraccion y repulsion se encuentran en balance, como resultado
de interacciones interatémicas entre la punta y la muestra.
La punta funciona como un raster sobre la muestra, se mantiene balanceada y lo que se
mide es la deflexidon del cantiléver. La posicién de la punta es medida con un haz de laser y

fotodiodo sensible a la posiciéon. Posteriormente con ayuda de un software se hace la
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conversion del perfil de la superficie a una imagen donde se puede ver la rugosidad de la

muestra medida [68].

Retroalimentacién
electronica

Detector
fotodiodo

Laser

Cantiléver

Figura 2.21. Esquema de un microscopio de fuerza atémica

2.3.5 Prueba de rayado
En peliculas delgadas es importante asegurar que la calidad de la interaccion entre la

peliculay el sustrato sea buena para garantizar durabilidad. La prueba de rayado es utilizada
para medir la adhesion entre la pelicula y el sustrato. Aunque también puede ser usada para
identificar fracturas, asi como otro tipo de dafios [69].

La prueba consiste en una aguja con una punta muy fina (frecuentemente de diamante)
arrastrado a lo largo de una trayectoria definida sobre la pelicula mientras se incrementan
cargas verticales de manera progresiva. La carga critica para desprender la pelicula del
sustrato y capaz de dejar un canal limpio es tomado como medida de adhesion. El daiio del
rayado estd influenciado por el tamafio de la punta, la velocidad de mediciones, la dureza,
el grosor y las propiedades intrinsecas del material [70]. Por lo que es muy importante usar

las mismas condiciones experimentales al realizar las pruebas.
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3 METODOLOGIA

3.1 SISTEMA DE PULVERIZACION CATODICA REACTIVA

La cdmara de vacio fue construida en el Centro de Nanociencias y Nanotecnologia. Es
basicamente un cilindro de 8 pulgadas de didmetro por 11 pulgadas de altura (ver Figura
3.1), se encuentra conectado a un sistema de vacio formado por una bomba turbo
molecular (Alcatel 5150) con una velocidad de bombeo de 140 I/s que alcanza una presién
del orden de 107° Torry, a su vez, estd respaldada por una bomba mecanica (Alcatel Annecy
2004A).

El blanco es de titanio con dimensiones de 2.00 pulgadas de didmetro x 0.250 pulgadas de
grosor (Kurt J. Lesker, 99.999% puro). El potencial fue provisto por una fuente de poder
(Advanced Energy MDX 500) a potencia constante.

El gas de trabajo (Ar, pureza: 99.999%) y el gas reactivo (N2, pureza: 99.999%) se
introdujeron a la cdmara de vacio con ayuda de controladores de flujo mdsico (Aalborg GFC
17) que eran regulados por computadora, los cuales tienen un rango de 0 a 20 sccm con
una resolucion de 0.1 sccm. La presion de trabajo estuvo monitorizada por un medidor de
vacio de termopar.

La distancia blanco-sustrato fue de 3.8 cm y para evitar el depdsito de material no deseado
sobre el sustrato se colocé un obturador (de acero inoxidable a 0.5 cm del sustrato) con el
cual se podia controlar el tiempo del depésito.

Dos tipos de sustratos fueron utilizados: de vidrio y de silicio. Los sustratos de vidrio fueron
de 1 pulgada x 1 pulgada y previo a su uso pasaban por un proceso de limpieza para eliminar
residuos ajenos o manchas de grasa que pudiesen afectar la adherencia de la pelicula. El
proceso de limpieza implicaba bafios secuenciales en un limpiador ultrasénico (Central
Machinery 2.5 litros): en solucién jabén (Micro-90) con agua, agua, acetona industrial y
alcohol isopropilico.

En el caso de los sustratos de silicio (1 0 0), éstos se cortaron de obleas de 250 um de grosor
a un tamafio de 1 pulgada x % pulgada. Previo a su uso se hacia una simple limpieza con

alcohol isopropilico para eliminar la posibilidad de manchas.
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A los sustratos utilizados para los depdsitos de las peliculas se les colocé una tira de cinta
adhesiva “Kapton” resistente a altas temperaturas para posteriormente retirarla y poder

distinguir un escalén entre el sustrato y la pelicula depositada, y asi poder medir el grosor.

Controladores
de flujo

Espectrometro

Blanco

Fibra optica
Lente

N
Figura 3.1. Diagrama del sistema de pulverizacion catddica reactiva

3.2 ESPECTROSCOPIA DE EMISION OPTICA (OES)

Se utilizdé un espectrémetro de campo en miniatura con una entrada para una fibra dptica
(Avantes Avaspec-dual) de dos canales, lo cual permite medir en dos regiones
independientemente: UV (200 nm a 450 nm) y visible (400 nm a 900 nm).

El espectrometro capturaba la luz del plasma a aproximadamente 1 cm por encima de la
superficie del blanco, esta distancia es lo minimo que permite el escudo (shield) del blanco
para observar el plasma lo mas cerca del blanco sin obstrucciones. Con ayuda del
espectrometro era posible monitorizar el plasma durante todo el proceso de pulverizacién
catddica reactiva. La luz se colecta con la fibra dptica y mediante una lente de cuarzo de 15
cm de distancia focal, la cual forma una imagen de la region de interés del plasma en la

entrada de la fibra (Figura 3.2).
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Blanco

Figura 3.2. Diagrama para el sistema de coleccion de luz para la espectroscopia de emision dptica

Este espectrometro cuenta con un programa propietario (Avasoft) donde se pueden
visualizar las lineas de emisidn que detecta a través del plasma en casi tiempo real y que
contiene la opcidn de guardar los archivos (hasta 10,000 archivos) obtenidos a lo largo de
todo el depdsito. Cada archivo se guarda haciendo un promedio de 5 adquisiciones, con un
tiempo de integracién de 150 ms en cada adquisicidn. Los archivos con el promedio de 5

espectros se generaron cada 2 segundos aproximadamente.

3.2.1 Eleccion de lineas

Se hizo un experimento para obtener un espectro de emisidn para posteriormente poder
identificar las lineas relevantes de los elementos presentes y poder utilizar dichas lineas
como referencia para monitorizar la estabilidad del plasma. El experimento se realizé con
dos atmésferas: la primera sélo con argén (para obtener las lineas de emision del argén y
del titanio), y la segunda con argén y nitrégeno (para identificar las lineas de nitrégeno y
descartar lineas sobrepuestas de otras especies).

A partir de los archivos guardados, identificados con un numero de archivo, se eligieron
espectros en ciertas etapas del experimento para identificar las lineas de emisién con su
respectivo elemento. La identificacidn se realizdé al comparar el espectro con los datos
reportados en la base de datos de espectros atdomicos del Instituto Nacional de Estandares
y Tecnologia (NIST por sus siglas en inglés) [71] y para las lineas moleculares de nitréogeno

se tomaron los datos del articulo publicado por Alf Lofthus [72].
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Figura 3.3. Espectro de emision del plasma de TiN,, identificacion de lineas espectrales.
Para la eleccion de lineas a identificar, se tomaron ciertas consideraciones: lineas no
saturadas, lineas aisladas (que no se traslapen), lineas de diferentes niveles energéticos y
lineas que no tuvieran muy baja intensidad (ver Figura 3.3). Las lineas elegidas (ver Tabla

3.1) cumplen con las condiciones antes mencionadas.

Longitud de Configuracidon | Configuracion
Especie | ondareal, Ei (eV) Ex (eV) electrénica de | electrdnica de
Areal (nm) nivel inferior | nivel superior
Til 318.64 0 3.890 3d%4s? 3d3(*F)4p
Til 363.55 0 3.409 3d%4s? 3d%(3F)4s4p(*PO)
Til 394.86 0 3.139 3d%4s? 3d3(*F)4p
N, 380.49 (v=2) (v'=0) B3N, Gily
N,* 358.21 (v’ =0) (v =1) X235t B.Z.*
Arl 451.07 11.828 14.576 3523p°(%P%2)4s | 3523p°(*P%,,)5p
Arll 454,50 17.140 19.867 3523p*(3P)4s 3523p*(3P)4p
Arll 460.96 18.454 21.143 3523p*(D)4s 3523p*(!D)4p

Tabla 3.1. Lineas de emision seleccionadas para monitorear el plasma durante el depdsito por medio de pulverizacion
catddica.

En la Tabla 3.1 se describen tanto lineas atémicas (Ti y Ar) como las lineas moleculares (N3).
Donde E; es un estado de menor energia y Ex es un estado de mayor energia. En el caso de

las lineas moleculares se muestra el estado vibracional del nivel inferior y superior. Y las
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configuraciones electrénicas describen los orbitales atéomicos y moleculares,

respectivamente.

3.2.2 Monitorizacién de limpieza del blanco y estabilidad del plasma en el experimento
Durante el experimento se pueden recolectar archivos del espectro de emisién a través del
programa propietario del espectrometro, que a su vez se puede relacionar con la estabilidad
del plasma con ayuda del programa “Plasmonitor”, que fue desarrollado por el grupo de
SAOM-LAB en las instalaciones del CNYN. Para este proceso sélo se monitorizé una linea
de cada elemento: titanio (Ti I, 318.64 nm), nitrégeno (N2, 315.86 nm) y de argdn (Ar |, 703
nm).

El programa “Plasmonitor” muestra dos graficas en funcién del nimero de espectro que se
estad leyendo en ese momento del experimento (“file number” en la Figura 3.4): la “integral”
y la “pendiente”. La integral de cada linea espectral de referencia es calculada,
aproximadamente cada 2 segundos, que en este caso particular se consideré como de la
suma de los puntos de intensidad que componen la linea. Lo anterior se hace con cada
espectro que se va generando a lo largo de todo el experimento lo que resulta en un punto
en la grafica de integral. Cada linea de emisidn referida a cierta especie esta identificada
con un cédigo de color.

Para calcular la pendiente se hace un ajuste lineal de las integrales obtenidas y se muestra
un punto en la grafica de pendiente, lo cual nos indica qué tanto va cambiando la intensidad
de la linea de emisidon. Por lo que, un punto en la grafica de la pendiente es en realidad el
resultado del ajuste de cierta cantidad de espectros. En la pendiente solo se consideran las
cuentas a 25 y 50 espectros, el de 25 espectros permite observar los cambios del plasma a
“corto plazo” mientras que a 50 espectros se observan los cambios a “largo plazo”. Estos
valores fueron determinados de manera empirica, asi como el intervalo en el que se
considera el plasma estable [73].

Es importante recalcar que el cédigo de colores aplica para ambas graficas, la diferencia
radica en que en la grafica de integral cada punto es un espectro y en la gréfica de la

pendiente el punto es el resultado de cierta cantidad de archivos (ver Figura 3.5).
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La pendiente es el pardmetro usado para saber si el blanco se encuentra limpio de
impurezas o no, ya que a una pendiente cero se relaciona con un plasma esencialmente
estable y, por lo tanto, un blanco libre de material no deseado. Este mecanismo de
monitorizacidn permite saber sobre la presencia de inestabilidades en el proceso, los cuales
pueden ser: arcos, calentamiento del blanco, caidas de “escombros” sobre el blanco, entre
otros.

1704146U2_2736.RawsB.txt

0.0015

Slope

Integral

0 500 1000 1500 2000 2500
File number

Limpieza del blanco

Equilibrio de formacién de compuesto y remocién Depésito de la
de éste en la superficie del blanco pelicula
Introduccién de gas Se abre obturador

reactivo

Figura 3.4. Diagrama de monitoreo del plasma durante depdsito de TiN

. 25 espectros, gas inerte
. 50 espectros, gas inerte
. 50 espectros, material del blanco

. 50 espectros, cociente gas reactivo/gas inerte

Figura 3.5. Identificacion de colores en grdfica de pendiente (slope) de Plasmonitor la cantidad de espectros es respecto
al numero de espectros que se necesitan para calcular la pendiente.

La monitorizacion del plasma no solo se limita a verificar que el blanco se encuentre limpio,
se puede seguir utilizando durante todo el experimento (introduccién de gas reactivo y
depdsito de la pelicula). Asegurando que siempre se tenga un plasma estable que garantice

la repetitividad para en el crecimiento peliculas delgadas (Figura 3.4). Cuando se introduce
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el gas reactivo, éste entra a la cdmara reaccionando con todas las superficies en la cdmara,
y como se habia mencionado anteriormente, incluyendo al blanco. Por lo que inicia una
competencia entre la formacién de compuesto en el blanco y la limpieza de éste (por la
incidencia de iones de argodn), se dice que hay estabilidad en la emisién del plasma cuando
el proceso previamente descrito alcanzé un equilibrio sin cambios abruptos en las

pendientes de todas las lineas: gas reactivo, gas de trabajo y del material del blanco.

3.3 DEPOSITO DE PELICULAS DELGADAS POR PULVERIZACION CATODICA REACTIVA

En el proceso de pulverizacion catddica se utilizé argdén (99.999% pureza) como gas inerte
y nitrégeno (99.999% pureza) como gas reactivo.

Previo a cada depdsito se evacud la cdmara con ayuda de las bombas de vacio al menos 10
horas antes del experimento, con el fin de obtener la menor presién base, en un rango de
4x107®Torry 6 x 107° Torr.

En este proyecto de tesis se tuvieron dos tipos de depdsitos. El primer tipo eran depdsitos
realizados con el fin de conocer el comportamiento del plasma en relacion con los flujos de
gases, presion, potencia, voltaje y corriente utilizados, en este depdsito se variaba el flujo
de N, y el flujo de Ar se dejaba fijo, estrangulando la valvula que conecta a las bombas de
vacio para mantener la presidén de trabajo constante. Esto permitié graficar las curvas de
calibracion para observar la histéresis de dicho depésito. El segundo tipo de depdsitos
fueron los llamados depdsitos individuales. Con ayuda de las curvas de calibracién, ya se
tenian identificadas ciertas condiciones (presién, flujos, potencia) a las que se podrian
depositar las peliculas donde se esperaria obtener el compuesto de TiN.

Todos los depdsitos siempre fueron monitorizados por OES para asegurar repetitividad del
proceso y poder correlacionar la intensidad de las lineas de emisidn del plasma con las

caracteristicas de las peliculas.

3.3.1 Parametros eléctricos seleccionados
Se eligieron distintos pardmetros para realizar las curvas de calibracién de TiN, para su
eleccidn se hizo una revision en la literatura para ver cuales parametros eléctricos eran los

mas comunes y a partir de ahi, se realizaron experimentos a potencia constante (Tabla 3.2).
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TiN
Parametro eléctrico Valor
70 W
Potencia 80W
90 W

Tabla 3.2. Potencias utilizadas para la realizacion de curvas de histéresis

3.3.2 Depésitos para curvas de calibraciéon
Este tipo de depdsitos se hicieron sin un obturador, por lo que en toda la duracién del
experimento se estuvo depositando en el sustrato, en este tipo de depdsitos la pelicula
resultante no era de utilidad, sino que solo se buscaba conocer el comportamiento del
proceso en funcidn de gas reactivo. El sustrato utilizado fue un portaobjetos de microscopio
de vidrio. Se utilizaron dos presiones de trabajo: 3 mTorry 6.8 mTorr, y los experimentos se
hicieron a potencia constante de acuerdo con la Tabla 3.2.
Antes de encender el plasma con ayuda de la fuente de poder, se conecta el sistema OES.
Posteriormente se introduce el gas inerte (Ar), se verifica que el flujo haya entrado en la
cantidad correcta, se ajusta la presién de trabajo y se procede a encender el plasma.
En esta primera etapa se limpia el blanco con una atmdsfera de Ar, a través de OES se
identific6 cuando estaba limpio el blanco (pendiente cero de la linea de Ar en el
plasmonitor) y se continud con la introduccion de Nz a 0.3 sccm, nuevamente se esperd que
se estabilizara el plasma (pendiente cero, como se explicd en la seccion 3.2.2) y se
contabilizéd 1 minuto de plasma estable. Una vez transcurrido este minuto se aumenta el
flujo de N2, se esperd la estabilizacion del plasma, se contabilizé 1 minuto y se volvié a
aumentar el flujo (ver Figura 3.6). El tiempo de captura de 1 minuto en cada
incremento/decremento de flujo de N; es para obtener los datos tanto eléctricos (voltaje y
corriente) como de OES para su analisis posterior (ver seccion 4.1.1). Esto facilita la
elaboracién de graficas donde se muestre la histéresis en las curvas de calibracion del
experimento.
Cuando se alcanzd el flujo maximo N2 (una relacidon de flujos N2/Ar de 1) y una vez
contabilizado ese minuto de plasma estable, se redujo el flujo de N2 a la misma variacion
gue como se aumentd; hasta llegar a una atmadsfera de cero N,y sélo Ar. Por ultimo, se

volvié a contabilizar ese minuto con sélo la atmosfera de Ar y se procedid a apagar el
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plasma. Cada incremento/decremento del flujo de N, fue seguido por un ajuste de la
compuerta que comunica la bomba con la cdmara ya que el experimento se llevd a cabo a

una presion total constante.
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Figura 3.6. Monitoreo de plasma durante depdsito para formar curva de calibracion

3.3.3 Anadlisis de cocientes de lineas de emisidén del plasma
Todos los experimentos para obtener las curvas de calibracién fueron monitorizados por
medio de OES a través del espectrometro. El andlisis de varias lineas de emisién y sus
cocientes es un proceso que se realiza después de que el experimento se llevd a cabo y con
una serie de programas desarrollados en lenguaje Python en el grupo del Laboratorio de
Sintesis y Analisis Optico de Materiales (SAOM-Lab).
El espectrometro, como ya se habia mencionado, es dual por lo que se pudieron guardar
archivos del espectro ultravioleta (UV) y del espectro visible (VIS). Con los archivos, las lineas
de emisidn ya previamente seleccionadas y con ayuda de la bitacora de cada experimento
se procedid a hacer el andlisis de lineas a ciertos flujos y con la condicién de que el plasma
se mantuviera estable.
El espectro que se analizd fue el de UV porque en esa region se pueden identificar por lo
menos una linea de interés de cada especie, tanto en su estado neutro como ionizado,
involucrada en el plasma: material del blanco (titanio), el gas inerte (argén) y el gas reactivo
(nitrogeno). En cambio, en el espectro visible solo fue factible identificar lineas de Ar y de

No.
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Los programas de analisis ajustan un perfil gaussiano (ver Figura 3.7) a cada linea de emision
de interés con el objetivo de después poder calcular el area de esa curva. Este perfil fue el
gue mejor se ajustaba a los datos experimentales, en el que el ensanchamiento de las lineas
es debido al ensanchamiento instrumental dada la resolucién espectral relativamente baja
del espectrometro. La curva roja es la gaussiana inicial que indica la posicién del pico de
interés (color negro), posteriormente se hace una regresién por minimos cuadrados de la

curva roja para obtener la curva azul, que es la curva de mejor ajuste del pico real.
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Figura 3.7. Ajuste de curva gaussiana a la linea 363.55 (Ti) del espectro de emision.

