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propiedades épticas y calculos tedricos

MANUEL GARCIA MENDEZ*, SANTOS MORALES RODRIGUEZ**,
ROBERTO MACHORRO MEJiA#***, DONALD H. GALVAN***

| nitruro de aluminio (AIN), un ma-

terial que posee un amplio rango de

aplicaciones en dispositivos electro-

nicos y optoelectrénicos, ' tiene una
alta conductividad térmica (260 W m'K?"), un an-
cho prohibido directo (E =5.9-6.2 ¢V)), alta dureza
(2x10° kgf mm?), una tenblperatura de fusion alta
(2400°C) y una alta velocidad acustica.'® El AIN
en pelicula delgada policristalina se puede imple-
mentar como componente en circuitos de ultra
alta integracion (Ultra Large Scale Integrated
Circuits), sensores opticos en el ultravioleta y en
dispositivos electroacusticos.” El desempefio 6p-
timo de estos dispositivos depende directamente
de la calidad que presenten las propiedades crista-
linas y electronicas de la pelicula de AIN.>*%1° Por
otra parte, el nitruro de aluminio oxidado (AINO)
es un material muy estable en sus propiedades
quimicas y térmicas, puede utilizarse como peli-
cula protectora dieléctrica 0 como componente
en celdas solares."” El AIN en pelicula delgada tie-
ne una gran afinidad con el oxigeno.!! De esta
manera, las propiedades electronicas vy

* CiENCIAUANL Vol. XI, No. 3, julio - septiembre 2008.

b La palabra «deposicién» no existe como tal en el idioma espaol,
aunque aparece como modismo en algunos diccionarios. La
palabra «depésito», refiriéndose a material en fase vapor cubrien-
do un sustrato, es el término técnicamente aceptado en la termi-
nologia de fisica de superficies y vacio. [N de A.]
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cristalograficas del AIN se pueden modificar signi-
ficativamente al someterse a un proceso de oxida-
cion. 2P

En este articulo se presentan resultados de cal-
culos teoricos y de mediciones opticas realizadas
para un conjunto de peliculas delgadas de AIN.
Las peliculas se fabricaron por medio de la técni-
ca de erosion idnica reactiva (en inglés: reactive
magnetron sputtering). Dado el formato de la re-
vista CiENCIAUANL vy la extension del trabajo,
los resultados se presentan divididos en dos par-
tes: una por articulo. En el primer articulo se in-
cluyeron el andlisis de las propiedades
cristalograficas (difraccion de rayos X) y quimicas
(espectroscopia de rayos X, XPS)*. Ambos articu-
los se complementan tanto en la parte
introductoria como en las de antecedentes, resul-
tados y conclusiones. Sin embargo, cada uno se
redacté de tal manera que se pueda leer separada-
mente, sin pérdida de continuidad.

Procedimiento experimental

Deposito de las muestras®

* Laboratorio de Nanociencias y Nanotecnologia, FCFM-CIIDIT-
UANL. km 10 nueva carretera al aeropuerto, 66600, Apodaca,
N. L. mgarcia@fcfm.uanl.mx

** Posgrado en Ingenieria Fisica Industrial, FCFM-UANL.

*** Centro de Ciencias de la Materia Condensada de la UNAM,
Ensenada, B.C.
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Los depositos se llevaron a cabo en una camara de
pirex conectada a un sistema de vacio que consis-
te en una bomba mecdnica y una bomba
turbomolecular (100 It/seg de velocidad de bom-
beo). Dentro de la caimara se encuentra el
magnetrén donde se coloca el blanco a erosionar.
El portasustrato esta ubicado 5 cm arriba del blan-
co. Entre el blanco y el sustrato se instala un ob-
turador. A su vez, el portasustrato tiene instalado
un calefactor donde la temperatura se mide con
un termostato. El magnetron esta conectado a
una fuente de DC; la fuente permite controlar el
voltaje de entrada. Un dispositivo de salida per-
mite medir el voltaje, la corriente y la potencia
sobre el blanco. Una conexion en la cimara per-
mite la entrada de gases de alta pureza (Ar, N,
0,, 99.999% de pureza). El flujo de gases se con-
trola con rotdmetros individuales. La presion den-
tro de la cdmara se mide con un Pirani (desde 1
bar hasta 6.6x10° mbar) y un citodo frio (desde
6.6x10” mbar hasta 1.33x10° mbar). La presion
base, antes de introducir los gases e iniciar los de-
positos, fue de 1.33x10° mbar.

