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Estructura tetraedral del AIN. El 4tomo de aluminio (4/") esta
rodeado por cuatro atomos de nitrogeno (N). El atomo de A/
esta localizado en (2/3a, 1/3a, 1/2¢), donde “a” y “c” son los
parametros de red. El enlace A/-N esta ahneado en el eje “c”,
a lo largo de la direccion [0001]. Durante el proceso de
oxidacion del AIN, el &tomo de oxigeno (O) puede sustituir a
un atomo de N en el enlace mas débil (4/-Ny), donde el N

desplazado pasa a ocupar un sitio intersticial en la red

Diagrama esquematico de un sistema de deposito de peliculas
por erosiéon iodnica. El blanco (electrodo) es el catodo
conectado a potencial negativo. El sustrato es el anodo que
puede estar polarizado negativa & positivamente, pero
debidamente aterrizado. El plasma se confina en el
magnetron. Los iones generados expulsan material del blanco
y se depositan en un sustrato y de esta manera formar una
pelicula

Diagrama esquematico del proceso de deposito de material
sobre un sustrato. En el esquema, Ay: area total del blanco
(cm?); Ay: 4rea total del sustrato; Q;: flujo total del gas (sccm);
Op: fraccion de cubrimiento del blanco en el area Ay; 0O :
fraccion de cubrimiento de material en_ el sustrato
(monocapas); J: densidad de iones (Amperes/cm?)

Ilustracion esquematica de las regiones de carga en un proceso
de erosion idnica reactiva por DC

Curva experimental de un proceso de erosion idnica reactiva,
donde se observa el comportamiento de histéresis [31]

Equipo experimental utilizado en el depdsito de peliculas
delgadas. El blanco se coloca en el magnetron y el material
expulsado se deposita en el sustrato, colocado a 5 cm enfrente
del blanco

Diagrama esquematico de un proceso de difraccion. Se
representan las reflexiones de Bragg producidas por una
familia de planos con indices (%kl). El angulo de Bragg (6) es
la mitad del 4ngulo entre el haz incidente y el haz difractado.
La difraccion puede ocurrir en un nimero indeterminado de
familias de planos. Para fines ilustrativos del proceso, en la
figura se muestra una familia de planos solamente

Comportamiento del FWHM para una muestra de cristalinidad
finita (izquierda) y de cristalinidad infinita (derecha). En este
ultimo caso, tedricamente FWHM=0. Experimentalmente, una
baja cristalinidad deriva en un FWHM muy ancho y una
intensidad baja

Diagrama esquematico de un experimento de caracterizacion
elipsométrica
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Grafica de una medicion elipsométrica de los parametros delta
(A) y psi (W) para una muestra en especifico. la linea punteada
representa la medicion experimental y la linea solida el ajuste
numérico. También se incluye el diagrama esquematico del
modelo de capas utilizado para calcular el indice de refraccion

Curva de transmitancia obtenida por espectroscopia UV-
Visible para una de las muestras. A partir de la curva se puede
obtener el espesor de la pelicula depositada. Se pueden
observar las oscilaciones de la transmitancia, donde A, y 4,
son valores situados entre dos minimos

Diagrama esquemadtico de funcionamiento de un microscopio
electronico de barrido

Primera zona de Brillouin correspondiente a una celda
hexagonal. Para toda celda en el espacio reciproco, el punto
“I” es el origen. A partir de “/™ se efectian los calculos en
las diferentes direcciones de la celda

Patrones de difraccion de rayos X correspondientes al primer
conjunto de muestras (con su respectiva indexacion de
planos), depositadas sobre sustratos de vidrio. En las graficas
se resto la contribucion de sefial del sustrato. Las condiciones
de deposito se incluyen en la tabla I

Patrones de difraccion de rayos X correspondientes al
segundo conjunto de muestras, depositadas sobre sustratos de
vidrio. Las condiciones de depdsito se incluyen en la tabla Ila.
El valor estimado del didmetro de tamafio de grano (L) se
incluye en la tabla [Va.