Una vez obtenidas las dreas de cada linea espectral de interés durante cada experimento,
se procedio a depurar los archivos de cada experimento con el objetivo de solo mantener
los archivos que involucraban un plasma estable a las distintas relaciones de flujos (gas
reactivo/gas inerte) que se manejaron durante todo el proceso. Posteriormente, ya
identificados estos archivos se obtuvo un promedio de las areas, el cual se graficé con el
objetivo de visualizar su comportamiento durante todo el experimento. De esta forma se
pudo identificar el flujo de N2 a el cual las lineas de emisién de todas las especies sufrieron
cambios drasticos. Esto permite entender donde se encuentran las regiones de modo
metalico, la transicion y el modo compuesto/envenenado (ver seccion 4.1.2).

Las areas promediadas de cada escalén de la curva de histéresis ayudan a identificar si entre
distintas lineas de emision de la misma especie hay alguna similitud o discrepancia en su
comportamiento. Normalmente se esperaria que, si vienen del mismo nivel energético o
uno cercano el comportamiento no deberia ser diferente, ya que las transiciones

energéticas pueden representar al mismo fendmeno. Si no se observa mayor diferencia en
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lineas de la misma especie se puede optar por utilizar una linea por especie para facilitar el
analisis.

Posteriormente, se realizé el cociente de las areas de lineas de diferentes especies para
poder identificar cudles podrian ser representativas de las condiciones del experimento. Se
opta por utilizar cocientes en vez de la intensidad de las lineas, ya que permite hacer
comparaciones de diferentes experimentos a pesar de que haya variaciones en la
configuracion del equipo de depdsito que afecten por igual la intensidad de las lineas de
emision (por ejemplo, un recubrimiento de material en la ventana que se observa el

plasma).

3.3.4 Seleccidén de condiciones
Las curvas de calibracion son de utilidad para identificar qué tipo de comportamiento tiene

el plasmay, por consiguiente, el depdsito de la pelicula delgada a cierta relacién de flujos.
Entonces es mas fécil identificar el modo metalico y modo compuesto/envenenado del
blanco y, a partir de eso, se puede seleccionar condiciones para depdsitos individuales con
una idea previa de ciertas caracteristicas que tendra la pelicula, si se deposita a dichas
condiciones, siendo la relacion de flujos la mds importante de todas.

Se realizaron andlisis donde se relacionan los cocientes de las areas de las lineas de emision
identificadas como de interés para poder relacionarlos con ciertas condiciones que
pudieran resultar favorables para el depdsito del material, TiN en este caso de interés. (Ver

seccion 4.1.2)

3.3.5 Depdsitos individuales

Los depdsitos individuales fueron realizados a potencia constante con las diferentes
condiciones propuestas de la Tabla 3.2 y la relaciéon de flujos seleccionada también se
mantuvo constante durante todo el experimento. La presién de trabajo fue constante a 3
mTorr para maximizar el camino libre medio de las particulas eyectadas; mientras que, en
las curvas de calibracion se trabajé con 6.8 mTorr debido a que permitia manejar una mayor
cantidad de flujo total de gases.

Inicialmente se utilizaron sustratos de vidrio, pero posteriormente se decidié realizar los

depdsitos en obleas de silicio ya que facilitaban la caracterizacidn de las peliculas. En este
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tipo de depdsito, siempre se utilizd el obturador con el fin de evitar que se deposite en el
sustrato cualquier material indeseable, previo a la limpieza.

Para comenzar el experimento se hicieron los procedimientos bdsicos: previa evacuacién
de la camara, conectar el sistema OES, introduccion de Ar y el encendido del plasma.

En cuanto se generd el plasma se inicid la etapa de limpieza del blanco. Cuando se
determiné por OES que el blanco se encontraba limpio, se introdujo N,y se esperd a que se
alcanzara equilibrio en la formacién de compuesto y remocién de éste (pendiente cero), y
se realizé un depdsito de 10 minutos. Terminado el tiempo de depdsito se procedid a apagar
el plasma. Los datos de OES permitieron realizar el andlisis de los cocientes de lineas que
sirven para relacionar las condiciones de depdsito con las caracteristicas de las peliculas
delgadas.

Adicionalmente, se realizdé una serie de peliculas gruesas (alrededor de 500 nm). Para esto,
se midio el grosor de las peliculas que se hicieron a 10 minutos y se tomdé como referencia
su tasa de depdsito para calcular el tiempo de depdsito de estas peliculas gruesas. El
proceso de depdsito fue similar con la excepcidn que previo a la introducciéon de N; a la
camara, se abrid el obturador por 20 segundos para depositar una capa buffer de titanio
que ayudaria a mejorar la adherencia de la pelicula en el sustrato para después cerrarlo y
seguir con el procedimiento de introducir Ny, la estabilizacion del plasma y finalmente

realizar el depdsito con la atmosfera de N2 y Ar.

3.4 CARACTERIZACION DE PELICULAS

El orden de las caracterizaciones se realizd en funcion del equipo que se encuentra
disponible en las instalaciones del CNYN. Elipsometria espectroscépica fue la primera en
realizarse debido a que es una técnica a la que se tenia acceso inmediato y brindaba una
primera aproximacidn sobre las caracteristicas de la pelicula. Espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X y el uso de microscopio de fuerza atémica fueron
caracterizaciones que también se pudieron realizar en las instalaciones del CNYN. Las

caracterizaciones por medio de perfilometria y la prueba de rayado fueron realizadas en las
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instalaciones del Instituto de Investigaciones en Materiales (IIM) de la UNAM (Ciudad de

México) con la ayuda del Dr. Stephen Muhl.

3.4.1 Elipsometria espectroscépica

Para conocer el indice de refraccion (n) y el coeficiente de extincion (k) de las peliculas
delgadas, se utilizé un elipsémetro (J.A. Woollam M 2000). Los ajustes para cada muestra
fueron hechos a través del software CompleteEASE creado especificamente para los
elipsdmetros de esta compaiiia. En este andlisis se optd por utilizar el modelo matematico
de osciladores para conocer las propiedades dpticas debido a que se trataba de un material
conductor.

El rango espectral de medicion fue de 180 nm a 1700 nm a un dngulo de incidencia de 59°,
debido a que el elipsdmetro estaba posicionado para hacer mediciones dentro de una
camara de vacio por lo que se tenia la limitacién de las ventanas de la cdmara para hacer la
alineacion. El modelo de dos osciladores Lorentz fue el seleccionado para caracterizar las
peliculas. Es importante recalcar que la Unica preparacidon que se realizd para analizar las
peliculas fue poner cinta adhesiva translucida para dispersar la luz en la cara posterior a
donde se hizo el depdsito, para los depdsitos que se realizaron en vidrio. Para sustratos de
silicio no fue necesaria ninguna preparacién adicional. Los resultados mostrados son de las
mediciones en sustratos de silicio, sin embargo, también se usaron las muestras
depositadas en vidrio para hacer comparaciones de reproducibilidad entre peliculas
depositadas a la misma condicidon de potencia y relacion de flujos gas reactivo/gas de

trabajo.

3.4.2 Perfilometria
Se utilizé un perfildbmetro de contacto (Veeco Dektak 150) con el objetivo de conocer el
grosor de las peliculas depositadas, considerando que se sabe el tiempo de depédsito se
puede inferir la tasa de depdsito de dicha pelicula. De esta manera se pudo asociar tasas de

depdsito con pardmetros experimentales.
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3.43 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)
La espectroscopia XPS fue utilizada para determinar la composiciéon quimica de las peliculas
delgadas. El sistema de XPS utilizado consiste en un analizador de energia de electrones
PHOIBOS WAL y una fuente de luz monocromdtica Al ka (1486.7 eV) provista por SPECS.
Previo a la medicidn se realizé una erosién con iones de argén (a 5000 volts por 60
segundos) en la superficie de la muestra para remover el oxigeno superficial. La calibracion
energética fue hecha con respecto al pico de C 1s localizado en 284.5 eV. Ademas del
espectro del survey, se tomaron espectros de alta resolucién de titanio 2p (453 — 477 eV),
nitrégeno 1s (393 — 412 eV), oxigeno 1s (523 — 552 eV) y carbono 1s (273 — 302 eV). Los

espectros se analizaron con el programa CASA XPS.

3.4.4 Microscopio de fuerza atémica (AFM)
Se utilizd un microscopio de marca Park System modelo XE-70 para realizar analisis de la
topografia de las peliculas, enfocdndose en la rugosidad que puedan presentar. Se
realizaron mediciones en areas de 25 um? y de 1 pum?, para relacionar esta rugosidad con
las condiciones en las que se llevd a cabo el depdsito de las peliculas. El procesamiento y

analisis de imagenes se realizd por medio del programa XEl.

3.45 Prueba de rayado
Para conocer la adherencia de las peliculas al sustrato se utilizd un durémetro marca

NANOVEA PB1800, el cual tiene un microscopio éptico integrado. El indentador utilizado
fue una punta de diamante Rockwell C, con una carga progresiva de 0.1 a 10 N con un
incremento de 2 N/min alo largo de 5 mm. Esta caracterizacion solo se realizé a las peliculas
de mayor grosor (ver seccién 4.4). A cada pelicula se le hacian tres pruebas de rayado en
diferentes areas. Previo a cada nueva prueba se limpiaba el indentador para eliminar

posible material desprendido que quedara en la punta.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

La presentacién de los resultados se divide en dos secciones: el analisis del plasma de
pulverizacion catdédica reactiva y la caracterizacion de las peliculas delgadas.
Posteriormente se discute sobre una posible correlacién entre las caracteristicas del plasma

y las caracteristicas de las peliculas delgadas.

4.1 CURVAS DE CALIBRACION
Como se menciond en la seccidn 3.3.2 se realizé un barrido del flujo del gas reactivo para

generar las curvas de calibracion, o también conocidas como curvas de histéresis, con el
objetivo de conocer el comportamiento que tiene el material, asi como sus cambios a

diferentes potencias.

4.1.1 Curvas de calibracidn de voltaje y corriente
El barrido de flujo se efectué a dos diferentes presiones de trabajo: 6.8 mTorr y 3 mTorr.

Como se establecié anteriormente, la presidon de 6.8 mTorr permite utilizar mayor volumen
de flujo en la cdmara y por ende un barrido mds extenso en cuestiéon de gas reactivo
respecto a la presién de 3 mTorr. Con el objetivo de mantener constante la presién de
trabajo a 3 mTorr, sélo se pudo realizar un barrido hasta el 0.50 de la relacion del gas
reactivo y gas inerte (N2/Ar). En la Tabla 4.1 se puede notar que la cantidad utilizada de
flujos de Ar y N2 a las dos presiones de trabajo fue diferente, para evitar confusiéon en los

resultados posteriores la relacion de gases sera presentada como Ny/Ar.

Potencia (W) Presion de trabajo | Flujo Ar (sccm) Flujo N (sccm) Na/Ar
(mTorr)
70 6.8 3.5 0-3.5 0-1
80 3 3.5 0-1.8 0-0.51
80 6.8 5 0-6.5 0-1.3
90 3 3.5 0-1.8 0-0.51
90 6.8 5 0-6.5 0-1.3

Tabla 4.1 Condiciones de depdsito para las curvas de calibracion a diferentes potencias. El flujo de Ar se mantuvo
constante dependiendo del experimento, asi como la presion de trabajo total y la potencia aplicada.

El resultado del barrido de gas reactivo se puede ver en las curvas de calibracidon hechas a
6.8 mTorr, presentadas en la Figura 4.1; el comportamiento con un blanco de titanio fue de
un aumento en el voltaje al aumentar el flujo de gas reactivo y de manera andloga, al

disminuir el gas reactivo el voltaje también disminuyé hasta llegar a los valores iniciales del
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experimento. Es de esperarse que, al estar trabajando a potencia constante la corriente
tenga un comportamiento inverso al voltaje, de acuerdo con la ley de Watt: Potencia =
(Voltaje)*(Corriente). Donde la corriente representa el flujo de electrones e iones el cual, a

su vez, estd relacionado con la cantidad de iones que inciden en el blanco.
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Figura 4.1 Curvas de calibracion (P=6.8 mTorr) de voltaje y corriente a potencia constante

Respecto al voltaje, su variacidon con relacion al Na/Ar es consecuencia del envenenamiento
del blanco, lo cual provoca también una reduccién en la emisidn de electrones secundarios.
Lo anterior no es una regla para todos los materiales ya que el comportamiento del voltaje
dependerd de las propiedades del compuesto formado en el blanco. Se sabe que el titanio
es un material con baja emision de electrones secundarios [74] y al exponerlo a una
atmosfera de nitrégeno causa que esta combinacion tenga una menor emisién de éstos y,
por lo tanto, un aumento en el voltaje. Como la fuente estd programada en modo de

potencia constante, el voltaje se modifica de manera automatica.

54



El comportamiento comentado en el parrafo anterior es similar en las tres potencias
utilizadas; adicionalmente, la diferencia de los voltajes de cada una de las tres curvas de
calibracion fue de menos de 15 volts en la mayoria de los casos. Recordando que las
presiones base alcanzadas, que son del orden de 10° Torr, es inevitable tener oxigeno
residual en la cdmara. Debido a lo anterior es posible tener oxigeno adsorbido en el blanco,
que a menores potencias es mas dificil eliminarlo, y como consecuencia se tiene esa
variacion en el voltaje como la ha reportado Depla y colaboradores [74].

Algo notable en las tres curvas de calibracidn a 6.8 mTorr es que la formacion de la histéresis
es casi inexistente para las potencias de 70 W y 90 W, contrario a la de 80 W donde si se
alcanza a distinguir (Figura 4.1), aunque en general se ha reportado que los nitruros suelen

presentar histéresis muy pequefias para Ti [75].
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Figura 4.2 Curvas de calibracién (P=3 mTorr) de voltaje y corriente a potencia constante: 80 W (arriba) y 90 W (abajo)
De manera similar, en las curvas de calibracion a 3 mTorr (Figura 4.2) se observa un aumento
de voltaje y disminucidn de corriente, con la diferencia que a 3 mTorr el comportamiento
es casi lineal. Aun con sdlo dos potencias para comparar se puede notar que al igual que en
las curvas hechas a 6.8 m Torr, a 80 W es donde se distingue una histéresis mds ancha,

contrarioala de 90 W.
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Aclarando que el depésito de peliculas delgadas se hace en el aumento de flujo de gas
reactivo de la curva de calibracién, es posible prescindir de los datos cuando se disminuye
el flujo del gas reactivo. Por lo tanto, es posible hacer una comparacién mas clara entre las
dos presiones utilizadas con los datos del voltaje y corriente desde N/Ar = 0 hasta la
relacion maxima de N/Ar para cada potencia como se muestra en la Figura 4.3 En esta
figura de la cual se puede observar que a mayor presién (6.8 mTorr) el voltaje es menory la
corriente mayor. Lo anterior se debe a que a presiones altas hay mayor cantidad de atomos
y moléculas disponibles para ionizar, lo que promueve que exista una mayor cantidad de
iones que aumentan la tasa de colisiones con la superficie del blanco, produciendo una
mayor cantidad de electrones secundarios. Si bien hay una diferencia en el voltaje de ambas
presiones, se esperaria que, si se hubiese continuado la curva de calibracion de 3 mTorr,

ésta tendria un comportamiento muy similar a la curva de 6.8 mTorr.
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Figura 4.3 Comparacion del comportamiento en voltaje y corriente a diferentes presiones (6.8 y 3 mTorr) en el barrido de
del flujo de gas reactivo.

Si se utilizan el voltaje y la corriente como Unica fuente de retroalimentacion para el control
del proceso de pulverizacion catddica reactiva, como comunmente se hace [75], [76] se

puede inferir el modo metdlico y el modo envenenado. Considerando la Figura 4.1, el modo
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envenenado a 6.8 mTorr empezaria a razones de flujo N2/Ar de 0.14 en 70 W, a 0.10 en 80
Wy a0.10 en 90 W. Esto indica que el envenenamiento sucede a proporciones muy bajas
de nitrégeno y, debido a la limitacidon de la resolucidn de los controladores de flujo, no es
posible en este trabajo determinar la transicion entre el modo metdlico y el modo

envenenado, respecto a la variacion del voltaje. Igualmente, considerando la gréfica de la

Figura 4.2, no se percibe un cambio abrupto en el voltaje a 3 mTorr debido a que tiene un
comportamiento casi lineal. Por lo que es importante comparar respecto a los datos

obtenidos por espectroscopia de emisidn dptica.