Como material blanco se utiliz un disco de
aluminio (2.54 cm de diametro, 0.317 de espe-
sot, 99.9% de pureza); como sustratos se utiliza-
ron portaobjetos de vidrio. Los sustratos se su-
mergen previamente en acetona y se limpian con
ultrasonido antes de colocarse en la camara. Con
el sustrato y el blanco dentro de la cimara se llega
a un vacio de 1.33x10° mbar, antes de inyectar
los gases e iniciar los depdsitos. Dentro de la ca-
mara se limpia el blanco con una preerosion de
argén durante 20 min con el obturador colocado
entre el blanco y el sustrato. Después de la limpie-
za se inyecta la mezcla de gases y se comienza el
deposito. Para el crecimiento del AIN se inyecto
una mezcla de gases de Ar+N,. Para el crecimiento
del AINO se inyectdé una mezcla de gases de
Ar+N,+O,. El proceso se llevo a cabo a tempera-
tura ambiente. Para tener condiciones estables de
depdsito y evitar un arqueo eléctrico en el
magnetrén, se realizaron varias pruebas prelimi-
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nares variando el voltaje y la presién parcial de
gases.

Las condiciones experimentales utilizadas en
el depdsito de las peliculas se presentan en la ta-

bla L.

Tabla I. Condiciones de deposito utilizadas para el crecimien-
to de las peliculas de AIN. El espesor de cada muestra se midio
por elipsometria (ver tabla IT).

Presiin (x 107 mbar)
Tiempode | Voltaje | Potencia | Py | Pirnz | Pirxzeo2
depdsito (min) | (Volts) | (Waits)

Muestra

1 10 300 150 9.3 12.5 .
2 15 300 120 9.5 12.2 *
3 15 300 60 9.4 103 1.9

Caracterizacion de muestras
Caracterizacion Optica

La funcién dieléctrica (€) y el espesor (d) de las
peliculas se midié con espectroscopia
elipsométrica con un equipo Woollam. En esta
técnica, la luz linealmente polarizada incide sobre
la muestra. El elipsémetro entonces mide el cam-
bio de amplitud () y fase (A) de la componente
perpendicular (s) relativa a la componente parale-
la (p). En otras palabras, la elipsometria mide la
respuesta de un material cuando luz polarizada
incide sobre éste.

Los pardmetros (Y, A) se relacionan con el
sustrato y la pelicula a través de la relacion

p= rp/ r = tanyf exp(i A),

donde «r » y «r» son los coeficientes de reflexion
de Fresnel para luz polarizada en la direccion pa-
ralela y perpendicular al plano de incidencia, res-
pectivamente (en este caso, el plano de incidencia
es la superficie de la pelicula).

Los datos experimentales y la modelacion se
comparan entre si con el método de minimos
cuadrados, minimizando

X' = 2y, Ay ) +HA A)Y
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donde los indices my e corresponden al modelaje
y a los valores experimentales, respectivamente.
El indice de refraccion de cada muestra se calcula
con la teoria de aproximacion del medio efecti-
vo." La medicion de parametros se repite para efec-
tos de asegurar que las fluctuaciones representen
una sefnal real y para descartar ruido. Entonces,
las diferencias dependeran solamente de las con-
diciones experimentales de preparacién de las
muestras.

Tomando en cuenta las condiciones experi-
mentales de deposito (baja presion y temperatu-
ra), las peliculas se encuentran en la zona baja de
la region de Movchan-Demchishin.' ! Esto es, el
crecimiento esperado de las peliculas es columnar
y con presencia de huecos (voids). De esta manera
se ajustaron los pardmetros con un modelo de
pelicula conformada por una capa de AIN + hue-
cos. Y sobre ésta, una capa delgada de Al,0, (dada
la afinidad del AIN por oxidarse). La capa de vi-
drio (el sustrato) se caracterizé sin depdsito para
descartar el efecto del sustrato en las mediciones.
Los datos opticos del ALQ, se obtuvieron de la
referencia.”

En las mediciones, el indice de refraccion se
expresa a través de la ecuacion de dispersion de
Lorentz:

A

e(E)=e,+ .,
(E, —E*)—iBE

donde el parametro A es la amplitud del oscilador,
B es el ensanchamiento, epsilon-infinitum es el valor
de la funcion para altas frecuencias, y E| es la
localizacion central en energia del oscilador. En
esta energia se encuentra la frecuencia de resonancia
del material, esto es, el valor donde absorbe energia
mas eficientemente.'®

El método del oscilador de Lorentz describe
la interaccion entre un atomo y radiacion
electromagnética. Este modelo se utiliza para
simular la respuesta 6ptica del material,
asumiendo que el centro de energia E es un valor
aproximado del ancho prohibido E _del material.
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Procedimiento computacional