Patrones de difraccion de rayos X correspondientes al
segundo conjunto de muestras, depositadas sobre sustratos de
silica. Las condiciones de deposito se incluyen en la tabla IIb.
El valor estimado del didmetro de tamafio de grano (L) se
incluye en la tabla [Vb

Curvas de Transmitancia vs A obtenidas por espectroscopia
UV-visible. Las graficas corresponden al segundo conjunto de
muestras depositadas sobre sustratos de vidrio. El valor
estimado del espesor de las peliculas se incluye en la tabla [Va

Curvas de Transmitancia vs A obtenidas por espectroscopia
UV-Visible. Las graficas corresponden al segundo conjunto
de muestras depositadas sobre sustratos de silica. El valor
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IVb.

Iméagenes de SEM pertenecientes al segundo conjunto de
muestras depositadas en sustratos de vidrio. Para todos los
casos, el voltaje de aceleracion utilizado fue de 15.0 KV, con
una magnificacion de 1000 aumentos. La barra ubicada en la
esquina inferior derecha de cada imagen equivale a una escala
de 20 micras
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I. INTRODUCCION

Hoy en dia es un hecho conocido, tanto por especialistas como por el
publico en general, que la investigacion cientifica y el desarrollo tecnologico estan
avanzando a un ritmo vertiginoso, que no ha tenido precedentes en toda la historia de la
humanidad.

Los avances tecnoldgicos en la nanoelectronica y optoelectronica, los
recubrimientos resistentes a condiciones hostiles, las celdas solares como una
alternativa para obtener energia limpia, barata y practicamente inagotable, etc, dependen
directamente del desarrollo e investigacion en el area de peliculas delgadas. Esta
especialidad de la fisico-quimica de los materiales, donde la interaccion entre Ciencia
Basica y Desarrollo Tecnologico encuentra su maxima expresion, se sustenta con
investigacion a nivel fundamental basada en dos vertientes: (a) La innovacion en los
procedimientos y las técnicas de crecimiento de este tipo de sistemas; (b) El estudio de
materiales ya conocidos para mejorar sus propiedades, o de materiales nuevos que
puedan ser incorporados en pelicula delgada.

En este proyecto de tesis se presentan los resultados derivados de la
investigacion realizada para un material crecido en pelicula delgada: nitruro de aluminio
(AIN) y nitruro de aluminio oxidado (4/NO).

El nitruro de aluminio (4/N) es un material muy versatil que puede ser utilizado
en una gran variedad de aplicaciones en el area de Optica y optoelectronica.

En su descripcion basica, la celda base del AN tiene una estructura hexagonal,
aunque también se puede encontrar en fase ctibica. De estas dos, la estructura hexagonal
es la de mas interés, en lo que concierne a sus aplicaciones tecnologicas.

El AIN hexagonal tiene una conductividad térmica alta (de 260 Wm™ K", esto es,

comparable a la del aluminio, de 237 Wm™K™' [1]), un ancho prohibido directo (Eg=5.9-



6.2 eV) que le confiere propiedades luminiscentes, una dureza alta (2x10° kgf mm™),
una temperatura de fusion alta (2400°C), asi como una velocidad acustica alta [2-7]. Su
dureza mecanica, bajo coeficiente de expansion térmica y alta resistencia a la corrosion,
lo vuelve un material muy atractivo para futuras aplicaciones de micro y nano sistemas
en tecnologia de sensores electronicos.

En su estructura hexagonal, el AIN pertenece al grupo espacial 6mm (tipo
wiirzita) con parametros de red a=3.11 A y ¢=4.97 A4 [8] (ver figura 1). El AIN se puede
visualizar como una matriz de tetraedros distorsionados. En los tetraedros, cada
aluminio (4/) esta rodeado por cuatro atomos de nitrégeno (V). Los enlaces se pueden
clasificar en dos tipos. El primero estd formado por tres enlaces equivalentes A/-N,
(x=1,2,3), donde los atomos de N estan localizados en el mismo plano, normal a la
direccion [0001]. El segundo tipo es el enlace AI-Ny, donde los atomos de A/ y Ny estan
alineados en direccion paralela a [0001]. Este ultimo enlace es el mas idnico y con
menor energia de amarre que los otros tres [2,5,9].