4.1.2 Curvas de calibracidn por espectroscopia de emisién dptica
Los espectros de emisidon del plasma producido en estos experimentos de curva de

calibracion fueron obtenidos en tiempo real, lo que permitié realizar un analisis posterior
del comportamiento de las lineas mencionadas en la seccién 3.2.1. Si bien se habian
identificado varias lineas de la misma especie, finalmente se opté por elegir solo una linea
por especie presente en el plasma, ya que graficandolas a lo largo del experimento se pudo
observar que tenian un comportamiento similar. Asi, para tener una mejor relacién sefial a
ruido, se decidio elegir la mas intensa de cada especie.

Se espera que a bajos flujos de gas reactivo las lineas del material del blanco y del gas de
trabajo, en este caso Ti y Ar respectivamente, predominen en el espectro de emisién y
conforme se vaya aumentando el gas reactivo éstas vayan disminuyendo en intensidad
mientras que las lineas del gas reactivo (N2) vayan en aumento. De manera analoga a como
hacen las curvas de histéresis con el voltaje también se puede realizar curvas de este tipo
en funcion de la intensidad de las lineas de emisién lo que permitiria complementar las
curvas de histéresis obtenidas con la respuesta de la fuente de poder.

En términos de las peliculas delgadas, un espectro compuesto mayormente por lineas de
emision de Ti y Ar, podria indicar una pelicula con una composicién mayormente de Ti, en
un caso contrario si el espectro esta dominado por lineas de emision de N2, se esperaria una
pelicula mayormente compuesta por TiNx pero con una tasa de depdsito menor respecto a
cuando el espectro estaba dominado por la emision de lineas intensas de Ti. Y considerando

gue los iones de Ar son los responsables de que se erosione el blanco, serd importante
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identificar lineas de emision de esta especie, asi como su cambio en intensidad conforme
se aumenta el gas reactivo para ver las repercusiones que pudiera tener con el

envenenamiento del blanco y en la tasa de depdsito de la pelicula.
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Figura 4.4 Curvas de calibracion considerando las lineas de emision de Til, N,y Arl, a 6.8 mTorry 3 mTorr.
Considerando las lineas del material del blanco (Ti I), del gas inerte (Ar 1) y del gas reactivo
(N2) se puede observar que, similar a las curvas de calibracidon de voltaje-corriente, la
histéresis es casi inexistente en ambas presiones (Figura 4.4), pues los datos por OES son
similares conforme se aumentaba el flujo del gas reactivo a cuando se disminuia. Ademas,
se puede notar que la linea de titanio disminuye conforme se aumenta la cantidad de
nitrogeno; recordando que la intensidad de la linea de emisidon es una aproximacion de la
concentracion de esa especie en el plasma, un comportamiento similar se observa en la

linea de argdn. Caso contrario y como se esperaria, la linea de nitréogeno tiene un aumento
en su intensidad conforme se aumenta la cantidad de gas reactivo en la cdmara. Algo que

se puede deducir con los datos recabados es que la corriente juega un papel importante en
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la emision de Ti |, ya que la corriente es un flujo de electrones mas iones, éstos ultimos son
los responsables de ionizar atomos de argdén que, a su vez, inciden en el blanco para
provocar la expulsién de atomos de titanio. Por lo anterior, a mayor corriente habra mayor
emision de Ti | como se puede observar en la Figura 4.1y Figura 4.4.

Conforme se aumenta la cantidad de nitrégeno en la cdmara, una menor cantidad de
electrones secundarios son emitidos y atrapados por el campo magnético (generado por el
magnetrdn) para ionizar al nitrégeno contribuyendo al envenenamiento del blanco y en
menor medida contribuyendo también a la ionizacién del argdn.

De igual manera que en las curvas de la seccion 4.1.1, la diferencia de presiones no generé
un cambio significativo en el comportamiento de las lineas (seguian la misma tendencia); lo
gue si se puede observar es una variacion en la intensidad de éstas como se observa en la
linea de Ar I. A menor presidn las lineas de emisidn tienen una intensidad mayor debido a
gue el camino libre medio es mayor, lo que provoca un aumento en la cantidad de especies
emisoras de luz en el plasma. Dado que no hay cambios significativos en el comportamiento
de las lineas de la misma especie, los analisis posteriores se hacen considerando los datos
recabados con experimentos usando una presion de trabajo de 6.8 mTorr.

Asi como es importante observar las especies neutras de cada elemento presente en el
plasma también lo es observar el comportamiento de las especies ionizadas para entender
mejor el proceso. En este trabajo no se encontraron lineas significativas de titanio ionizado,
pero si de argdn ionizado (Ar 1) y de nitrogeno molecular ionizado (N2*).

En la Figura 4.5 se puede notar que el comportamiento de las lineas de Ar | y Ar Il es muy
similar; conforme se aumenta el flujo de gas reactivo las lineas disminuyen, contrario a los
gue sucede con las lineas N2 y N2*, que aumentan conforme se aumenta el flujo de gas

reactivo como se esperarl'a.
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Las lineas graficadas en la Figura 4.5 no brindan informacién muy clara por si solas ya que
pareciera que el comportamiento de las lineas tanto para las especies neutras como
ionizadas es el mismo. Una manera de corroborar lo anterior es obtener un cociente de las
dos lineas, donde se esperaria que si crecen o disminuyen al mismo ritmo se obtendria una

pendiente constante.
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Figura 4.6 Razén de Ar Il y Ar | a diferentes potencias (arriba) y Razén de N, y N,* (abajo).

En la Figura 4.6 se presentan los cocientes de la especie ionizada y la especie neutra de los
gases donde se puede observar que realmente no hay una pendiente constante, sino que
va cambiando. En la razén de las lineas de Ar Il y Ar | se puede notar que Ar Il disminuye
mas rapido que Ar |, a partir de 0.80 N»/Ar esta relacidn es aproximadamente constante.
Similarmente, en la relacion de N;* y N; los iones aumentan mas rapido que los neutros.
Conforme se aumenta la presidon parcial de N, también aumenta la probabilidad de
ionizacion de Ny, lo cual explicaria por qué crece mas rapido esta especie. Este cociente se
mantiene aproximadamente constante en 80 W y 90 W, hasta 0.40 o 0.50, posiblemente
porque a partir de esa presion parcial hay mayor probabilidad de ionizacién de Nj,
aumentando su abundancia en el plasma.

De lo anterior, podemos determinar que en realidad las lineas de las especies ionizadas son
una mejor opcidon para el analisis, ya que representan mas claramente los cambios en el

plasma para entender y poder proponer un mejor control del proceso.
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Figura 4.7 Cocientes de Ti I/Ar Il (arriba), Ti I/N>* (en medio) y N»*/Arll (abajo), a diferentes potencias.
Considerando este criterio, se puede hacer un andlisis con los cocientes que relacionan el
material del blanco con las especies ionizadas, y asi como el cociente de las especies
ionizadas de los gases (Figura 4.7). Un descubrimiento peculiar de acuerdo con OES es que
conforme se aumenta el flujo del gas reactivo hay un cambio en la relacién entre N>* y Ar I,
este cambio es el mismo para las 3 potencias estudiadas. La variacion de este cociente se
debe a que los iones de argdn disminuyen porque en su lugar la produccién de iones de
nitrégeno aumenta (ver Figura 4.5), lo que podria indicar una ionizaciéon de N2 no solo por la
emision de electrones secundarios sino a costa de transferencia de carga del Ar Il hacia N»
neutro [77]. La disminucién en los iones de argdn es causada porque, al aumentar la
cantidad de nitrégeno, los electrones no sélo estan disponibles para ionizar atomos de
argoén, sino que se reparten para ionizar también nitrégeno.

Para la relacién de Ti I/N2" no se observa con facilidad un cambio abrupto en los cocientes,
aun menos para el cociente de Nx*/Ar Il que hasta parece tener un comportamiento lineal.
En cambio, el cociente de Ti I/ Ar Il muestra una clara transicion por el cambio de intensidad
de las lineas involucradas, por lo cual podemos utilizar este cociente para la identificacion

del modo metdlico y modo envenenado, considerando que el punto de inflexion es el
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cambio de modo: a 70 W el blanco comienza a envenenarse aproximadamente a 0.10 N,/Ar;

en 80 W es a 0.10 N2/Ary a 90 W el modo envenenado es partir de 0.20 N/Ar.
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Figura 4.8 Relacion entre el cociente Ti/N,* y el voltaje conforme se aumenta el gas reactivo en el experimento (izquierda)
y cociente normalizado al maximo cociente de cada potencia(derecha). Los numeros al lado de las lineas indican la
relacion de flujo de N, respecto a Ar.

Si adicionalmente se relacionan los datos recabados por OES con los datos de la fuente de
poder se puede tener una vision mas amplia de todo el proceso (Figura 4.8 y Figura 4.9). De
los dos cocientes (Ti |/ N2*y Til/Ar Il) se comprueba que la produccién de iones de nitrégeno
es mas eficiente que la de argdn a concentraciones altas de gas reactivo en la cdmara,
puesto que el cociente de Ti I/ N2* es mayor al de Ti I/Ar Il cuando se compara con la misma
potencia y concentracion de gas reactivo. Si bien la relacién de Ti I/ N2> en la Figura 4.8
ejemplifica el hecho de que tan rapido se envenena el blanco, se puede identificar que el
modo envenenado empieza alrededor de 0.20 N2/Ar a 90 W, que es donde termina la
disminucion abrupta del voltaje y del cociente (lo que indica una disminucidn en la linea de
Ti | como se habia comentado previamente); a 80W esta transicién al modo envenenado se
observa en 0.30, de igual manera para 70 W. Esto se puede apreciar mejor cuando se

normalizan los valores del cociente, como se muestra en el grafico de la derecha.
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Figura 4.9 Relacion entre el cociente Ti/Ar Il y el voltaje conforme se aumenta el gas reactivo en el
experimento(izquierda) y cociente normalizado al maximo cociente de cada potencia (derecha). Los niumeros al lado de
las lineas indican la relaciéon de flujo de N, respecto a Ar.

Para el cociente presentado en la Figura 4.9 es mas facil visualizar las transiciones a las
diferentes potencias en donde el modo envenenado se hace presente: a 0.20 N2/Ara 90 W,
0.20a 80 W y 0.29 (~0.30) a 70 W, que es donde coinciden la disminucién del cociente y el
cambio del voltaje; razones N2/Ar menores a los mencionados pueden ser considerados
como zona de transicion e incluso pueden ser parte del modo metadlico. La identificacién del
modo envenenado coincide con el reportado por Gao y colaboradores [76] donde
identificaban que el modo “reactivo” (como le llaman) empieza alrededor de 0.25 Ny/Ar,
utilizando una corriente de 0.5 A en el blanco, mientras que el modo metdlico tiene su
frontera a 0.05 N2/Ar, en este articulo utilizaron el voltaje de la fuente de poder para
estudiar el efecto de la histéresis asi como la identificacion de los dos modos. En este trabajo
de tesis la identificacion del rango del modo metdlico no es posible debido al mismo
problema con la limitacién del equipo explicada en las curvas de calibracién de la seccidon
4.1.1, sin embargo si utilizamos de referencia el estudio publicado por Gao es posible que
el modo metdlico fuera rebasado desde la primera vez que se introdujo el gas reactivo a la
camara (0.10 N2/Ar). Otro articulo similar al de Gao es el publicado por Arif y Sittner [75]
donde también presentan una curva de histéresis de TiN, sin embargo en este trabajo
presentan que el modo envenenado se alcanza hasta una razén de N»/Ar > 0.78 utilizando
corriente constante (5 A), lo cual es una razén de flujo mas grande a los que se hicieron los

depdsitos en este trabajo de tesis. Estos resultados indican que la transicién del modo
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metalico al modo envenenado depende de los pardmetros empleados y que ésta debe
hallarse de forma especifica para cada sistema de pulverizacion catddica.

Sabiendo el comportamiento del material respecto al flujo de gas reactivo y al haber hecho
una aproximacion del modo envenenado, se puede pensar que para sintetizar TiN es
necesario hacerlo al comienzo del modo envenenado, ya que la literatura menciona (ver
seccidon 2.1.3.1) que en este modo conforme se va aumentando el gas reactivo también va
disminuyendo la tasa de depdsito, por lo que los depdsitos en cuanto empiezan el modo
envenenado ofrecen una tasa de depdsito mayor. De acuerdo a la Figura 4.8 y la Figura 4.9
se puede notar que los cocientes que relacionan al material del blanco con los iones de los
gases pueden ser usados como una referencia, ya que estos cocientes ilustran mejor el
proceso de envenenamiento del blanco, lo que permite entender el proceso de
pulverizacion catddica reactiva asi como su repercusion en las caracteristicas de las peliculas

depositadas.

4.2 DEPOSITO DE PELICULAS DELGADAS
Considerando los analisis de cocientes de lineas en las curvas de calibraciéon, se opté por

hacer 4 depdsitos en cada una de las diferentes potencias utilizadas para determinar en qué
razén de nitrégeno respecto a argén se puede obtener el nitruro y a la vez una buena tasa
de depdsito. El objetivo de este trabajo no es obtener condiciones ideales para sintetizar
TiN (las cuales pueden variar de acuerdo con la aplicacién que se le quiera dar) sino estudiar
el comportamiento del plasma y las caracteristicas de la pelicula resultante respecto al
contenido del gas reactivo en la camara.

Originalmente se realizaron los depdsitos sobre sustratos de vidrio para ser Unicamente
caracterizados por elipsometria espectroscdpica, y asi servir como referencia para la
eleccidn de las condiciones que pudieran contribuir a la explicacién del crecimiento de la
pelicula; posteriormente se repetiria los depdsitos en sustratos de silicio y se mandaria a
caracterizar por las diversas técnicas ya descritas. Sin embargo, por problemas con el equipo
de depdsito (fugas y reparaciones de emergencia de controladores de flujo) asi como por
restricciones de tiempo, se optd por continuar el depésito solo en sustratos de silicio. Por

lo tanto, todos los datos presentados en esta seccidn y sus caracterizaciones son
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mayormente de peliculas depositadas en obleas de silicio. A excepcion que se indique lo
contrario.

En una breve revisién por articulos publicados donde sintetizan TiN por pulverizacién
catddica reactiva se puede notar que la mayoria de los depdsitos lo hacen a razones de flujo
N2/Ar > 0.5. Asi Lawand y colaboradores [78] crecieron peliculas de TiN con una fuente RF
(0.5, 2.5y 5 kW) con N2/Ar = 3; Chavda y colaboradores [79] también crecieron sus peliculas
por DC (200 W — 350 W) con N2/Ar = 0.66 ; Naik y colaboradores [8] crecieron peliculas con
una fuente DC (200 W) y N2/Ar=1.5-4,

En base a lo descrito en el pdarrafo anterior y a los resultados obtenidos con las curvas de
histéresis (calibracidon) se optd por depositar las peliculas a 3 mTorr, para tener un mayor
camino libre medio y manejar diversas cantidades de flujos, debido a las limitaciones antes
comentadas en la cdmara de vacio. Adicionalmente con una presion de trabajo baja se
pretende evitar entrar en la zona | del diagrama de Thornton presentado en la seccién
2.1.6.2. donde es posible la formacién de una pelicula porosa.

Asi los depositos se realizaron a partir de 0.20 N/Ar (ver Tabla 4.2). Por otra parte, fue
complicado realizar la caracterizacion por elipsometria espectroscopica en Na/Ar < 0.20
debido a que las peliculas resultaron muy opacas, basicamente peliculas metalicas, lo cual
afectaba el analisis de las mediciones. Es importante recordar que el grosor a N2/Ar < 0.20
se relaciona con la presencia abundante Ti el cual tiene una tasa de depdsito mucho mayor
que la de TiN [80], [81]. Es decir, las peliculas depositadas por debajo de la razén de flujos
resultaron con alto contenido de Ti sin enlazar con nitrégeno (alrededor de 30%), el

porcentaje fue calculado por elipsometria espectroscopia y un modelo de EMA.
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Tiempo de depésito

N./Ar Potencia (W) Presion base (x10°Torr) (min)
0.20 70 5.2 5
0.20 70 3.8 10
0.33 70 5.1 10
0.40 70 5.5 10
0.50 70 1.2 10
0.20 80 5.2 5
0.20 80 5.8 10
0.33 80 6 10
0.40 80 2.3 10
0.50 80 5.8 10
0.20 90 3.4 10
0.33 90 4.9 5
0.33 90 4 10
0.40 90 3.9 5
0.40 90 6.6 10
0.50 90 5.7 10

Tabla 4.2 Condiciones de depdsito para peliculas delgadas.

Inicialmente se crecieron peliculas durante 5 minutos, aunque debido a que se realizaron

con un diferente espectrometro (mismo modelo, pero con diferente calibracién), se

descartaron la mayoria de estos depdsitos y se prosiguidé con depdsitos de 10 minutos. Las

peliculas depositadas durante 5 minutos presentadas en la Tabla 4.2 se conservaron, ya que

antes de saber del problema mencionado se habian mandado a caracterizar para saber su

composicidn. Una justificacidon para el uso de estas peliculas se encuentra en la seccion 4.4,

en donde se plantea que se tiene la misma pelicula ya que la emisién del plasma durante el

depdsito fue aproximadamente la misma tanto en emisién como en estabilidad.
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Figura 4.10 Voltaje (izquierda) y corriente (derecha) observado durante el depdsito de 10 minutos de cada una de las
peliculas delgadas.