Para efectuar los cilculos tedricos se utilizo el
método de enlace fuerte (tight-binding)"® dentro del
marco de Hiickel extendido,? utilizando el soft-
ware computacional YAeHMOP.?!' El método de
Hiuickel extendido es una aproximacion
semiempirica que resuelve la ecuacion de
Schrédinger para un sistema de electrones basado
en el teorema variacional.”” La estructura propuesta
fue la del AIN hexagonal. El AIN hexagonal perte-
nece al grupo espacial 6mm (tipo wiirzita) con pa-
rametros de red a=3.11 A y c=4.97 A (ver figura
1). EL AIN se puede visualizar como una matriz de
tetraedros distorsionados. En los tetraedros, cada
aluminio (Al) esta rodeado por cuatro dtomos de
nitrogeno (N). Los enlaces se pueden clasificar en
dos tipos: el primero esta formado por tres enla-
ces equivalentes ALN (x=1,2,3), donde los atomos
de N estan localizados en el mismo plano, nor-
mal a la direccion [0001]; el segundo tipo es el
enlace AN, donde los dtomos de Al'y N estin
alineados en direccion paralela a [0001]. Este ulti-
mo enlace es el mas idnico y con menor energia
de amarre que los otros tres."*’

Se ha reportado que durante el proceso de oxi-
dacion del AIN, el atomo de oxigeno (O) sustitu-
ye a un dtomo de N en el enlace mas débil (ALN ),

¢
A

[0001]

—

[-12-10]

Fig. 1. Estructura tetraedral del AIN. El 4tomo de aluminio
(Al) esta rodeado por cuatro atomos de nitrogeno (N). El 4to-
mo de Al estd localizado en (2/3a, 1/3a, 1/2¢), donde ay cson
los parametros de red. El enlace ALN estd alineado en el eje c,
a lo largo de la direccion [0001].
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donde el N desplazado puede ocupar un sitio
intersticial en la red.!

Para obtener un mejor ajuste de los célculos teo-
ricos se utilizaron parametros experimentales en
lugar de valores optimizados de los pardmetros de
red en la celda de Bravais. Se considero un total
de 16 electrones de valencia que corresponden a
cuatro atomos de la celda unitaria del AIN.

En el calculo de estructura de bandas se em-
plearon 51 puntos k dentro de la primera zona de
Brillouin, y se integraron en el espacio reciproco.
Se consideraron cuatro casos: (1) una estructura
AIN hexagonal (sin oxigeno), (2) se sustituyd un
atomo de N por otro de O en el enlace ALN, (sus-
titucién), (3) se colocd a un atomo de O en el
sitio intersticial dentro del tetraedro ALN (inter-
calacion), (4) y se colocd un atomo de O en la
superficie de una estructura de AIN (superficial).

De la estructura de bandas se obtiene el valor
teorico del ancho prohibido para cada uno de los
cuatro casos mencionados.

Resultados y discusion
Propiedades opticas

La variacién del indice de refraccion real (n) en
funcion de la energia (eV) para las tres muestras se
presenta en la figura 2. En la tabla II se incluyen
los parametros obtenidos de las medidas
elipsométricas

—— Muestra 1 (E=9.93 eV)
................. Muestra 2 (Ixzﬁﬁl CV)
225k === Muestra 3 (E =7.95 ¢V)

n(A)

15 20 25 30 35 40 45
Energia (eV)

Figura 2. Variacion del indice de refraccion (n) vs. energia (eV).
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Tabla II. Parametros obtenidos a partir de las mediciones
elipsométricas. Las condiciones experimentales de fabricacion
se incluyen en la tabla I.

Muestra A B Espesor | E, (eV)
(A)
1 444.37 2.5171 1540 9.9
2 79.237 | 0.78916 2882 6.6
3 170.79 | 0.98289 2061 7.9

Las muestras 1y 2 se depositaron en condicio-
nes similares de mezcla de gases (ver tabla I) y con
una variacién en el tiempo de deposito. Esta dife-
rencia en el tiempo de deposito produjo también
una diferencia en espesor, segiin las estimaciones
opticas. En la muestra 3 se introdujo oxigeno
durante el depdsito y una presién total similar a
la de la muestra 2. La diferencia de espesores en-
tre estas muestras se puede explicar considerando
la potencia entregada por el magnetron durante
el deposito (120 W para la muestra 2, 60 W para
la muestra 3). Una menor potencia equivale a una
disminucion en la tasa de depdsito y en conse-
cuencia, del espesor final de la pelicula. La pérdi-
da en la potencia puede atribuirse a la oxidacion/
nitruracion del blanco. En este caso, se forma una
capa de o6xido que actua como barrera
electrostitica para los iones de Ar* que inciden en
el blanco cuando tiene lugar la erosion ionica.