Para optimizar las propiedades del A/N como material que forme parte de
componentes electronicos, es necesario producirlo como monocristal o como pelicula
delgada con crecimiento columnar de alta homogeneidad, con una orientacion cristalina

preferencial.
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Figura 1. Estructura tetraedral del 4IN. El 4tomo de aluminio (4/") esta rodeado por
cuatro atomos de nitrégeno (V). El atomo de A/ esta localizado en (2/3a, 1/3a, 1/2¢),
donde “a” y “c” son los parametros de red. El enlace 4/-N, esta alineado en el eje “c”, a
lo largo de la direccion [0001]. Durante el proceso de oxidacion del A/N, el atomo de
oxigeno (O) puede sustituir a un 4tomo de N en el enlace mas débil (4/-Ny), donde el N
desplazado pasa a ocupar un sitio intersticial en la red.

€ 9

El AIN fabricado como pelicula policristalina orientada en el eje “c”, paralelo al
sustrato, se puede implementar como componente en circuitos de alta integracion (por
sus siglas en ingles, ULSI: ultra large scale integrated devices), sensores Opticos en el
rango de ultra violeta (UV), asi como en dispositivos optico-acusticos [2-7,10]. El
desempefio optimo de estos dispositivos depende directamente de las propiedades
cristalograficas y electronicas de la pelicula delgada de A/N [4,5,9,11,12].

Por otra parte, el nitruro de aluminio oxidado (4/NO) es un material quimica y
térmicamente muy estable con propiedades dieléctricas [1-5]. El A/N en pelicula
delgada tiene una gran afinidad con el oxigeno [13]. Las propiedades electronicas y
cristalograficas del A/N se pueden modificar significativamente al someterse a
oxidaciéon [14,15]. Se ha reportado que durante el proceso de oxidacion del AIN, el
atomo de oxigeno (O) sustituye a un atomo de N en el enlace mas débil (4/-Ny), donde

el N desplazado puede ocupar un sitio intersticial en la red (Ver figura 1) [1].



Entre otras de sus propiedades, la sensibilidad espectral del A/N dopado con
oxigeno es muy similar a la de la piel humana, por lo que es posible aplicar este material
como dosimetro en el rango UV [16]. Asimismo, el AIN oxidado (4/NO) es un material
muy estable quimicamente que se puede utilizar como recubrimiento protector o como
pelicula aislante en circuitos electronicos. Una pelicula delgada de AINO puede
reemplazar a las peliculas convencionales de Si;N, o de SiO; en celdas solares tipo-p [2-
6].

Cuando la red del AIN se dopa con oxigeno, se puede inducir un cambio en las
propiedades luminiscentes del material, esto es, cambios en el espectro de absorcion o
emision. La luminiscencia del A/N se caracteriza por un espectro de emision con una
banda dominante centrada en 400 nm aproximadamente. El cambio en las propiedades
luminiscentes se atribuye a una recombinacion de procesos relacionados con los
dominios de oxigeno en la red de A/N [16]. Por otra parte, el espectro de absorcion o
emision también se puede ver modificado por el tamano de grano de la pelicula delgada.

Para fabricar peliculas delgadas existen diversas técnicas: depdsito por vapor
quimico (CVD: chemical vapor deposition) [17-19], epitaxia de haces moleculares
(MBE: molecular beam epitaxy) [20,21], deposito asistido por haz de iones (ion beam
assisted deposition) [22,23], o erosion i6nica reactiva (reactive magnetron sputtering) ya
sea por corriente directa (DC) o radio frecuencia (RF).

Entre todos estos procedimientos, la técnica de erosion idnica reactiva DC
permite crecer peliculas policristalinas de AIN a baja temperatura (200°C o incluso
temperatura ambiente) orientadas en el eje “c”, en una regién amplia de sustrato (en el
orden de cm?” e incluso m? para aplicaciones industriales). La técnica de erosion iénica
reactiva es barata (a diferencia de MBE) y no se requiere utilizar reactivos toxicos o

explosivos (a diferencia de CVD). Dada la simplicidad de sus componentes, es factible
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su implementacion a escala industrial y las propiedades de las peliculas son similares a
las que se obtienen por CVD y MBE [24-27]. Sin embargo, para garantizar
reproducibilidad de resultados utilizando erosion i6nica DC, se requiere controlar
diversos parametros experimentales. En esta técnica, las propiedades de la pelicula
dependen de las condiciones experimentales de deposito, las cuales son: la temperatura
del sustrato, la presion de trabajo, la proporcion de gases reactivos, el flujo de gases y el
angulo de incidencia de las particulas que llegan al sustrato.