Cuando se realizaron los depésitos de peliculas delgadas se anotd el valor de voltaje y
corriente reportado por la fuente poder, asi que es facil realizar una grafica donde se
muestre su comportamiento respecto a la razéon de Nx/Ar en las peliculas depositadas
durante 10 minutos. El resultado fue similar a lo mostrado en las curvas de calibracién (ver
Figura 4.10) las lineas punteadas es el voltaje y corriente reportado en los experimentos para
obtener las curvas de calibracidn. Las corrientes presentan diferencias de hasta 15 mA, si se
compara con su respectiva potencia y condiciéon de N/Ar, aun asi, se puede observar que
tiene un comportamiento muy parecido al presentado en las curvas de histéresis.
Comparando los voltajes de las peliculas y las curvas de calibracidon con su respectiva
potencia se observan algunas diferencias en los valores, sin embargo, es importante
recalcar que estos depdsitos se hicieron en diferentes dias, por lo que las variaciones en el
voltaje pudieran dependientes de la condicion en la que se encontraba el blanco previo al
experimento: desgaste del racetrack, tiempo de exposicion al ambiente, condiciones del
depdsito previo, etc. Como lo indica Depla en su articulo [74] respecto al envenenamiento

del blanco.
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Figura 4.11 Cocientes de lineas Ti I/Ar Il (izquierda) y Ti I/N,* (derecha) de las peliculas depositadas a 10 minutos

De igual manera se graficaron los cocientes que involucran al titanio y a los iones de los
gases (Ar y N2) como se ve en la Figura 4.11 . En general se observa que siguen la misma
tendencia que los cocientes reportados en las curvas de calibracién conforme al flujo del
gas reactivo. En el caso de Ti | / Ar Il se observa que a 70 W los valores numéricos de los
cocientes son muy parecidos, no asi para 90 W donde se observa un comportamiento fuera
de la tendencia en la pelicula depositada a 0.40 N»/Ar. Este cociente indica que la intensidad
de Ti | es mas grande que la intensidad de Ar Il, lo cual podria relacionarse con un plasma
con concentracién dominante de Ti, por lo que es viable asociarlo con un blanco no muy
envenenado o menos envenenado respecto al experimento de la curva de calibracién a
90W. Conforme el flujo de N; aumenta, se esperaria que el cociente fuera disminuyendo;
en cambio, se nota un cociente mayor que para una razén de 0.33 indicando que en esta
condicidn habia menos iones, pero con suficiente energia para expulsar una mayor cantidad
de dtomos de titanio respecto a N2/Ar menores. De manera similar también se observa un
aumento entre el cociente de 0.20 — 80W? de la pelicula respecto a lo obtenido en la curva
de calibraciodn.

En el cociente Til/ N2* los valores de los cocientes de las peliculas y las curvas de calibracién
estan mas cercanos que en el cociente Ti I/Arll. El Unico par de peliculas que no cumplen la

tendencia ni esta cercanos a los valores de la curva son nuevamente 0.20 - 80W y 0.40 —

2 En esta notacién 0.20 se refiere a la razén N2/Ar y 80 W a la potencia que fue depositada la pelicula. De
ahora en adelante se utilizard esta notacién.
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90W, sin embargo, en este cociente la pelicula 0.40 — 90 W no tiene una variacion tan
grande respecto al valor de la curva de calibracidn. Caso contrario es la pelicula 0.20 — 80
W donde el cociente es mucho mas grande que el resto de las peliculas y las curvas de
calibracion. Algo a notar aqui es que la barra de error mostrada en esta pelicula es por
mucho la mas grande, esto debido a que en ese depésito el plasma no fue del todo estable
provocando que al hacer el promedio de las intensidades de las lineas de emisidn se tuviera
una dispersién de datos relativamente alta. La variaciéon del plasma durante algunos
depdsitos puede ser atribuida a algunos cambios que se realizaron en el sistema del
magnetrén durante esos dias. Por lo que es necesario analizar qué repercusiones tuvieron

estas variaciones en el plasma y en las caracteristicas de las peliculas resultantes.

4.3 CARACTERIZACIONES
La segunda parte en este trabajo es la caracterizacion las peliculas depositadas para conocer

sus caracteristicas y propiedades.

Algo particular que se pudo notar, aunque no se realizé un andlisis a detalle, es el color de
las peliculas depositadas a diferentes razones de gases (N2/Ar). EI TiN es un material, como
ya se habia comentado, muy llamativo debido a que tiene una apariencia muy similar al oro.
En la mayoria de los depdsitos se notd una transicién de color conforme se aumentaba el
gas reactivo en el depdsito: desde el gris metdlico (color caracteristico del titanio), pasando
por un color dorado tenue e incluso a veces mas intenso, un tono café y por ultimo un color
purpura oscuro. Esta transicidn de colores ya ha sido estudiada previamente por Mumtazy
Class [82] asi como Niyomsoam y colaboradores [83], donde contrario a lo que se pensaria
el cambio de color no se debia solamente al aumento de nitrégeno sino a la baja tasa de
titanio que llega al sustrato y que puede provocar porosidad en la pelicula. Al combinar lo
anterior con mayor probabilidad de formar oxido de titanio (debido al oxigeno residual) se
tiene una mayor presencia de oxigeno conforme la tasa de depdsito disminuye. Por lo que,
el cambio del color obedece al contenido de oxigeno en la composicién de la pelicula de
acuerdo con los articulos ya mencionados. En la Figura 4.12 se muestran dos peliculas en

las cuales a pesar de ser sintetizadas a diferentes potencias se puede notar cdbmo en una
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pelicula puede variar su color desde una tonalidad similar al oro hasta el otro extremo

donde a mayores porcentajes de nitrégeno la pelicula cambia a un color purpura.

0.20 -9OW (izquierda) y 0.50 - 70W (derecha)

4.3.1 Elipsometria espectroscdpica
Las peliculas depositadas en las condiciones de la Tabla 4.2 fueron caracterizadas por

elipsometria, que si bien su caracteristica mas relevante es proporcionar el indice de
refraccion y coeficiente de extincion también puede servir como referencia para el grosor

de la pelicula.

4.3.1.1 Reproducibilidad del plasma respecto a elipsometria
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Figura 4.13 Constantes dpticas reportadas en diversos articulos

Para el anadlisis en esta seccién se hizo una busqueda de trabajos donde reportaran
constantes Opticas de TiN, las cuales se muestran en la Figura 4.13 y también se agregd un
modelo de TiN incluido en la biblioteca del programa propietario del elipsémetro Complete-
EASE [84]. En la grafica la linea negra esta designada al trabajo realizado por Pfliger y

colaboradores [85], donde sintetizaron peliculas (460 nm de grosor) de TiN por
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pulverizacion catddica reactiva y usando RBS? determinaron que la relacién Ti:N era de 1.
Asi también Schnabel (linea roja) [86] utilizd pulverizacidn catddica reactiva para sintetizar
peliculas de TiN (500 nm de grosor) y comenta tener congruencia con el modelo presentado
por Pfliger. Por ultimo, Dai y colaboradores (linea azul) [87] depositaron peliculas de TiN
estequiométrico (60 nm de grosor) en sustratos de zafiro para poder derivar las constantes
Opticas. En base a lo anterior, se compararon las propiedades dpticas (n y k) con los modelos
publicados y a pesar de que en los tres articulos presentados hablan de obtener un material
estequiométrico, ny k no son del todo congruentes. Asi que, por tener un rango grande de
medicion y una similitud al comportamiento de las peliculas sintetizadas para este trabajo,
se opto por elegir el modelo propuesto por Pfliiger como referencia para este trabajo.

En la seccién anterior se estuvieron mencionando los valores obtenidos de peliculas
sintetizadas a diferentes condiciones, en ese caso sélo se mostré una pelicula por condicidn.
Sin embargo, no fueron experimentos Unicos ya que al menos se realizaron un par de
depdsitos por cada condicién, con la excepcion de 0.50 — 90 W, de los cuales se obtuvieron
las constantes dpticas y también se tiene los datos espectroscdpicos del plasma.

En las tablas siguientes se muestran todas las peliculas que se sintetizaron para cada
condicién, cada pelicula estd identificada con un cddigo alfanumérico, un protocolo ya
preestablecido en el laboratorio para la identificacion de muestras. El material entre
paréntesis se refiere al material del sustrato sobre el que se crecid. En color rojo destaca las
peliculas que se utilizaron para hacer el analisis en la seccién 4.3.1.2. Los parametros de

ajuste para los analisis elipsométricos se encuentran en el Apéndice A.

3 Espectrometria de retrodispersidn de Rutherford, es una técnica utilizada para conocer la estructura y
composicién de materiales.
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70 W

N>/Ar Muestra MSE, MSE; MSE,*MSE;
j94t (vidrio) 1.85404 0.43391 0.804486
0.20 jam (silicio) 0.0901 2.77197 0.249754
jat (silicio) 0.1186 1.12452 0.133368
jc9 (silicio) 0.16932 5.57829 0.944516
jal (silicio) 0.2379 2.0199 0.480534
jamt (silicio) 0.08635 3.15672 0.272583
0.33 j94 (vidrio) 1.1611 1.31414 1.525848
j6q (silicio) 0.07535 1.39444 0.105071
jér (silicio) 0.11918 2.16332 0.257824
jan (silicio) 0.08876 3.91481 0.347479
0.40 jca (silicio) 0.25558 5.72579 1.463397
j6k (vidrio) 0.5947 1.54281 0.917509
j6o (vidrio) 1.28896 0.40678 0.524323
0.50 j9u (silicio) 0.47912 0.99059 0.474611
' j6i (vidrio) 1.3827 0.34503 0.477073

Tabla 4.3 Desglosado de peliculas depositadas a 70 W con su error cuadrdtico medio (MSE) calculado respecto al modelo
de referencia de Pfliiger (1984).

En la Tabla 4.3 en la primera columna se muestra la razén de gases utilizadas, en la segunda

columna el cédigo de la muestra, en la tercer columna se calculd el error cuadratico medio

(MSE) del indice de refraccién de la muestra respecto al presentado por Pflliger, en la cuarta

columna se calculé también el MSE pero en funcidon del coeficiente de extincién, y por

ultimo, en la quinta columna se muestra el producto del error de n y k con el objetivo de

tener un error cuadratico que combinara los de ny k.

La Tabla 4.4 y Tabla 4.5 siguen con el mismo formato previamente descrito para potencias

de 80 y 90 W, respectivamente.
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s8ow
N2/Ar Muestra MSE, MSE; MSE, *MSE
j9at (vidrio) 1.13037 0.50724 0.573369
0.20 ja2t (silicio) 0.05949 0.07021 0.004177
jed (silicio) 0.1318 0.46923 0.061845
jai (silicio) 0.13794 2.97517 0.410395
0.33 j92 (vidrio) 0.28871 10.4463 3.015951
j93 (vidrio) 0.26494 8.14847 2.158856
j93t (vidrio) 0.2473 7.36733 1.821941
0.40 jak (silicio) 0.17816 5.39468 0.961116
j82 (vidrio) 0.3118 3.00812 0.937932
0.50 jal (silicio) 0.16143 5.07354 0.819022
j81 (vidrio) 1.16331 2.26092 2.630151

Tabla 4.4 Desglosado de peliculas depositadas a 80 W con su error cuadrdtico medio (MSE) calculado respecto al modelo
de referencia de Pfliiger (1984).

20 W
N2/Ar Muestra MSE, MSE, MSE,, *MSE
j9a (vidrio) 0.1374 3.40563 0.467934
0.20 jb7 (silicio) 0.11498 0.33023 0.03797
jec (silicio) 0.28019 0.6345 0.177781
jcb (silicio) 0.10096 2.63626 0.266157
033 j99 (vidrio) 0.43701 2.29388 1.002448
j9b (vidrio) 0.96623 0.67977 0.656814
jas (silicio) 0.08962 0.7678 0.06881
0.40 ja3t (silicio) 0.4208 0.17753 0.074705
j96 (vidrio) 1.36688 1.09122 1.491567
0.50 j95 (vidrio) 0.10149 3.91831 0.397669

Tabla 4.5 Desglosado de peliculas depositadas a 90 W con su error cuadradtico medio (MSE) calculado respecto al modelo
de referencia de Pfliiger (1984).

A continuacién, se muestran las graficas a cada condicidon que permitieron calcular los
errores presentados en las tablas anteriores. Tanto en la grafica del indice de refraccién y
como en la del coeficiente de extincion, la linea verde punteada indica la funcién dptica
reportada por Pfliger y la linea roja indica la muestra que se selecciond para los analisis
posteriores en la siguiente seccién. A la derecha se muestra una grafica donde se muestran
los cocientes de las lineas para las diferentes muestras sintetizadas. Las muestras que su
codigo empieza diferente a “ja”, “jb” y “jc”, fueron muestras que se sintetizaron previo al
cambio del magnetrén por problemas de fuga en la cdmara de vacio. Por lo cual el plasma

cambid y asi las lineas de emision.
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En la Figura 4.14, para la muestra j94t sélo se pudo obtener un cociente (Ti/N2") debido a

que por un incidente con el espectrometro en el espectro no se pudieron observar las lineas

de Ar Il. Sin embargo, con el cociente que relaciona al Ti con el nitréogeno ionizado se puede

notar que este cociente es el mds bajo para todas las muestras lo que indica una baja

emisién de Ti, en el indice de refraccidon esta muestra es la que tiene el valor mas alto, por

lo que este aumento en n podria deberse a oxigeno enlazado en la pelicula. Una explicacién

mas detallada se dard en la siguiente seccién.
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Para la Figura 4.25 no se mostro la comparacion del plasma porque al ser el Unico depdsito

que se realizd a esa condicion no habia otra muestra contra la cual comparar.

4.3.1.2 Andlisis de la caracterizacion
Las mediciones y consideraciones para el analisis de las peliculas ya fueron discutidas en la

seccion 3.4.1. Asi en las siguientes figuras se muestra una compilacién de la variacidon de n

y k conforme se aumenta la razén de N/Ar para diferentes potencias. Las peliculas

seleccionadas para esta seccidn son aquellas marcadas en rojo en la Tabla 4.3, Tabla 4.4,

Tabla 4.5, en su gran mayoria fueron las que se depositaron en 10 minutos y que también

tuvieron un valor menor de MSE.
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En la Figura 4.26 se observa que los depodsitos fueron similares al comportamiento
reportado por Pfliiger (linea roja punteada), sin embargo, a simple vista no se observa que
alguna pelicula fuera especialmente parecida en cuanto a los valores numéricos, la mas
cercana fue la0.33 -70 W.

En la grafica del indice de refraccion se observa que conforme se aumenta N2/Ar también
hay un aumento de n a lo largo de las longitudes de onda, asi el indice de refraccion mas
bajo es a 0.20 N2/Ar y después se ve un aumento (con el mismo comportamiento) para 0.33
N2/Ar. La pelicula depositada a 0.40 N2/Ar resulté tener un indice de refraccion muy similar
a 0.33, apenas un aumento perceptible. Por ultimo, en la pelicula depositada a 0.50 Nx/Ar,
el aumento de n fue bastante notable. Retomando que en los datos recabados en la Figura
4.11 se sabe que a cualquier potencia utilizada, la emision de Ti iba disminuyendo conforme
se aumentaba el gas reactivo en la camara, asi se puede descartar a Ti (con un indice de
refraccion mayor al TiN) como un factor que provocara el aumento abrupto de n en 0.50, lo
cual da pauta a pensar en la posible adsorcion de oxigeno en la pelicula lo cual cambiaria su
composicidn provocando que n aumente, TiO, también es reportado con una n mas grande
que el TiN [88]. En la gréfica del coeficiente de extincidn (k) se nota que, a excepcién de 0.50
— 70 W, k va disminuyendo conforme se aumenta el gas reactivo. Lo anterior respalda la
idea de que haya una posible adsorcion de oxigeno en la pelicula, debido a que TiO; es
considerado un material dieléctrico por lo cual la k es practicamente cero. Entonces,
conforme se aumenta el gas reactivo también se va promoviendo adsorcion de oxigeno en
la pelicula causando que tenga un comportamiento que tienda mas hacia un material

dieléctrico.
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Figura 4.27 indice de refraccién (n) y coeficiente de extincion (k) de las peliculas depositadas a 80 W

En la Figura 4.27 se observa que el indice de refraccion difiere al comportamiento mostrado
a 70 W donde el indice aumentaba conforme al contenido de gas reactivo. Para 80 W la
diferencia principal es que para 0.20 N2/Ar el indice de refraccidn es la pelicula mas similar
a la referencia utilizada, mientras que en 70 W fue a 0.33. Sin embargo, en los posteriores
depdsitos (0.40 y 0.50 Na/Ar) continlan con la tendencia de aumentar n conforme al
aumento del gas reactivo, pero sin llegar a los valores de n a 0.20 N»/Ar. Para longitudes de
onda mayores a 1000 nm es donde es mads evidente la diferencia de n, ya que contrario a lo
comentado a 70 W, en 0.50 N/Ar el indice de refraccién no es mayor a la referencia
utilizada, asi entra otro factor a considerar en el crecimiento de peliculas delgadas:
formacién de poros. Estos poros “contienen” aire el cual tiene un indice de refraccion de
aproximadamente 1 lo cual puede justificar la disminucidn de n. La formacion de poros es
algo frecuentemente referido como consecuencia de un blanco envenenado ya que provoca
gue la tasa de depdsito sea mas lenta. Se ha reportado que la formacién de poros facilita la
incorporacion de oxigeno en la pelicula [82] por lo que el indice de refraccion resultante es
debido a la combinacidn de los materiales que pudieran estar presentes en ella.