En la tabla Il también se pueden observar dife-
rencias en el valor estimado del ancho prohibido.
El ancho prohibido E =9.9 ¢V de la muestra 1 no
corresponde al valor reportado para AIN
hexagonal. En este caso, la rugosidad de la mues-
tray el poco espesor (es la més delgada de las tres)
no contribuyen para que el equipo detecte una
sefal significativa proveniente del dep6sito.

El ancho prohibido E =6.6 eV calculado para
la muestra 2 corresponde aproximadamente al va-
lor que se reporta para peliculas policristalinas de
AIN hexagonal.*?® Para la muestra 3, el valor del
ancho prohibido E =7.9 eV es mayor al reportado
para peliculas policristalinas de AIN. Para el creci-
miento de esta muestra se introdujo oxigeno du-
rante el proceso de depdsito. El contenido de
oxigeno en la pelicula puede ser el factor que in-
fluye en el ensanchamiento de E.

CIENCIA UANL / VOL. XII, No. 1, ENERO - MARZO 2009
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Este resultado se explica mas adelante susten-
tado por los célculos tedricos.

En la figura 2, el indice de refraccion de la mues-
tra 1, muestra 2 y muestra 3 (a 533 nm, 2.3 eV)
tiene un valor de n=2.10, n=2.11 y n=2. 0, respec-
tivamente. Para el indice de refraccion de pelicu-
las policristalinas de AIN depositadas por erosion
ionica, ya sea por DC o RF, se ha reportado un
amplio rango de valores, que van desde n=1.7 [24],
n=1.9 [24,27,28], hasta n=2.1 [27,28]. Esta fluc-
tuacion en el valor del indice de refraccion se atri-
buye a diferencias en la densidad de la pelicula,
que a su vez presenta variaciones segiin los para-
metros experimentales utilizados durante el pro-
ceso de depdsito.”® Los valores reportados en la
bibliografia consultada para peliculas policristalinas
de AIN cubren nuestros resultados.

Calculos tedricos

En la tabla III se despliegan los calculos de E,
para (1) AIN hexagonal, (2) AIN 100, por sustitu-
cion de N por O, (3) AlN(H)Ox con oxigeno en
sitio intersticial. Los valores de energia se repor-
tan en electron volts (eV). Para cada caso se inclu-
ye la posicion de la energia de Fermi, E,, (ultima
fila). El valor calculado de Eg para la estructura
hexagonal fue de 7.2 V. Este resultado es ligera-
mente mayor al reportado de 6.2 eV. Hay que
tomar en cuenta que en este método de calculo
no se considera el efecto espin-6rbita. Por este
motivo, algunas bandas se pueden desdoblar ha-
cia arriba o hacia abajo en energia. Sin embargo,
el método de Hiickel es simple, eficiente en tiem-
po de horas maquina y provee informacion de la
Tabla III. Valores calculados del ancho prohibido (directo/
indirecto) para (1) AIN hexagonal, (2) AIN(1-x)Ox por sustitu-

cion de N por O, (3) AIN(1-x)Ox con oxigeno en sitio
intersticial.

I (1) AIN hexagonal | (2) Sustitucion de ¥ (3)Oensitio |
por O intersticial ‘

i AIN AN Oy ANy Oy

| Directo  Indirecto | Directo  Indirecto Directo

Ancho prohibido M E: H r M K

(eV) M | K L

Exirecio 72 | 082 13 040 067 |
B 82 19 | |
Eg -13.32 -1.18 -9.51 |
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estructura electronica de un material con valores
muy cercanos a los reportados en datos experi-
mentales.

En la tabla III se observa que cuando se afiade
oxigeno a la red, el valor del ancho prohibido se
modifica notoriamente: 1.3 eV para AIN con oxi-
geno en el intersticio y de 0.82 ¢V con oxigeno
que sustituye al nitrogeno. En términos de com-
portamiento electronico, el sistema pasa de ser
casi aislante a semiconductor (de 7.2 4 1.3 eV) y
de semiconductor a casi metal (de 1.3 4 0.8 eV).
De esta manera, con el oxigeno es posible
reposicionar el nivel de Fermi y modificar las pro-
piedades electronicas del nitruro de aluminio cuan-
do éste pasa de estado puro a estado oxidado.