En un proceso de erosion idnica reactiva, las moléculas de un gas reactivo
(argdn, oxigeno, nitrégeno, en diversas proporciones) se combinan con los 4tomos
erosionados provenientes de un blanco metalico (para DC) o ceramico (para RF) para
formar un compuesto en la superficie de un sustrato. Las propiedades estructurales,
opticas y electrénicas se pueden modificar dependiendo de las condiciones
experimentales de deposito.

Utilizando la técnica de erosidon idnica reactiva, se ha encontrado que a una
presion apropiada de nitrégeno se favorece el crecimiento de la pelicula de A/N en el
plano basal (direccion “c”), independientemente del sustrato utilizado. El sustrato puede
ser de cuarzo, silicio, grafito, vidrio 6 materiales refractarios, entre otros y no necesita
tener una orientacion especifica [27], mientras que en las otras técnicas, se requiere que
el sustrato posea una direccion especifica y una temperatura alta de depésito (1000°C),
para efectos de obtener una buena cristalinidad y textura en la pelicula depositada [11].

Considerando que las propiedades piezoeléctricas de las peliculas delgadas de
AIN, con crecimiento en la direccion “c”, son similares a las que se presentan en
monocristales, se asume que en términos de costo es redituable producir peliculas

delgadas de crecimiento preferencial y alta cristalinidad utilizando erosion idnica
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reactiva. Y tal como se ha mencionado, estd técnica es escalable desde nivel laboratorio
hasta nivel industrial.

De la informaciéon consultada en la literatura, hemos encontrado que aun es
necesario llevar a cabo investigacion sistematica, tanto en el lado experimental como en
el teorico, que permita entender el proceso de oxidacidén que tiene lugar durante el
deposito de peliculas delgadas de AIN, lo que supondria un avance notable en el campo.

Las propiedades de las peliculas delgadas de AI/N (en estado puro G
oxidado) y las potenciales aplicaciones que €stas conllevan, aunado a la posibilidad que
ofrece la técnica de erosion ionica reactiva de realizar depdsitos de manera
reproducible, fueron la motivacion principal para la realizacion de este proyecto de
tesis.

En el presente trabajo se utilizd un sistema experimental de erosion idnica
reactiva para crecer peliculas delgadas de AIN y de AIN oxidado (4INO). Las muestras
resultantes se analizaron con diferentes métodos. La caracterizacion estructural se llevo
a cabo con difraccion de rayos X (XRD); las propiedades opticas se analizaron con
espectroscopia elipsométrica; la técnica de espectroscopia UV-Visible se utilizd para
calcular un estimado del espesor de las peliculas; con microscopia electronica de barrido
se obtuvo informacion cualitativa de la homogeneidad superficial. Para complementar la
informacion que proveen las técnicas experimentales acerca del proceso de oxidacion,
se realizaron de manera adicional calculos teoricos de densidad de estados.

La tesis estd organizada de la siguiente manera: en el Capitulo 2 se incluyen las
técnicas de deposito (en este caso erosion ionica reactiva) y de caracterizacion
(difraccion de rayos X, elipsometria, espectroscopia UV-Visible, microscopia
electronica de barrido y calculos tedricos). La seccion 2.1 corresponde a la técnica de

deposito. Se incluye primero una explicacion general de la técnica y posteriormente se
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hace mencion de los parametros experimentales utilizados en el deposito de muestras.
La seccion 2.2 corresponde a las técnicas de andlisis. Para cada técnica, se hace una
explicacion general acerca de sus principios basicos de funcionamiento, para después
incluir los datos del equipo utilizado y las condiciones especificas de andlisis.

En el Capitulo 3 se presentan los resultados obtenidos de las técnicas
experimentales y los célculos teodricos, cada técnica separada por seccion. En el
Capitulo 4 se discuten los resultados y la correlacion que existe entre los datos
obtenidos por las diferentes técnicas. Finalmente, en el Capitulo 5 se presentan las
conclusiones derivadas de la discusion de datos.