En el caso del coeficiente de extincion, a 0.20 N2/Ar es casi idéntico al reportado en la
literatura. El aumento de gas reactivo en la cdmara provoca en las peliculas consecuentes
una disminucion de k, lo cual puede ser por formacién de poros, adsorcion de oxigeno o
ambos casos. El aire también tiene un comportamiento dieléctrico por lo cual es de

esperarse que la k disminuya.
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Figura 4.28 indice de refraccién (n) y coeficiente de extincion (k) de las peliculas depositadas a 90 W

Por ultimo, en la Figura 4.28 se puede observar que el indice de refraccion de las peliculas?
en el rango de 200-400 nm y a partir de 700 nm coinciden o se acercan a los valores
reportados en la literatura. Los mas parecidos en estas regiones son 0.20 y 0.33 Ny/Ar, de
no ser por el aumento abrupto de la pelicula depositada a 0.40 Ny/Ar, las peliculas siguen
una tendencia similar a 80 W donde a mayor gas reactivo, n disminuye. Este
comportamiento se presenta también en k donde la Gnica pelicula que no concuerda con la
tendencia es decir, una disminucidn de k conforme aumenta el gas reactivo, es la pelicula a
0.40 N2/Ar. Volviendo a revisar la Figura 4.11, es la misma pelicula a 0.40 N»/Ar la cual tuvo
una discrepancia en el comportamiento de los cocientes de Ti I/Ar Il y Ti | / N2*. En el caso
particular de Ti | / Ar Il tuvo un cociente mayor al resto de todas las peliculas a esa potencia
(90 W). Considerando lo anterior, el resultado que n sea mayor al reportado podria implicar
la presencia de una pelicula con mayor cantidad de Ti sin enlazar con nitrégeno debido a
gue la emision de Ti fue mucho mayor al resto de las peliculas. Lo anterior también afecta
a k ya que, a pesar de ser muy parecida a la reportada de TiN, mas bien podria ser efecto
del coeficiente de extincion de Ti (el cual es mayor que el de TiN).

El motivo por el cual se presentd ese cambio fuera de la tendencia esperada, tanto para los
cocientes de lineas como para las propiedades dpticas, es algo que se desconoce ya que ese

depdsito se reporté sin inconvenientes. Lo que si se puede mencionar es que los cocientes

4 La pelicula 0.50 — 90 W fue depositada en vidrio, el resto de las peliculas fueron en silicio.
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de Til/ArllyTil/ N2"y el indice de refraccidn estan relacionados, ya que coincidieron con

esta discrepancia.

4.3.2 Perfilometria
Las peliculas que se midieron son las presentadas en la Tabla 4.2, a excepcion de la pelicula

0.50 - 90W ya que, a pesar de varios intentos para replicarla, siempre resultaba una pelicula
gue se delaminaba. Utilizar el perfildmetro de contacto bajo esas condiciones de pelicula
no era viable debido a que podria haber ain mds desprendimiento del material y dar una

medicidn errdonea.
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Figura 4.29 Grosor de peliculas depositadas durante 10 minutos

Los resultados del grosor de cada pelicula depositada durante 10 minutos estan expresados
en la Figura 4.29. Con base en los grosores fue posible calcular la tasa de depdsito de la
pelicula (hm/min); en este caso particular referirse en términos de tasa de depdsito o grosor
es indistinto, ya que el tiempo de depdsito fue el mismo para las peliculas medidas. A70 W
y 80 W se observa un comportamiento similar, en el que a menor N2/Ar hay una mayor tasa
de depdsito debido a un menor envenenamiento del blanco, como se mostrd en la
disminucion de emisién de Ti en la Figura 4.4. Se esperaria que al aumentar N»/Ar la tasa de
depésito vaya disminuyendo, lo que se puede observar hasta el 0.40 Ny/Ar en ambas
potencias; no obstante, esta tendencia cambia en 0.50 N2/Ar, donde se nota un mayor

grosor respecto a 0.40; este aumento a primera instancia puede ser atribuido a la forma en
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la que crece la pelicula es decir, se podria estar formando una pelicula con poros y esto
provoca que se obtenga una pelicula de mayor grosor pero menos densa. Lo anterior
coincide con la disminucidén de k en la Figura 4.27 donde a mayor contenido de gas reactivo
se va perdiendo el comportamiento metdlico de TiN ya sea por la inclusién de oxigeno o
formacién de poros.

A 90 W se nota un cambio peculiar en la tasa de depdsito, es mayor a 0.33 N2/Ar en relacién
con la tasa con 0.20, resultado contrario a lo que se esperaria; esta discrepancia se
encuentra en la misma condicién (N2/Ar y potencia) que la discrepancia en el indice de
refraccion, por lo que esta variacién pudiera estar relacionado con una pelicula porosa (ver
Figura 4.28), para confirmar esto es necesario analizarlo por SEM. A N2/Ar = 0.40 la tasa de
depdsito cae a valores menores que los obtenidos a 0.20 N2/Ar como se esperaria al
aumentar la concentracién de nitrégeno en la cdmara.

Otra opcidn para analizar los datos obtenidos es comparandolos con lo que sucedié en el
plasma. Después de hacer una comparacion entre los distintos cocientes de lineas, se llega
a la conclusién que el cociente Ti/Ar Il es el que muestra mayor relacién a los cambios de
grosor. Esto es de esperarse ya que los iones de argdn son los encargados de erosionar el
blanco y expulsar titanio para su posterior depdsito, por lo que tendrian una estrecha
relacion con la tasa de depdsito.

En la Figura 4.30 la disminucidon del cociente Ti I/Ar Il es similar a la disminucién del grosor
en la mayoria de las razones N2/Ar para las potencias de 70y 80 W, sin embargo, el aumento
de grosor en N2/Ar = 0.50 va seguido de un cambio en el cociente, una ligera variacion de la
pendiente negativa. Lo que normalmente se esperaria es un aumento en el cociente en esa
condicidn ya que indicaria mayor emisién de titanio y por lo tanto un mayor grosor. Esto
podria indicar un cambio en el mecanismo de crecimiento de la pelicula, mas que un cambio

en el plasma que asiste el crecimiento.
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Figura 4.30 Variacidn de grosor y cociente Ti I/Ar Il respecto a N2/Ar a 70 W (izquierda) y 80 W (derecha)
En la Figura 4.31 se muestra la variacion del grosor en comparacion con el cociente Ti | / Ar
Il a 90 W, donde se observa como la tendencia conforme aumenta N»/Ar es muy distinta a

las otras dos potencias.
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Figura 4.31 Variacion de grosor y cociente Ti I/Ar Il respecto a N2/Ar a 90 W
La mayor discrepancia, como se habia comentado previamente, es en 0.33 a 90 W donde
en el cociente también presenta una variacidn inesperada conforme se aumenta Nx/Ar.
También se esperaria que a 0.40 se tuviera un cociente mucho menor y que fuera
congruente con el grosor de la pelicula a esas condiciones.
Las variaciones presentes en las caracterizaciones de las peliculas, asi como en el andlisis
del plasma en mayor medida concuerdan; a excepcion de los casos sefialados en donde

hasta ahora no se puede determinar la causa de dichas discrepancias. Se requeriria hacer
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un analisis del mecanismo del crecimiento de la pelicula misma para poder responder estas

interrogantes.

4.3.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X
Debido a que los analisis se realizaron ex situ la formacidén de una capa gruesa por adsorcién

de carbono, hidrogeno y oxigeno en la pelicula era inminente. Por lo tanto, se realizé una
erosion por un minuto con iones de Ar para eliminar esa capa de éxido y poder determinar
si el oxigeno presente en la pelicula era superficial o estaba enlazado en el bulto.

Un andlisis rapido (XPS survey) indica que la erosién provocé un cambio en el espectro, se
eliminaron picos no tan definidos que pudieran ser contribucion de la presencia de oxigeno,

asi como contaminantes externos (Figura 4.32).
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Figura 4.32 XPS Survey tomado previo a la erosion de iones para eliminar capa de oxido (izquierda) y después de la
erosion (derecha).

A partir de las ventanas de alta resolucién se realizd una cuantificacién por regiones de Ti,
Ny O con ayuda del programa CASA XPS. La sustraccion del fondo (background) fue del tipo
Tougaard. En la Tabla 4.6 se puede notar que aun hay presencia de oxigeno en la
composicidon de las muestras, a pesar de que no se introdujo oxigeno en la camara
intencionalmente. Se atribuye a que la presencia de éste en las muestras es inevitable ya
gue siempre hay oxigeno residual en la cdmara. De la misma tabla se puede observar que
hay un cambio en la composiciéon conforme aumenta N2/Ar en las peliculas. Curiosamente
el cambio no es notorio en la regidon de N sino en la regiéon de O donde a mayor N2/Ar

también aumenta el porcentaje de oxigeno en la pelicula, como se puede ver con las
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peliculas depositadas a 70 W, lo anterior también se comprueba en las peliculas
depositadas a 90 W. Asimismo se puede notar que el porcentaje de titanio en la pelicula
disminuye conforme se aumenta N/Ar. Adicionalmente es notoria la variacion de la
presencia de O en la muestras respecto a la potencia, si se toma como referencia las
peliculas depositadas a 0.20 N2/Ar y se comparan con las diferentes potencias utilizadas, se
presenta una disminucién de O conforme se aumenta la potencia lo cual puede atribuirse a
gue a potencias mas altas hay una mayor tasa de depdsito. Lo anterior podria provocar una
disminucion en la presencia de poros y por lo tanto limita la reaccién con oxigeno. De esta
manera, se comprueba que el cambio de color en las peliculas conforme se aumentaba
N2/Ar en la camara era resultado de la cantidad de oxigeno presente como se habia

comentado al inicio de la seccién 4.3.

Muestra Ti (%) N (%) 0(%)
0.20-70W* 48.2 34.5 17.3
0.33-70W 50.8 35.8 134
0.40-70W 48.7 34.6 16.7
0.50-70W 45.1 29.1 25.8
0.20-80W* 50.2 35.7 14.1
0.20-90W 50.4 36.4 13.2
0.33-90W* 44.3 36.9 18.8
0.40-90W* 43.7 31.6 24.7

Tabla 4.6 Concentracion por regiones de Ti 2p, N 1s y O 1s. * Estas peliculas fueron depositadas durante 5 minutos.

Si se considera el resultado del andlisis por regiones se puede pensar que la mejor pelicula
seria la que contiene menor porcentaje de oxigeno. La pelicula que cumple el criterio
anterior es la depositada a 0.20-90W con solo 13.2% de oxigeno en la muestra, después le
sigue la pelicula de 0.33-70W con 13.4% de oxigeno. En el otro extremo, las peliculas con
mayor porcentaje de oxigeno estaban depositadas a cantidades altas de N2/Ar, como 0.50-
70W y 0.40-90W con 25.8%0 y 24.7 %0, respectivamente.

También se hizo el analisis por componentes de la ventana de alta resolucién de Ti 2p
(Figura 4.33), en la cual se realizd una deconvolucién considerando los posibles enlaces que
se pudieran encontrar con titanio. En el espectro es visible el doblete de Ti 2p3/2y Ti 2p12,
pero sabiendo que ya no era un estado de titanio puro se observa una asimetria la cual esta
adjudicada a un posible enlace con nitrégeno, pues en éxidos y en metales puros suelen ser

picos simétricos [89].
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Figura 4.33. Deconvolucion de Ti 2p en una muestra de 20% 90W

Adicionalmente se nota que hay “hombros” en los picos del doblete, considerando que hay
presencia de oxigeno es posible que esos picos sean consecuencia de la formacién de TiO;
o TiNxOy. Tomando en cuenta la posicion a la que se encuentra ese hombro se le puede
adjudicar a la formacién de TiNxOy que normalmente se encuentre a 3 eV del pico principal,
lo cual se cumplié tanto para Ti 2ps2y Ti 2py, descartando asi el enlace de TiOz. También
esta reportada la presencia del pico shake up (satélite) en el doblete, en el caso de Ti 2ps;2
no es posible cuantificarlo ya que usualmente queda opacado por el oxigeno de TiNxOy lo
gue provoca un traslape [90]. En el caso del pico shake up de Ti 2p1/; si es posible
cuantificarlo ya que no se presenta el traslape antes comentado.

El resultado del andlisis por componentes se muestra en la Tabla 4.7, en donde el pico de
TiNxOy tiene un porcentaje que oscila entre el 20 hasta casi 47%. La pelicula que presenta
el 47% de TiNxOy es una donde no se pudo ajustar el pico de shake up de Ti 2p1/2 y es por
eso su porcentaje tan alto. Los resultados obtenidos por regiones y por componentes son
congruentes respecto a la variacion de la presencia de oxigeno y la formacién de TiN. La
mejor pelicula estd entre 0.20-90W con 66.2%Ti-N y 0.33-70W con 67.1%Ti-N considerando

que tienen los menores porcentajes de TiNxO,.
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Muestra Ti-N (%) TiNxO, (%)
0.20-70W* 57.1 35.1
0.33-70W 67.1 24.5
0.40-70W 60.2 30.4
0.50-70W 52.9 39.4
0.20-80W* 56.2 36.3
0.20-90W 66.2 23.7
0.33-90W* 53.6 46.4
0.40-90W* 58.5 33.9

Tabla 4.7 Concentracion por componentes ventana Ti 2p. * Estas peliculas fueron depositadas durante 5 minutos.

En este caso el cociente que parece tener una relacion mas evidente con la composicion de
la pelicula es el Ti I/Ny*, del cual se puede observar en la Figura 4.34 que tiene un
comportamiento similar a los cambios de grosor. El valor del cociente va disminuyendo
conforme se aumenta la razéon N2/Ar y por lo tanto se esperaria que el grosor también
presentara una disminucion lo cual no sucede del todo como se comentd en la seccion 4.3.2.
A 0.50 N2/Ar que es donde hay un grosor mucho mas grande de lo esperado también es el
punto donde el cociente Ti I/N2* se encuentra en su valor mas bajo, que como se esperaba,
coincide con el menor porcentaje de Ti-N. Esto ultimo tiene como consecuencia mayor
formacién de TiNxOy lo que indica que la tasa de depdsito es tan baja que permitiria la
formacién de poros donde se incorpore oxigeno; y por ende el cociente en su nivel mas bajo
también indica que es donde se encuentra mayor envenenamiento del blanco. Entonces
este crecimiento anormal a 0.50 N2/Ar podria estar relacionado con el crecimiento de una
pelicula muy porosa que no permite un buen acomodo de las particulas que se depositan

en el sustrato.
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Figura 4.34 Relacion de grosor, porcentaje de Ti-N y cociente Ti I/N>* respecto a la razén N»/Ar a 70 W.

De igual manera, considerando el cociente del titanio respecto a los iones de nitrégeno, en
la Figura 4.35 el comportamiento presentado a 70 W no se cumple en la potencia a 90 W
ya que tanto el grosor como los cocientes sufren algunas discrepancias del comportamiento
esperado. Algo destacable es que a 0.20 N2/Ar es donde se encuentra el mayor porcentaje
de Ti-N, lo cual coincide con el cociente mas alto de Ti I/N,*, indicando que es donde hay
menor envenenamiento del blanco y se esperaria mayor tasa de depdsito. Sin embargo, el
grosor mas grande se encuentra a 0.33 N2/Ar y de manera contradictoria el cociente en esta
razén de flujo esta en su nivel mas bajo. De lo anterior podemos resaltar que un mayor
grosor no necesariamente estd relacionado con una pelicula de TiN (en términos de
composicidn) gruesa, sino que el grosor puede ser contribucion de otras especies presentes
en el recubrimiento o una estructura de crecimiento diferente. Continuando con el analisis,
a 0.40 N2/Ar no se encuentra el porcentaje mas bajo de %Ti-N, su respectivo cociente
mantiene la relacion del porcentaje de Ti-N (menor cociente, menor %Ti-N) por lo cual se
podria pensar que la muestra a 0.33 N2/Ar es la que no cumple la tendencia esperada y por
lo tanto valdria la pena verificar si hay algin pardmetro externo que no se esté

considerando para poder justificar su variacion respecto a la composicién y grosor.
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Figura 4.35 Relacion de grosor, porcentaje de Ti-N y cociente Ti I/N>* respecto a la razén N»/Ar a 90 W.

Como en la potencia a 80 W solo se caracteriz6 una muestra, no es posible mostrar el
comportamiento conforme se varia N2/Ar. Aunque si se tienen datos a 0.20 N2/Ar a las
diferentes potencias los cuales se muestran en la Figura 4.36 Se observa que a mayor
potencia hay un aumento en el grosor de la pelicula pero, este cambio no resulta tan
evidente en el cociente de Ti I/Ar Il. El cociente presenta su valor mas bajo en la pelicula de
menor grosor (70 W), lo cual puede ser por una menor produccién de iones de Aren 70 W
que en 80 W, y por consiguiente menos titanio en el plasma, lo anterior se verifica con la
Figura 4.4. A 80 W se observa un aumento en el cociente, asi como en el grosor, aunque
con una ligera disminucion en %Ti-N que podria ser casi despreciable y entonces se podria
decir que la Unica diferencia entre utilizar una potencia de 70 W u 80 W es el aumento en
la tasa de depésito.

Por ultimo, a 90 W es notable un ligero aumento en el grosor y de las tres peliculas a 0.20
N2/Ar es la que presenta mayor composicion de Ti-N, sin embargo, el cociente no indica un
aumento respecto a 80 W como se esperaria. En cambio, hay una disminucion muy
pronunciada lo cual puede indicar que la cantidad de iones de argdn es mucho mayor que
el aumento de titanio en el plasma (ver Figura 4.4 y Figura 4.5). Lo anterior cobra sentido si
se toma como referencia (huevamente) a la Figura 4.10, donde el voltaje a 0.20 N2/Ar en 90
W fue el menor voltaje respecto a las otras dos potencias, por lo que indica que hay mayor

cantidad de iones (ya que la corriente es mayor) (ver Figura 4.5) y coincidentemente
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también a esta potencia se reporta un mayor aumento de la emision de titanio, lo que

podria explicar la mayor tasa de crecimiento.
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Figura 4.36 Relacion de grosor, porcentaje Ti-N y cociente Ti I/Ar Il respecto a 0.20 N,/Ar en diferentes potencias.