Este cambio en propiedades electronicas se
puede explicar con base en las diferencias entre el
radio ionico del nitrogeno (r,=0.01-0.02 nm) y del
oxigeno (r =0.140 nm).” Comparando estos valo-
res, se observa que 7 es casi 10 veces mayor que
1, En términos de estructura esto implica que el
oxigeno puede expandir a la red cristalina y modi-
ficar el parametro de red. Un cambio en la distan-
cia entre atomos modificara la interaccion elec-
tronica, aunado a que el oxigeno le afiade un elec-
tron extra (de valencia) al sistema.

Comparacion experimento vs. teoria

Los calculos tedricos predicen un cambio muy no-
torio en el ancho prohibido cuando se introduce
el oxigeno en la red. Los calculos no concuerdan
con los resultados experimentales, considerando
que el ancho prohibido del AIN al oxidarse no se
modifico tal como lo predicen los calculos. Para
ahondar m4s en la interpretacion de los resulta-
dos experimentales, se realizo un calculo tedrico
adicional. Para este calculo se mantuvo la red,
colocando los atomos en el sitio original de AIN
hexagonal y se anadieron dtomos de oxigeno a
nivel superficie. En este caso, el ancho prohibido
arrojo el valor de E =6.31 eV. Este valor es ligera-
mente menor al calculado para el caso de AIN
hexagonal (E =7.2 eV). Esto indica que cuando el
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oxigeno no forma parte de la estructura cristalina
del AIN, se espera que no ocurra un cambio noto-
rio en el valor del ancho prohibido.

En términos de los resultados experimentales,
el oxigeno solo formaria enlaces con el aluminio.
La estructura electrénica no se modificaria mu-
cho. En cuanto a la estructura cristalina, el oxige-
no induciria defectos en el crecimiento de la peli-
cula de AIN durante el proceso de depdsito, tal
como se observa en la muestra 3.% Se recomienda
al lector consultar la primera parte de este traba-
jo, donde se expone con mas detalle la parte
estructural®. En términos energéticos, es mas pro-
bable formar AL O, en una reaccion en fase gaseo-
sa, partiendo de Al+(3/2)O,, que de AlN partien-
do de Al+(1/2)N, porque en este caso AG (ALO,)=
-1480 KJ/mol, mientras que AG (AIN)=-253 KI/
mol.’”!

Se fabrico un conjunto de peliculas delgadas
de AIN por la técnica de erosion idnica reactiva.
Las peliculas se analizaron por espectroscopia
elipsométrica. Se realizaron célculos teoricos con
el método de Hiickel para explicar el comporta-
miento electrénico del AIN tipo wiirzita en esta-
do puro y oxidado. Se obtuvieron las siguientes
conclusiones:

El indice de refraccion de las muestras corres-
ponde a peliculas policristalinas de AIN.

Los calculos tedricos muestran que cuando el
oxigeno se enlaza al AIN a nivel superficie, no se
espera un cambio notorio en el valor del ancho
prohibido.

El oxigeno modifica la estructura electronica
del sistema.

Resumen

Con la técnica de erosidn idnica reactiva se fabri-
c6 un conjunto de peliculas delgadas de nitruro
de aluminio (AIN) a temperatura ambiente. Con
espectroscopia elipsométrica se midieron los pa-
rametros delta, psi (, D) y el indice de refraccion (n)

¢ CiENCIAUANL Vol. XI, No. 3, julio - septiembre, 2008.
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en funcién de la energia. Con estos parametros
opticos se obtiene un estimado del ancho prohi-
bido (Eg) con el modelo del oscilador simple de
Lorentz. Asimismo, se realizaron calculos teori-
cos de densidad de estados (DOS) y estructura de
bandas. De la estructura de bandas se obtiene el
valor teorico del ancho prohibido. Se efecttia una
comparacién entre calculos teoricos y resultados
experimentales.

Palabras clave: DOS, Elipsometria, Peliculas del-
gadas de AIN, Erosion ionica reactiva.

Abstract

A set of AIN and oxidized AIN thin-films were
prepared by reactive magnetron sputtering at room
temperature. Spectroscopic ellipsometry was used
to characterize the optical properties of the result-
ing films. The ellipsometric parameters (y,D) and
the real refractive index (n) as a function of energy
were obtained. With these optical measurements,
a model of Lorentz single-oscillator was employed
to estimate the optical band gap (E). Calculation
of density of states (DOS) and band structure were
performed to obtain a theoretical band gap. Theo-
retical calculations are compared with the experi-
mental results.

Keywords: DOS, Ellipsometry, AIN thin-films,

Reactive sputtering.
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