El objetivo general de este trabajo es el siguiente: analizar el efecto que tienen
el oxigeno y/o la temperatura sobre las propiedades Opticas y estructurales de las

peliculas delgadas de AIN y AIN oxidado.

Los objetivos especificos en el desarrollo del proyecto son los siguientes:

1. Utilizar la técnica de erosion idnica DC para depositar peliculas
delgadas de AIN y AINO en sustratos de silica y vidrio, con control y reproducibilidad
en las propiedades de homogeneidad y estructura con un crecimiento preferencial en la
direccion basal [0001].

ii. Obtener condiciones de estabilidad del depdsito con un control de los
parametros experimentales del equipo.

iii. Determinar la correlacion entre los parametros experimentales de deposito
con las propiedades cristalinas y dOpticas de la peliculas resultantes.

iv. Proporcionar resultados y conclusiones que nos permitan aportar mayor
conocimiento fundamental a lo ya reportado por otros autores, tanto para la técnica de

erosion idnica, como para peliculas delgadas de AIN.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL YTECNICAS DE ANALISIS

Esta seccion se divide en dos partes principales: En el apartado 2.1 se describe
la técnica de erosion idnica reactiva. En la subseccion 2.1.1 se presentan los datos de las
condiciones experimentales del depdsito de muestras. En el apartado 2.2 se describen
las técnicas de analisis.

La informacién contenida en esta seccion serd la base tedrica y técnica para el
desarrollo de la discusion de datos de la seccion 3.

2.1. Técnica de deposito por erosion idnica reactiva

El proceso de evaporacion térmica y de erosion idnica son dos métodos
ampliamente utilizados para depositar peliculas delgadas. El propdsito de estos métodos
es controlar la transferencia de atomos partiendo de una fuente (del material a depositar)
hacia un sustrato, para formar una pelicula delgada. Los progresos realizados en el area
de tecnologia de vacio impulsaron un gran desarrollo en las técnicas de evaporacion,
sobretodo en areas tecnologicas e industriales (microelectronica, recubrimientos), donde
la calidad del depdsito es un requerimiento obligado [28].

Un proceso de erosion ionica consiste en la extraccion de atomos de la superficie
de un electrodo. Los atomos se extraen por intercambio de momento de iones que
inciden en la superficie del electrodo. Los atomos de la superficie bombardeada
constituyen el material que se va a depositar y crecer en pelicula delgada.

Microscopicamente, los iones generados en la descarga de gas golpean el catodo
(blanco) y expulsan 4&tomos neutros. Estos 4&tomos pasan a través de la region del plasma
y eventualmente se depositan en el sustrato. Adicionalmente, se pueden expulsar otras
particulas del blanco como son electrones secundarios, gases desorbidos, rayos X y

fotones.
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Un equipo de erosion idnica estd conformado de manera general por una camara
conectada a un sistema para realizar alto vacio. En la cdmara se tiene la presencia de un
gas, generalmente un gas noble, siendo el Argon el de uso mas frecuente. Al aplicar un
voltaje se genera un plasma. El voltaje se aplica por medio de una fuente de corriente
directa (DC) colocando al blanco en un potencial negativo. El potencial aplicado puede
ser de cientos de voltios. El plasma generado es la fuente de iones que incide sobre el
electrodo 6 blanco. El material se desprendera del blanco y se depositara en un sustrato.
La probabilidad de ionizacion del gas se incrementa con la presion y por lo tanto el
numero de iones y la conductividad del plasma también se incrementa. Para una tasa de
ionizacion alta, se puede generar un plasma estable. Cuando los iones se aceleran hacia
el blanco, se generan a su vez electrones secundarios que incrementan aun mas la tasa
de ionizacién del gas [28,29]. En la figura 2 se muestra un diagrama esquematico de un

sistema de erosion ionica.
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']
FUENTE DE POTENCIA, AC, RF