A pesar de las discrepancias encontradas, y considerando el anadlisis que se realizé en las
ultimas tres figuras, se encontré que una mayor tasa de crecimiento ayuda a disminuir la
incorporacién de oxigeno residual en las peliculas mejorando la composicion para tener

mayormente un porcentaje de Ti-N en vez de TiNxOy.

4.3.4 Microscopio de fuerza atdmica
Como parte de un andlisis adicional para tener una perspectiva mas completa sobre el

crecimiento de la pelicula se midieron algunas peliculas con ayuda del microscopio de fuerza
atdémica, el cual se utilizé en modo contactoy aventanasde 5 umya 1 um. Para caracterizar
la rugosidad de las peliculas se optd por reportar las de 5 um debido a que son las que
abarcaban mayor area de medicion y se esperaria tener una idea de que tan uniforme era

la pelicula en realidad.
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Figura 4.37 Imagen de AFM de una pelicula depositada a 0.20 N;/Ar 80 W. (Izquierda) Area de 5x5 um y (derecha) drea
de 1x1 um.

Algunas condiciones de depdsito pudieran favorecer al crecimiento rapido (grosor) en las
peliculas, aun asi, permiten la formacién de poros debido a la baja energia a la que llegan
las particulas en la vecindad del sustrato, lo cual provoca que no tengan suficiente energia
para acomodarse como se menciona en el diagrama de Thornton (seccién 2.1.6.2). Un
ejemplo de lo anterior se observa en la Figura 4.26 donde a 0.20-70W es donde hay menor
indice de refraccidn, que inicialmente se le atribuyé a una posible porosidad, en |la Tabla 4.8
se observa que en esa misma condicidn es donde mayor rugosidad se presento.

Las variaciones de rugosidad entre la ventana de 5 pum respecto a la de 1 um fueron
pequefias en la mayoria de las muestras como se muestra en la Tabla 4.8. En dicha tabla si
se consideran las ventanas de 5 um se puede notar que la rugosidad va disminuyendo
conforme aumenta la razén de N»/Ar, lo que se puede atribuir al hecho de que a menor
razén de flujo (N2/Ar) también llegan con menor energia las particulas (recordando que el
voltaje aumenta conforme N2/Ar) como se habia explicado previamente en las curvas de
calibracion. Sin embargo, en la condicién de 80 W, a 0.50 N,/Ar se nota como hay un
aumento de rugosidad en donde ésta puede ser consecuencia del envenenamiento del
blanco que es demasiado y las particulas llegan con mucho menor energia. El mismo
comportamiento, pero con ligeras variaciones de rugosidad se puede observar en la
ventana de 1 um a excepcion del comportamiento a 70 W donde sucede lo contrario (la
rugosidad aumenta conforme aumenta N2/Ar) o bien solo puede ser circunstancial debido

a que el drea donde se hizo la medicidon es pequeiia.
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Rugosidad (nm) Grosor (nm) % Rugosidad (5 um)
Muestra /Grosor ®
5 um x5 pm 1pmx1pum
0.20- 70W 3.907 0.511 101 +6.2 3.86
0.33-70W 0.955 0.974 96.5+3.4 0.99
0.40- 70W 0.726 0.975 953+14.1 0.76
0.20- 80W 1.769 2.442 191.5+5.7 0.92
0.33- 80W 0.758 1.025 122.5+3.8 0.62
0.50- 80W 1.098 1.193 123.6+5.2 0.88
0.33-90W 1.281 1.769 267.2+11.3 0.48
0.40- 90W 0.809 1.216 136+2.4 0.59

Tabla 4.8. Rugosidades en peliculas delgadas de TiN a diferentes condiciones

Las mediciones obtenidas de rugosidad no mostraron una tendencia clara que pueda
contribuir a la explicacion del crecimiento las peliculas, por lo que tampoco se encontré una
relacion directa con los cocientes de lineas. Sin embargo, fue posible saber que la rugosidad
de las peliculas no rebasa el 4% rugosidad/espesor. Pareciera ser que la rugosidad es

consecuencia de efectos que ocurren en el sustrato, mas que en el plasma.

4.4 DEPOSITO DE PELICULAS PARA LA PRUEBA DE RAYADO
Se depositaron peliculas a tiempos prolongados para obtener aproximadamente 500 nm de

grosor para realizar las pruebas de rayado (micro rayado). Las condiciones de depdsito se
muestran en la Tabla 4.9, el tiempo de depdsito necesario para obtener el grosor deseado
fue calculado al utilizar como referencia los datos obtenidos de grosor de las peliculas
depositadas a 10 minutos (ver seccidn 4.3.2). Las condiciones de la razén N2/Ar y potencia

fueron elegidas con base en a los resultados obtenidos de las caracterizaciones previas.

. Presion base Tiempo de Voltaje (V
Na/Ar Potencia (W) (x10®Torr) depésitF:)(min) je )
0.20 70 3.2 50 384
0.40 70 5.3 53 389
0.20 80 4.9 27 362
0.20 90 49 25 365
0.33 90 4.8 19 380

Tabla 4.9 Condiciones de depdsito para las peliculas sometidas a prueba de adherencia

5 Esto se calculd dividiendo la rugosidad a 5 um entre el grosor y multiplicando por 100.
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Los resultados del grosor expresados en la Figura 4.38 muestran que en varias peliculas el
grosor no es de 500 nm como se esperaba. Destacando que solo las muestras depositadas
a 70 W fueron las Unicas que se acercaron al grosor deseado. En pdrrafos posteriores se

discute al respecto.
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Figura 4.38 Grosor de peliculas depositadas para prueba de adherencia

Una manera de verificar que las peliculas enlistadas en la Tabla 4.9 compartieran las mismas
caracteristicas que las peliculas depositadas en 10 minutos fue comparar las propiedades
Opticas de cada pelicula con su respectiva versién de menor tiempo de depdsito (un andlisis
similar al mostrado en la seccién 4.3.1), dicha comparacion estd plasmada en la Figura 4.39,
en la mayoria de las condiciones el comportamiento y forma es muy similar con ligeros
corrimientos. Sin embargo, en la condicién 0.20 N2/Ar 70 W se observa que las constantes
Opticas de la pelicula de rayado muestran un comportamiento muy diferente al de la
pelicula de referencia que se sintetizd en la misma condicién, pero a menor tiempo.
Recordando que las propiedades épticas son dependientes de la composicion de la pelicula
podemos concluir que contrario a lo que se requiere, es posible que estas dos peliculas no

compartan la misma composiciéon quimica.
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Figura 4.39 Comparacion de propiedades dpticas de peliculas depositadas para prueba de rayado y peliculas depositadas

a 10 minutos en las mismas condiciones.
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Figura 4.40 Comparacion del comportamiento de los cocientes Ti I/ (Ar Il + N3*) y Ar I/ (Ar Il + N5*) de peliculas
depositadas para prueba de rayado y peliculas depositadas a 10 minutos en las mismas condiciones.

Adicionalmente se compararon los plasmas en cada depdsito (cocientes de lineas) y se

muestran en la Figura 4.40. Esta comparacion se realizé esperando que los cocientes de

lineas se mantuvieran similares a pesar de ligeras variaciones inherentes del plasma.
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Se puede notar que a excepcidon de 0.20-70W y 0.20-80W, el resto de los depdsitos tuvieron
plasmas muy similares por lo que los cocientes fueron muy parecidos lo que al compararlo
con las propiedades dpticas de las peliculas concuerdan.

Retomando el caso de 0.20-70 W se puede notar que el cociente de las lineas de emisién
fue también muy diferente entre los dos depdsitos lo que respalda la idea de que la
composicion pudiera no ser la misma. El cociente en el depdsito para la pelicula de rayado
fue menor indicando que la emisidn de Ti fue menor que en la pelicula de referencia, por lo
que la pelicula no fue tuvo propiedades dpticas similares al no haberse depositado la
pelicula con las mismas condiciones del plasma.

El otro caso que no cumple las mismas condiciones de plasma es en 0.20-80W, los dos
cocientes no coinciden en ningun punto, en general se puede notar que los cocientes del
depdsito de la pelicula de referencia son mayores. Haciendo una revision a la intensidad de
las lineas de emisidn de Ti | y N>* durante todo el depdsito, se pudo notar que la linea de Ti
| fue mas intensa durante el depdsito de referencia y que la emisién de N;* fue menor en la

pelicula de referencia.
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Figura 4.41 Comparacion de intensidad de Ti | y N»* en peliculas depositadas a 0.20-80W
Esta diferencia en las condiciones del plasma pudiera justificar porque el grosor de 500 nm
no fue alcanzado para la pelicula para la prueba de rayado, debido a que en este depdsito

la emision de titanio fue menor por lo cual la concentracién de éste fue menor en el plasma

98



lo cual se puede asociar con un blanco mas envenenado que se caracteriza por tener una
baja tasa de depdsito, de acuerdo con el andlisis que se realizé con las curvas de calibracién
previamente presentadas.

A pesar de que algunas peliculas si tuvieron plasmas similares las peliculas no alcanzaron el
grosor de 500 nm; para entender lo anterior es necesario considerar las condiciones a las
que se depositaron las peliculas con el fin de encontrar una respuesta para aclarar este
punto.

En parrafos anteriores se aclaré que la emisidn del plasma fue similar tanto en los depdsitos
de las peliculas a 10 minutos como en las peliculas para la prueba de rayado. De la misma
manera, se comprobd también que sus propiedades épticas tenian un comportamiento
similar. Un pardmetro que no se ha considerado es el voltaje de dichos depdsitos, por lo
gue una comparacion de voltajes se presenta en la Tabla 4.10. En la mayoria de los casos se
tuvo un voltaje ligeramente mas alto en los depdsitos de las peliculas a 10 minutos respecto
a los depdsitos de las peliculas para las pruebas de adherencia. La Unica variacion atipica es
la de 0.20-80W, la cual puede estar asociada al estado en el que se encontraba el blanco,
aunque realmente no es significativa.

Descartando el voltaje, solo podria haber otra consideracién de la cual no se realizé un
estudio, que es la forma en la que crece la pelicula, ya que se ha reportado que influye en
el grosor [91], [92]. Por lo anterior, los cocientes no son suficientes para explicar el
crecimiento de la pelicula, ya que este proceso parece ser dependiente de otros factores.
Para entender mejor el efecto del crecimiento de la pelicula sobre el grosor, se tendria que
hacer estudio con diferentes tiempos de depdsito, hacer cortes transversales a la pelicula 'y
analizarlos por el microscopio electrénico de barrido. Esto demuestra que la tasa de
depdsito no es lineal. Desafortunadamente, las peliculas usadas como referencia no se
pudieron comparar con otras peliculas depositadas a esa misma condicion debido a que no
se contaba con un perfildmetro en el CNYN para poder medir todas las muestras que se
sintetizaron. La tasa de depdsito se deberia determinar haciendo sintesis a distintos

tiempos.
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. Voltaje 1 (pelicula | Voltaje 2 (pelicula para | A (Voltaje1 -
Na/Ar Potencia (W) 10 nj1inutzs) (V) pruetia ad:erenci;)) (V) Voltaje J2) (V)
0.20 70 375 384 -9
0.40 70 393 389 4
0.20 80 379 362 17
0.20 90 371 365 6
0.33 90 388 380 8

Tabla 4.10 Comparacion de voltajes entre peliculas depositadas a 10 minutos y peliculas para prueba de adherencia

Una consideracion adicional es que hubo una diferencia en la configuracién de la cdmara
de vacio en las peliculas depositadas a tiempos cortos respecto a las peliculas mas gruesas,
ya que se cambid la valvula que conectaba a las bombas de vacio, cuyos tubos de conexién
tenian un didmetro menor, lo cual pudo haber disminuido la velocidad de bombeo. Para
poder replicar el grosor es necesario mantener la misma configuracién en la cdmara de
vacio. Por otro lado, el crecimiento de peliculas delgadas se asocia en mayor parte a las
caracteristicas del sustrato [17]. Por lo tanto, la espectroscopia del plasma y su relacién con

las caracteristicas en la pelicula se limitaria a la composicion y constantes dpticas.

441 Prueba derayado
Si bien las caracterizaciones son importantes para conocer las propiedades de las peliculas

delgadas y pueden ayudar para inferir sobre su posible aplicacién, es importante recalcar
gue de nada serviria tener una pelicula con las caracteristicas deseadas si su durabilidad no
estd garantizada. Como se ha comentado, la prueba de rayado es cominmente utilizada
para medir la adherencia entre la pelicula y el sustrato, y en especifico para este trabajo la
prueba se llevé a cabo con una carga progresiva de 0.1 — 10 N como se comenté en la
seccion 3.4.5.

Para determinar las condiciones a las que se realizaron las pruebas de rayado se usé de
referencia el trabajo publicado por Benayoun y colaboradores [93] en el cual también se
realizd pruebas de micro-rayado en peliculas de TiN (95 nm de grosor) sobre sustratos de
silicio. El trabajo de Benayoun estd enfocado en estudiar el desgaste realizando multiples
rayados en las peliculas de las cuales la carga critica se alcanzé a valores superiores a 10 N.
Para este trabajo, las peliculas sometidas a la prueba fueron las descritas en la Tabla 4.9.
Durante todas las pruebas se detectaron dafios en las diferentes peliculas que fueron

sometidas, todas alcanzaron la carga critica a la cual se observé por el microscopio dptico,
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desprendimiento de material. Igualmente, todas presentaron un comportamiento similar
donde a cargas bajas se formaba un surco estrecho, mientras se aumentaba la carga, el
surco se volvia mas ancho y se notaba el desprendimiento de la pelicula. Es importante
recalcar que las peliculas sufrieron de fracturas durante la prueba.

A pesar de tener un comportamiento similar, la carga critica fue diferente para cada
pelicula. Lo anterior se puede atribuir a las caracteristicas de la pelicula debido a sus
condiciones de depdsito, asi como del grosor. Si bien todas las peliculas sufrieron
desprendimiento hubo una muestra en especifico que presentd grietas que las otras
muestras no presentaron.

En la Figura 4.42 estd la gréfica resultado de la prueba de rayado de la pelicula 0.20-70W, la
cual fue la uUnica a la que no se le depdsito la capa buffer de titanio. En dicha grafica se
aprecia el cambio de la fuerza de friccién en el eje Y derecho, asi como el cambio en el
coeficiente de friccidn, y la posicion a lo largo del rayado como el eje X, para identificar la
posicién en que se presentd la falla en los 5 mm recorridos respecto a la fuerza normal
aplicada. La falla de la pelicula (o carga critica) es facil de identificar como un aumento
abrupto en la fuerza de friccidn, la cual para esta muestra presenta un cambiode 0.6 Na 1
N aproximadamente. Si se relaciona con la fuerza normal aplicada se obtiene que a 6 N se
observé este cambio. Esta falla se puede identificar mas facilmente en la fotografia que
acompafa a la figura donde se observa que el surco al principio tiene un ancho pequeno
constante y en cuanto llega a la carga critica tiene un cambio de anchura a una mas grande
acompafado del desprendimiento de la pelicula. Recordando que el coeficiente de friccion
es el cociente entre la fuerza de friccion y la fuerza normal es de esperarse que también

tenga un cambio abrupto (aumento) debido a la falla de la pelicula.
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Figura 4.42 Prueba de rayado en muestra 0.20 Ny/Ar a 70 W. Carga critica a 6 N.

De igual manera en la Figura 4.43 se muestra el resultado de la prueba de la pelicula
depositada a 0.40-70W en donde a comparacién de la pelicula anterior, esta si contaba con
una capa buffer de titanio, naturalmente se esperaria que la pelicula tuviera mayor
resistencia por esta capa buffer, sin embargo, la pelicula estuvo sintetizada en condiciones
no muy favorables (de acuerdo a los resultados de las otras caracterizaciones). La falla de

esta pelicula se presenta a partir de 3.6 N de la fuerza normal aplicada.
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Figura 4.43 Prueba de rayado en muestra 0.40 Ny/Ar a 70 W. Carga critica a 3.6 N.
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La siguiente muestra (Figura 4.44) fue sintetizada, segun caracterizaciones previas, con las
condiciones que tiene como resultado la pelicula mas acercada a TiN ya que denotaba
menor incorporaciéon de oxigeno en la composicidn, asi como una buena tasa de depésito,
ademas de contar una coloracion dorada brillante. La Unica caracterizaciéon que no coincidia
era respecto al valor del indice de refraccidon ya que se encontraba ligeramente mayor. En

este caso, las pruebas mostraron que la falla se presenté alrededor de 5 N.
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Figura 4.44 Prueba de rayado en muestra 0.20 Ny/Ar a 90 W. Carga critica a 5 N.

Para continuar con el andlisis de las muestras, en la Figura 4.45 se muestra la pelicula
depositada a 0.33-90W, se esperaria que la muestra tuviera un comportamiento similar a
la pelicula de 0.20-90W sin embargo se observa que la falla fue a casi 2 N de fuerza normal,
si se observa la falla en la foto de la grafica se puede notar que el desprendimiento de

material no fue tan notorio como en las muestras anteriores.
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Figura 4.45 Prueba de rayado en muestra 0.33 Ny/Ar a 90 W. Carga critica a 2 N.

Finalmente, en la Figura 4.46 se muestra el resultado de la prueba de rayado en la pelicula
0.20-80W, la cual tuvo su falla alrededor de 2 N de fuerza normal y algo curioso a notar es
qgue la pelicula sufrié una especie de fracturas laterales como se observa en la fotografia
que acompanfa a la figura. Lo anterior tiene explicacidn si se considera que siempre hay
esfuerzos residuales: tensién y comprensién. Debido a la naturaleza de los depdsitos fisicos
de vapor es comun que al enfriarse la pelicula (después de terminar el depdsito) el
coeficiente de expansidn de la pelicula y el sustrato sean diferentes por lo que si la pelicula
estd sometida a esfuerzos compresivos isotrépicos una formacion de “ampollas” se puede

presentar en forma de "patrones de gusanos" [17], como parece ser el caso de esta pelicula.
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Figura 4.46 Prueba de rayado en muestra 0.20 Ny/Ar a 80 W. Carga critica a 2 N.

De los resultados obtenidos para cada una de las muestras sometidas, éstas adquieren un
coeficiente de friccidn, al alcanzar la carga critica, de alrededor de 0.20.

Es sabido que para que exista una buena adhesion entre la pelicula y el sustrato es deseable
tener un fuerte enlace quimico entre los &tomos. Sin embargo, la adhesién aun puede ser
buena a pesar de que los enlaces quimicos no sean fuertes, siempre y cuando los atomos
tengan un buen contacto entre ellos. Lo anterior se puede lograr si se tiene una superficie
rugosa, aunque esto no siempre garantiza un favorecimiento a la adherencia ya que
depende de la técnica que se utilice y su capacidad de cubrir superficies. Retomando los
resultados de la seccidn 4.3.4, la pelicula de 0.20-70W fue la que presenté mayor rugosidad
en la ventana de 5 um y coincidentemente también fue la pelicula que resistié una carga
critica mas grande a pesar de no contar con la capa buffer de titanio. Un caso contrario fue
la pelicula depositada a 0.40-70W donde a pesar de la capa buffer, su carga critica fue
menor lo cual podria relacionarse con que era una pelicula menos rugosa ademas de que
las condiciones de depdsito fueron menos favorables, hay un mayor envenenamiento del
blanco, y que favorece la adsorcion de contaminantes que afecten la adherencia. Lo cual
concuerda con los resultados de XPS donde habia un porcentaje grande de oxigeno en la
pelicula.

Otra consideracién es que bajas tasas de depdsito pueden indicar una pobre interaccién

(contacto) entre los atomos, lo que tiene como consecuencia una interfase (entre el
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sustrato y la pelicula) con fallas, la cual puede actuar como concentradora de esfuerzos y
provocar fracturas implicando una pobre adhesidn. Esto parece ser el caso de la pelicula
0.33-90W la cual tuvo la menor tasa de depdsito (grosor). Como se habia mencionado
previamente, los esfuerzos pueden ser de tension o de comprensién y la posibilidad de que
se presente uno u otro dependen de los parametros a los que se depositd la pelicula:
temperatura, potencia, razéon de flujos (N2/Ar), entre otros.

Una vez mds se confirma que para complementar este estudio es necesario analizar qué

tipo de interfase hay entre la pelicula y el sustrato, asi como el tipo de crecimiento.
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5 CONCLUSIONES

El empleo de espectroscopia de emisidn éptica del plasma para el desarrollo de un método
de monitorizacion del depdsito de peliculas delgadas funcioné como una herramienta util
para monitorizar la estabilidad del plasma, y asi fue posible reproducir el plasma siempre y
cuando no hubiera cambios en la configuracion y condiciones en la cdmara de vacio. Lo que
posteriormente permitié cierta reproducibilidad en los depdsitos de peliculas.

Durante el depdsito las lineas de especies neutras presentes en el plasma como lo son
titanio, argén y nitrégeno, ayudaron a determinar el tiempo necesario para la limpieza del
blanco previo a cada depdsito y de esta manera reducir el consumo de insumos; blanco, gas
de trabajo, gas reactivo, entre otros. Algo que si se escala a nivel industrial puede ser muy
benéfico.

Las curvas de calibracién obtenidas durante el proceso de pulverizacién catddica reactiva
brindaron informacién de los cambios en el plasma en términos de espectroscopia de
emision optica, permitiendo entender mas facilmente el proceso de envenenamiento del
blanco a comparacién de si solo se utilizaban los datos de la fuente (voltaje y corriente). Se
analizaron diversas lineas de emisidn y se concluyd que no habia una variacidn significativa
en éstas. Asi, es suficiente la monitorizacion de una linea de cada especie; Ti |, N2, N2*, Ar |
y Ar Il. Sin embargo, al comparar los resultados obtenidos con otros publicados parece ser
gue la transicién de modo metdlico a modo envenenado es especifica para cada sistema de
pulverizacion catddica.

El envenenamiento del blanco fue un factor crucial para las caracteristicas de las peliculas
depositadas, algo que fue mucho mas visible con el estudio de las especies en el plasma. El
aumento en la linea de emisién de N;* indicaba un mayor envenenamiento del blanco, asi
gue se eligieron cocientes donde la linea de N;* estaba relacionado con el material del
blanco (Ti). El envenenamiento del blanco generd un cambio en la composicidn de las
peliculas resultantes, que termind afectando las propiedades dpticas, asi como la rugosidad
y en cierto grado a la tasa de depésito.

En general para el proceso de depdsito, las lineas relevantes fueron Ti I, Ar Il y N;* ya que

fueron las que mostraban cambios mas evidentes conforme variaban las condiciones de
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depdsito, ademas que estas especies son las responsables del proceso de pulverizacion
catddica reactiva. En términos de cocientes, los mas utiles son los que relacionaron la Ti l y
los iones de los gases involucrados. Ti I/ N2* es el cociente que relacionaba el
envenenamiento del blanco lo que permitié hacer una inferencia congruente con la
composicion de la pelicula como se demostrd con las caracterizaciones por XPS, donde a
mayor razon de flujo N2/Ar en la camara la composicidon se veia afectada con mayor
concentracién de oxigeno enlazado. Ti I/Ar |l parecia en un inicio indicar una fuerte relacion
con la tasa de depdsito, sin embargo, hubo ciertas discrepancias que no pudieron ser
explicadas en términos de espectroscopia del plasma.

El estudio de las lineas de emisidn permitié hacer una aproximacién de la composicién de
la pelicula, pero no fue suficiente para garantizar la reproducibilidad de las peliculas debido
a variaciones en la tasa de depdsito, la cual puede ser dependiente de otros factores que
quedan fuera del alcance de este trabajo, como lo son procesos en el sustrato durante el
crecimiento de las peliculas.

Como trabajo a futuro se deberd considerar hacer un estudio sobre el proceso de
crecimiento en las peliculas delgadas, hacer cortes transversales para analizar con el
microscopio electrénico de barrido y asi poder identificar si hay cambios en el proceso de

crecimiento dependiendo del tiempo de depdsito.
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Apéndice A AJUSTE DE DATOS ELIPSOMETRICOS

En esta seccidn se presentan los detalles del modelo de osciladores utilizado, asi como los
errores asociados a los parametros de ajuste para todas las peliculas que se sintetizaron
para la realizaciéon de esta tesis. Para las peliculas depositadas en obleas de silicio se
utilizaron 2 osciladores de Lorentz y en el caso de las peliculas depositadas en vidrio la
cantidad de osciladores varié de 2 hasta 4 osciladores para poder hacer el ajuste con el
menor error posible.

Previamente para cada analisis se aplicé una capa “B-spline”, que usa una serie de puntos
de control equidistantes en energia del fotén (eV) para especificar las constantes dpticas
respecto a la longitud de onda. Curvas spline son usadas para interpolar las constantes
Opticas entre los puntos de control. En el caso particular de este analisis los valores iniciales
para n y k fueron de 1.84 y 2.5, respectivamente, de acuerdo con los datos reportados
previamente en la literatura y con una resolucién de 0.3 eV. Ademas se usé el modo “KK”
que se refiere a la relacion Kramers-Kronig [94], al activar este modo se realiza un calculo
que mantiene la relacién Kramers-Kronig entre las curvas spline de €1 y &; (funcidn
dieléctrica compleja). Activando este modo permite limitar las constantes dpticas a una
forma fisica lo que puede asegurar que el resultado de las constantes dpticas es el correcto
[(84].

No siempre es suficiente con la capa de “B-spline” para asegurarse de que las constantes
Opticas tienen una representacion fisica. Por lo que una vez que la forma de las constantes
Opticas es determinada es deseable parametrizarlas. Lo anterior se hace con el objetivo de
empatar la forma de n, k del ajuste por “B-spline” usando un modelo de dispersion. Por lo
gue para este analisis se utilizaron osciladores del tipo Lorentz para igualar las constantes
Opticas con este oscilador. Primero se empezd ajustando la parte imaginaria, después la
parte real de las propiedades dpticas y por ultimo se hizo un ajuste total. Una vez que se

tuvo un ajuste con el menor error posible (MSE) se reemplazé la capa de “B-spline” por el



nuevo modelo de osciladores, y por ultimo se utilizdé para ajustarlo respecto a los datos
experimentales.

El procedimiento descrito en los pdrrafos anteriores se hizo tanto para las peliculas
depositadas en silicio y en vidrio, con la diferencia de que para los sustratos de vidrio se le
realizo un ajuste para considerarlo un sustrato tipo Cauchy y para el sustrato de silicio se

hizo un ajuste considerando una capa de 6xido de silicio.

Fit: Layer Commands: Add Delete Save =~
Generate Fit Reset Include Surface Roughness = ON Roughness = 1.51 nm (fif)

— HLayer #2=Gen-Osc Thickness # 2 = 118.78 nm (fit)
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Einf = 122240 0643 IR Pole Amp. = 1.7190 (fit) [
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Figura A. 1 Ejemplo de ajuste de datos elipsométricos en Complete Ease.

A continuacioén, se presenta un breve glosario sobre los parametros de ajuste.

MSE = Error cuadratico medio, entre mads bajo el valor mejor ajuste entre los datos
experimentales y el modelo propuesto.

Roughness = Rugosidad

Thickness = Grosor de la pelicula ®

Einf = € se refiere al desplazamiento del indice, es una constante agregada a &1

Poles o polos en espafol son equivalentes a los osciladores tipo Lorentz, pero sin
ensanchamiento. Describen la dispersién creada por absorciones que ocurren fuera del
rango de medicién.

UV Pole Amp. = Amplitud del polo en el UV

UV Pole En. = Energia del polo en UV

IR Pole Amp. = Amplitud del polo en el infrarrojo

Amp = Amplitud

6 Tanto la rugosidad como el grosor de la pelicula no se consideraron para el anélisis de datos ya que distaban
de los valores obtenidos por AFM y perfilometria, debido a que las peliculas de TiNx no eran transparentes asi
que no permitian suficiente penetracion de la luz y no permitian un calculo correcto del grosor.



Br = Ensanchamiento

En = Energia

Angle offset = Es una compensacién al angulo de incidencia experimental.

n of Cauchy Substrate @ 632.8 nm = Es el valor de n considerando un sustrato tipo Cauchy
a la longitud de onda indicada.

Los datos presentados se presentan en un orden ascendente de razon de flujos (N2/Ar)
empezando por la potencia mas baja, que en este fue caso la de 70 W. Las peliculas estan
nombradas en base a un cédigo alfanumérico ya establecido en SAOM-Lab para poder
diferenciar las peliculas que se realizaron con las mismas condiciones, pero en diferentes
dias. El material que se encuentra entre paréntesis se refiere al material del sustrato en que

se crecio la pelicula y el color rojo indica la pelicula que fue utilizada para escribir la seccién

4.3.1.



0.2 N,/Ar 70W

j94t (Vidrio) jam (Silicio)
MSE 3.455 MSE 5.227
Roughness 2.88 £0.422 nm Thickness # 1 137.78 £32.613 nm
Thickness # 1 39.76 £1.323 nm Einf 0.00 £ 0.7045
Einf 4.218 £0.1955 UV Pole Amp. 136.1293 + 142.38943
UV Pole Amp. 1.6572 £ 1.02035 UV Pole En. 10.325 +1.3527
UV Pole En. 6.565 +0.0412 IR Pole Amp. 1.4637 £0.84881
IR Pole Amp. 6.9497 + 0.50781 Ampl 24.085427 +13.9863412
Ampl 45.447950 + 3.7939777 Brl 1.2197 £ 0.01445
Brl 1.3771 £ 0.01021 Enl 0.666 +0.0117
Enl 0.838 + 0.006876 Amp2 3.511128 +2.0428760
Amp2 6.098971 + 0.6762327 Br2 4.3821+£0.21943
Br2 2.5591 £ 0.15946 En2 5.884 £ 0.0224
En2 4.449 £ 0.0477 Amp3 1.121757 £ 0.5516110
Amp3 8.579215 + 0.5466649 Br3 1.5380 + 0.18201
Br3 4.0652 £ 0.41352 En3 3.851+0.0233
En3 6.614 £ 0.0551 Angle Offset -4.528 £+ 5.8299
Angle Offset 5.000 + 0.7559 n of Cauchy Substrate
1.50528
n of Cauchy Substrate 1.50528 @ 632.8nm
@ 632.8 nm )
jat (Silicio) - —
jc9 (Silicio)

MSE 5.578

MSE 3.592
Roughness 3.07 £0.702 nm

- Roughness 1.51+0.529 nm
Thickness # 2 106.40 £ 7.651 nm
- Thickness # 2 118.78 £ 4.634 nm

Einf 1.452 £ 0.1529

Einf 1.222 £ 0.0643
UV Pole Amp. 6.6047 +2.20069

UV Pole Amp. 2.3384 + 0.86843
UV Pole En. 6.758 + 0.0485

UV Pole En. 7.071+£0.1826
IR Pole Amp. 4.3513 £ 0.77345

IR Pole Amp. 1.7190 + 0.18446
Ampl 40.245643 + 4.4425514

Ampl 8.978941 + 0.5155501
Brl 1.0474 £ 0.01047

Brl 1.2828 +0.01318
Enl 0.582 +0.0215

Enl 0.892 £ 0.006716
Amp2 4.363288 + 0.6220790

Amp2 2.863009 + 0.2364917
Br2 3.2952 + 0.30831

Br2 6.6683 + 0.10434
En2 6.050 + 0.0344

En2 5.449 + 0.0269
Amp3 1.428264 + 0.3537862

Angle Offset -4.384 + 0.6520
Br3 2.8268 + 0.29620
En3 4.148 £ 0.1607
Angle Offset -4.721+1.1428




0.33 N/Ar - 70W

jal (Silicio) jamt (Silicio)
MSE 5.312 MSE 6.754
Roughness 0.69 £ 0.625 nm Roughness 5.24 £0.351 nm
Thickness # 2 132.19+9.937 nm Thickness # 2 114.04 £6.516 nm
Einf 1.398 £ 0.1305 Einf 1.406 £ 0.1177
UV Pole Amp. 2.3736 + 0.69567 UV Pole Amp. -0.0854 + 0.03108
UV Pole En. 6.759 £ 0.0754 UV Pole En. 6.158 £ 0.008282
IR Pole Amp. 5.1354 £ 0.73628 IR Pole Amp. 3.3051 £ 0.41617
Ampl 24.697339 £ 3.1813694 Ampl 18.394528 + 1.5719198
Brl 0.9893 + 0.00457 Brl 1.0763 £ 0.01076
Enl 0.679 £ 0.007359 Enl 0.793 £0.008172
Amp2 3.659928 + 0.5345763 Amp2 4.213087 £ 0.4850594
Br2 5.3116 + 0.05071 Br2 6.0932 + 0.09066
En2 5.745 + 0.0433 En2 6.252 + 0.0610
Angle Offset -5.000 + 1.2469 Angle Offset -5.000 + 0.9278
j94 (Vidrio) j6q (Silicio)
MSE 8.102 MSE 3.387
Thickness # 1 32.44 +1.481 nm Roughness 9.60+0.732 nm
Einf 1.992 £ 0.2026 Thickness # 1 137.81+5.831 nm
UV Pole Amp. 9.2256 £ 2.42026 Einf 1.675 +£0.1582
UV Pole En. 6.793 £ 0.0776 UV Pole Amp. 5.8062 £ 2.01041
IR Pole Amp. 4.1409 £ 0.56705 UV Pole En. 6.876 £ 0.1096
Ampl 33.654947 + 3.9099995 IR Pole Amp. 6.4021 + 0.56939
Brl 1.2840 £ 0.01114 Ampl 6.092693 + 0.5208169
Enl 0.834 £ 0.005761 Brl 4.8481 +0.04789
Amp2 2.515935 + 0.2094372 Enl 6.350 £ 0.0293
Br2 0.9840 +0.07784 Amp2 29.458232 +2.6330111
En2 3.072 £ 0.0165 Br2 1.0315 £ 0.01025
Amp3 8.708155 + 0.8589754 En2 0.739 £ 0.003402
Br3 5.1554 + 0.13940 Angle Offset -5.000 £ 0.9641
En3 5.642 +0.0244 n of Cauchy Substrate 150528
Angle Offset 5.000 + 0.9936 @ 632.8 nm
n of Cauchy Substrate
® 632.8 m‘; 1.50528




jér (Silicio)

MSE

4.868

Thickness # 2

99.01 + 2.865 nm

Einf

1.521 +0.0779

UV Pole Amp. 6.7815 £ 2.45017
UV Pole En. 7.129 £ 0.1975
IR Pole Amp. 5.8876 + 0.38866
Ampl 22.164686 + 1.0149985
Brl 1.1145 £ 0.00500
Enl 0.777 £0.004863
Amp2 5.018178 + 0.2628826
Br2 6.1626 + 0.06689
En2 5.684 + 0.0205
Angle Offset -2.033 £0.5234
0.4 N>/Ar 70W
jan (Silicio) jca (Silicio)
MSE 8.74 MSE 3.471
Roughness 5.66 £ 0.353 nm Thickness # 2 129.47 £1.725 nm

Thickness # 2

110.93 £5.289 nm

Einf

1.111 +£0.0195

Einf 1.445+0.1131 UV Pole Amp. 1.4728 £ 0.34797
UV Pole Amp. -0.1062 £ 0.04359 UV Pole En. 6.837 £0.0775

UV Pole En. 6.210 £ 0.008407 IR Pole Amp. 1.8112 + 0.06685

IR Pole Amp. 3.0311 £ 0.34614 Ampl 8.473710 £ 0.1664788
Ampl 14.811427 +1.0230015 Brl 1.2050 + 0.00561
Brl 1.0710 £ 0.01098 Enl 0.861 + 0.002712
Enl 0.859 + 0.007961 Amp?2 2.456048 + 0.0602021
Amp2 4.172754 + 0.4045476 Br2 6.8256 £ 0.06747
Br2 6.1405 £ 0.11845 En2 5.459 £ 0.0144
En2 6.275 £ 0.0612 Angle Offset -5.000 £ 0.2341

Angle Offset

-5.000 £ 0.7711




j6k (Vidrio) j6o (Vidrio)
MSE 6.831 MSE 8.425
Thickness # 1 36.84+£1.191 nm Thickness # 1 85.74 £ 6.985 nm
Einf 2.174 £0.1474 Einf 3.612 £ 0.5062
UV Pole Amp. 3.9290 £+ 0.96201 UV Pole Amp. 0.0281 +0.03113
UV Pole En. 6.648 £ 0.0394 UV Pole En. 3.915 £ 0.006540
IR Pole Amp. 4.4323 +0.41612 IR Pole Amp. 9.7323 +£1.76303
Ampl 30.758899 £ 2.5220051 Ampl 10.710215 + 1.8858976
Brl 1.2342 + 0.00762 Brl 5.4051 + 0.06883
Enl 0.806 £ 0.005591 Enl 5.590 £ 0.0200
Amp2 1.888314 +0.1190191 Amp2 46.804051 + 8.3120204
Br2 0.9016 £ 0.06204 Br2 1.0955 +0.00838
En2 3.016 £ 0.0133 En2 0.790 £ 0.007364
Amp3 7.547578 £ 0.5264715 Angle Offset 5.000 £1.7016
Br3 4.9850 + 0.11678 n of Cauchy Substrate 150528
En3 5.749 +0.0201 @ 632.8 nm
Angle Offset 1.938 £0.7216
n of Cauchy Substrate
® 6308 m‘; 1.50528
0.5 N,/Ar 70W
j9u (Silicio) j6i (Vidrio)
MSE 10.588 MSE 6.708
Thickness # 2 138.72 £3.264 nm Thickness # 1 32.58+1.145 nm
Einf 1.192 + 0.0566 Einf 2.978 £0.2180
UV Pole Amp. 4.4604 £ 1.46426 UV Pole Amp. -0.1190 + 0.06243
UV Pole En. 6.918 £ 0.1363 UV Pole En. 6.165 £ 0.007586
IR Pole Amp. 0.3173 £ 0.08308 IR Pole Amp. 7.8732 £0.71439
Ampl 5.430733 £ 0.1699513 Ampl 48.734769 £ 4.2115591
Brl 1.2216 £ 0.01605 Brl 1.1784 £ 0.00782
Enl 0.993 £ 0.005368 Enl 0.789 £ 0.004946
Amp2 2.851494 + 0.1200193 Amp2 1.701897 £ 0.1116924
Br2 5.8411 £ 0.10639 Br2 0.8231 +0.07529
En2 5.489 £+ 0.0315 En2 3.035 +£0.0196
Angle Offset -5.000 + 0.4181 Amp3 10.188013 + 0.7943802
Br3 5.5158 £ 0.09628
En3 5.851 £ 0.0205
Angle Offset 5.000 +0.7661
n of Cauchy Substrate
® 632.8 m‘; 1.50528

vii



0.2 N,/Ar 80W

j9at (Vidrio) ja2t (Silicio)
MSE 5.049 MSE 3.687
Thickness # 1 39.97 £1.328 nm Roughness 4.53+0.179 nm
Einf 3.037+£0.1775 Thickness # 2 90.39 +8.436 nm
UV Pole Amp. 2.6797 +1.15383 Einf 2.330+0.3517
UV Pole En. 6.645 +0.0618 UV Pole Amp. 4.0471 +1.18066
IR Pole Amp. 6.7618 + 0.59572 UV Pole En. 6.670 £ 0.0316
Ampl 44.487397 + 3.5024064 IR Pole Amp. 14.7874 + 2.50251
Brl 1.2445 + 0.00979 Ampl 44.766493 + 7.0356290
Enl 0.788 £ 0.004891 Brl 1.0168 £ 0.01449
Amp2 3.573911 + 0.5665928 Enl 0.744 + 0.005077
Br2 2.2911 £ 0.28249 Amp2 6.811516 £ 1.2019545
En2 3.811 £ 0.0669 Br2 4.7874 £0.04132
Amp3 7.825111 +0.7452425 En2 5.961 +0.0449
Br3 4.8843 +0.33014 Angle Offset 2.155 +1.5418
En3 5.925+0.0473
Angle Offset 5.000 £ 0.7164
n of Cauchy Substrate
® 6308 n:ﬁ 1.50528

jcd (Silicio)
MSE 5.342
Thickness # 2 83.12+£2.731 nm
Einf 2.208 £0.1170
UV Pole Amp. 7.5556 +2.19288
UV Pole En. 6.933+0.1182
IR Pole Amp. 10.3003 + 0.74072
Ampl 39.274891 + 2.1248389
Brl 1.0890 + 0.00461
Enl 0.720 £ 0.006112
Amp2 6.953736 + 0.4129769
Br2 5.1330 + 0.04692
En2 5.685 +0.0162
Angle Offset 1.894 + 0.5848

viii



0.33 N»/Ar 80W

jai (Silicio) j92 (Vidrio)
MSE 8.743 MSE 3.289
Roughness 2.72£0.961 nm Thickness # 1 77.57 £1.143 nm
Thickness # 2 128.80 £ 15.092 nm Einf 1.693 £ 0.0387
Einf 1.262 £ 0.1701 UV Pole Amp. 1.4936 + 0.59249
UV Pole Amp. 0.0146 +0.02118 UV Pole En. 6.676 + 0.0449
UV Pole En. 5.319 £ 0.0278 IR Pole Amp. 0.0800 +0.01868
IR Pole Amp. 3.8314 + 0.87285 Amp1 1.931374 + 0.0808030
Amp1 18.816586 + 3.6143125 Bri 1.7773 £ 0.02956
Brl 1.0335 + 0.01227 Enl 1.365 + 0.005081
Enl 0.761 +0.0120 Amp2 0.826274 + 0.0144046
Amp2 3.822459 + 0.9168894 Br2 0.5477 +0.02426
Br2 6.3451 + 0.10711 En2 2.692 + 0.004607
En2 6.236 +0.1197 Amp3 1.222758 +0.1051746
Angle Offset -5.000 + 1.9187 Br3 2.0975 +0.27113
En3 6.735+0.1156
Amp4 2.867862 + 0.0807731
Brd 3.3435 + 0.07064
End 4.796 +0.0262
Angle Offset -3.295 +0.2835
93 (Vidrio) r&)oéf;:c:;Su bstrate 150528
MSE 5.241
Thickness # 1 127.60 + 1.488 nm j93t (Vidrio)
Einf 1.289 + 0.0332 MSE 4.193
UV Pole Amp. 1.7022 £ 0.58508 Thickness # 1 126.34 £ 1.534 nm
UV Pole En. 6.786 + 0.0957 Einf 1.016 + 0.0287
IR Pole Amp. 0.9426 +0.05335 UV Pole Amp. 1.0810 + 0.77364
Ampl 4.932767 £ 0.1229424 UV Pole En. 6.907 + 0.2592
Brl 1.1268 £ 0.01343 IR Pole Amp. 1.0147 +0.05895
Enl 1.286 +0.003702 Amp1 6.119994 + 0.1623147
Amp2 2.700797 £ 0.0778246 Brl 1.0212 + 0.01072
Br2 6.3743 £0.17828 Enil 1.212 £ 0.002747
En2 5.741+£0.0278 Amp?2 1.417614 + 0.0651359
Amp3 1.725731 £ 0.0660913 Br2 1.1637 + 0.03876
Br3 1.3348 £0.03772 En2 2.776 £ 0.005157
En3 2.787 +0.006615 Amp3 2.701565 + 0.0810822
Angle Offset -5.000 £ 0.2895 Br3 8.5198 + 0.29679
'éoé;?;lgc:;’qs“b“rate 150528 En3 5.938 + 0.0441
- Angle Offset -5.000 £ 0.3036
n of Cauchy Substrate
 632.8 nr‘; 1.50528




0.40 N»/Ar 80W

jak (Silicio) j82 (Vidrio)
MSE 7.882 MSE 7.049
Roughness 2.76 £0.641 nm Thickness # 1 49.89 + 1.092 nm
Thickness # 2 120.46 £6.178 nm Einf 2.146 £ 0.0916
Einf 1.314+0.1019 UV Pole Amp. 3.6932 + 1.49767
UV Pole Amp. 3.3138 £1.35230 UV Pole En. 6.829 +0.1285
UV Pole En. 6.826 +0.1254 IR Pole Amp. 2.5854 +0.17485
IR Pole Amp. 2.7862 £ 0.33557 Amp1 20.445691 +
Amp1l 9.386839 + 0.7162595 1.1370787
Brl 1.1682 + 0.01324 Brl 1.2853 £0.00770
Enl 0.899 + 0.008481 Enl 0.834 £ 0.005621
Amp2 3.559263 + 0.3833957 | | AMP2 >.782031+0.2815831
Br2 6.1750 + 0.14105 Br2 >.1984 £0.07251
En2 5.740 + 0.0517 En2 >-432£0.0175
Angle Offset -5.000 + 0.8329 Angle Offset 1.084 +0.4754
n of Cauchy Substrate
b3 y @ 1.50528
0.50 N,/Ar 8OW
jal (Silicio) j81 (Vidrio)
MSE 8.904 MSE 5.467
Thickness # 2 127.46 +3.829 nm Thickness # 1 42.46 £0.925 nm
Einf 1.302 £ 0.0580 Einf 2.978 £ 0.1259
UV Pole Amp. 1.0318 + 0.38299 UV Pole Amp. 1.4847 +1.19043
UV Pole En. 6.596 + 0.0438 UV Pole En. 6.602 £ 0.0758
IR Pole Amp. 2.3264 +0.18973 IR Pole Amp. 3.4261 + 0.20892
Amp1 10.854777 +0.4723325 | | Ampl 25.436476 + 1.3752176
Brl 1.0956 + 0.00884 Brl 1.4480 + 0.01281
Enl 0.856 + 0.006163 Enl 0.894 + 0.004280
Amp2 3.272755 + 0.1776849 Amp2 5.203638 + 0.9890806
Br2 6.5507  0.12451 Br2 2.7705 +0.33229
En2 5.816 + 0.0374 En2 4.272 +0.0909
Angle Offset -5.000 £ 0.5229 Amp3 5.453846 + 0.8158512
Br3 4.8908 +0.91151
En3 6.409 + 0.0925
Angle Offset 5.000 + 0.4617
n of Cauchy Substrate
® 632.8 m‘; 1.50528




0.20 N»/Ar 90W

j9a (Vidrio)
MSE 1.848 jb7 (Silicio)
Thickness # 1 99.21 + 5.890 nm MSE 8.123
Einf 1.318 + 0.1240 Roughness 1.94 +0.636 nm
UV Pole Amp. 0.7959 + 0.21630 Thickness # 2 86.72 + 15.454 nm
OV Pole En. 6643 £ 0.0305 Einf 1.986 +0.5201
IR Pole Amp. 2.1882 + 0.39200 UV Pole Amp. 1.9148 + 0.96646
Amp1l 16.165281 + 2.2743804 | | YV PoleEn. 6.570 £ 0.0290
Brl 1.2168 + 0.00487 IR Pole Amp. 10.9809 * 3.90872
Enl 0.923 + 0.003424 Ampl 40.349027 + 12.1718618
Amp2 0.970511 + 0.1681331 Brl 1.0604 +0.01610
Br2 1.2068 +0.02621 Enl 0.736 £ 0.0145
En2 2.808 + 0.004680 Amp2 6.882256 + 2.4415408
Amp3 3.603594 £ 0.5371024 | | 012 5.6228 +0.08895
Br3 6.6216 + 0.07414 En2 5.971+0.1152
En3 6.009 + 0.0143 Angle Offset 2.691 + 2.9905
Angle Offset -3.466 + 1.4993
n of Cauchy Substrate
@ 632.8 nr¥1 1.50528

jcc (Silicio)
MSE 4.082

Thickness # 2

70.10 £ 2.345 nm

Einf

2.881 +£0.1488

UV Pole Amp. 6.6195 + 1.29775
UV Pole En. 6.720 £ 0.0451

IR Pole Amp. 17.9198 + 1.35844
Amp1l 94.257411 +5.2942182
Brl 0.9770 £ 0.00494
Enl 0.575 £ 0.008581
Amp2 10.445894 + 0.6311861
Br2 4.8990 + 0.03330
En2 5.891 +0.0131
Angle Offset 5.000 + 0.5796

Xi



0.33 N»/Ar 90W

jcb (Silicio)
MSE 4.945 99 vidrio)
Thickness # 2 104.17 £ 2.824 nm MSE 6.413
Einf 1.486 + 0.0542 Thickness # 1 46.05 £ 0.830 nm
UV Pole Amp. 2.2288 £ 0.54870 Einf 2.307 £ 0.0850
UV Pole En. 6.701 + 0.0530 UV Pole Amp. 3.2710 £ 0.80497
IR Pole Amp. 4.8438 + 0.30087 UV Pole En. 6.658 + 0.0419
Ampl 19120425 + 0.7966345 IR Pole Amp. 3.9116 £ 0.20103
Brl 1.1844 + 0.00521 Ampl 24.594977 £ 1.1308980
Enl 0.787 £ 0.004802 Bri 1.2410 £0.00674
Amp2 4.337541 £ 0.2098311 Enl 0.820 +0.004720
Br2 59996 + 0.06333 Amp2 6.783464 £ 0.2771732
En2 5741 +0.0192 Br2 5.4070 £ 0.06996
Angle Offset -2.140 £ 0.4822 En2 >.603+0.0185
Angle Offset 1.887 +£0.3953
n of Cauchy Substrate
6328 nr‘; 1.50528
j9b (Vidrio) jas (Silicio)
MSE 6.334 MSE 5.64
Thickness # 1 39.06 £ 0.876 nm Thickness # 2 103.86 £ 7.393 nm
Einf 2.722 +£0.1282 Einf 2.105 +£0.2260
UV Pole Amp. 2.9332+£1.11030 UV Pole Amp. 4.8707 £2.08451
UV Pole En. 6.676 £ 0.0719 UV Pole En. 6.950 £ 0.1786
IR Pole Amp. 6.5252 £ 0.38253 IR Pole Amp. 7.2084 + 1.05864
Ampl 42.153277 £ 2.3567300 Amp1l 38.669529 + 4.5614460
Brl 1.1304 + 0.00654 Brl 1.0249 + 0.00567
Enl 0.774 £0.004742 Enl 0.691 £ 0.007244
Amp2 8.853014 + 0.4517974 Amp2 5.786134 £ 0.7626978
Br2 5.8314 £ 0.07844 Br2 5.2253 £ 0.04906
En2 5.540 £ 0.0198 En2 5.628 £ 0.0238
Angle Offset 5.000 + 0.4847 Angle Offset 0.832 +1.2608
n of Cauchy Substrate
® 632.8 m‘; 1.50528

xii



0.40 N»/Ar 90W

j96 (Vidrio)

MSE

5.287

Roughness

2.06 £0.570 nm

Thickness # 1

42.17 £2.013 nm

Einf

3.838 £0.1969

ja3t (Silicio)
MSE 6.231
Roughness 0.91+0.468 nm
Thickness # 2 78.50 £ 8.364 nm
Einf 2.391+0.4221
UV Pole Amp. 4.1443 + 1.36565
UV Pole En. 6.607 £ 0.0320
IR Pole Amp. 16.0115 + 3.55461
Ampl 66.404104 £ 13.0171520
Brl 1.0047 + 0.00899
Enl 0.667 £ 0.0108
Amp2 10.284334 + 2.3224868
Br2 5.6108 + 0.06598
En2 6.001 + 0.0953
Angle Offset 4.888 +1.8442

0.50 N/Ar 90W

UV Pole Amp. 4.0929 + 1.56203
UV Pole En. 6.597 £ 0.0363

IR Pole Amp. 6.5312 £ 0.70978
Ampl 35.366247 £ 4.2570859
Bril 1.3451 £ 0.01437
Enl 0.848 £ 0.009077
Amp2 5.215869 + 0.7144271
Br2 2.5053 +0.21981
En2 4.160 + 0.0793
Amp3 8.070220 + 0.8404783
Br3 3.9340 £ 0.50320
En3 6.236 £ 0.0426
Angle Offset 5.000 + 1.0870

n of Cauchy Substrate

@ 632.8 nm

1.50528

j95 (Vidrio)
MSE 5.891
Roughness 5.16 £ 1.653 nm
Thickness # 1 63.36 £ 3.350 nm
Einf 1.548 £ 0.1126
UV Pole Amp. 3.7428 + 1.44833
UV Pole En. 6.858 + 0.1275
IR Pole Amp. 2.2669 + 0.29375
Ampl 15.498913 +2.1164398
Brl 1.2159 + 0.01698
Enl 0.829 £+ 0.0164
Amp2 4.348215 + 0.3667269
Br2 5.3172 + 0.09840
En2 5.640 + 0.0559
Angle Offset -4.188 + 1.2965
n of Cauchy Substrate
® 632.8 m‘; 1.50528

Xiii
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