Figura 2. Diagrama esquematico de un sistema de deposito de peliculas por erosion idnica. El
blanco (electrodo) es el catodo conectado a potencial negativo. El sustrato es el dnodo que
puede estar polarizado negativa ¢ positivamente, pero debidamente aterrizado. El plasma se
confina en el magnetron. Los iones generados expulsan material del blanco y se depositan en un
sustrato y de esta manera formar una pelicula.
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Para incrementar en mayor medida la tasa de ionizacion de los electrones
secundarios, se coloca un iman circular abajo del blanco. De esta manera, los electrones
dentro del campo magnético B se confinan en cicloides, circulando entre la superficie
del blanco. La densidad de electrones y por ende el nimero de iones generados, es
mayor en la regiéon donde B es paralelo a la superficie del sustrato. La maxima
produccion de iones (sputtering yield) se forma en el blanco en esta region y la huella
que deja sobre €l es visible [28].

Hay una gran variedad de eventos que ocurren durante la generacion de plasma.
El més importante de ellos, para términos de conservar la generacion del plasma, es la
ionizacion por impacto electronico:

€+ Ar°— Ar' + 2¢

De esta manera, dos electrones extra ionizan otro atomo de Ar° y asi
sucesivamente. El proceso inverso, esto es, cuando el electron se combina con un i6n de
Ar", formando un neutro, se denomina recombinacion.

Al incrementar la tasa de ionizacion, la descarga puede ser sostenida a presiones
mas bajas. Ante una presion de descarga menor, se incrementa el camino libre medio
(M), por lo que las particulas erosionadas desde el blanco conservan algo de su energia
cinética, de tal manera que se pueden adherir mas eficientemente a la superficie del
sustrato, aumentando la densidad de la pelicula y el crecimiento cristalino [30].

Cuando se utiliza un blanco no conductor, la superficie se cargard, creandose un
campo eléctrico que apantallara al voltaje aplicado y por lo tanto, la corriente de
ionizacion se desvanecera. De esta manera, la erosion idnica utilizando una fuente de
DC funcionara solamente con blancos conductores (esto es, metalicos o

semiconductores dopados).
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Para depositar peliculas que no sean metalicas por la técnica de erosion idnica
DC, su pueden introducir gases adicionales al argén, tales como oxigeno y nitrégeno,
para producir peliculas de nitruros y/u 6xidos.

La técnica de erosion idnica, conformada por un magnetrén y gases reactivos, se
le denomina erosion idnica reactiva por magnetréon (reactive-magnetron sputtering)
[28,29,31]. Adicionalmente, se menciona el tipo de fuente: DC 6 RF (DC reactive-
magnetron sputtering). En la figura 3 se muestra un diagrama esquematico detallando el

proceso de deposito del sistema blanco-sustrato.

| ”.*I'.‘F} - ’ Hu {
A, SUSTRATO
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Q1 Q

J
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Figura 3. Diagrama esquematico del proceso de depdsito de material sobre un sustrato.
En el esquema, Ay: area total del blanco (cmz); A,: area total del sustrato; Q,: flujo total
del gas (sccm); 0,: fraccion de cubrimiento del blanco en el area Ay; 6 : fraccion de
cubrimiento de material en el sustrato (monocapas); J: densidad de iones

(Amperes/cm?).

Una de las caracteristicas que favorecen la utilizaciéon del proceso de erosion

ionica, es la posibilidad que ofrece de obtener peliculas muy homogéneas en una
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porcidn de area grande. La complicacion en el uso de esta técnica es que existen varios
parametros involucrados en el depdsito de peliculas delgadas y cada uno de ellos tiene
influencia en las propiedades que se obtengan de las muestras resultantes.

Brevemente se enunciardn algunos parametros que tienen que ver con las
propiedades en estructura y homogeneidad que presentaran las peliculas:

El voltaje aplicado determina la energia méaxima con la cual las particulas
escapan del blanco. La energia de las particulas expulsadas tiene una distribucion
amplia en energia, de entre 1 y 10 eV. El voltaje aplicado también determina la
produccion de erosion (del inglés, sputtering yield) esto es, el nimero de particulas
erosionadas por i6n incidente.

Durante el proceso de erosion idnica reactiva, se puede formar una capa aislante
en el blanco y el area que rodea al magnetron (esto se denomina “envenenamiento del
blanco”). Debido al efecto del bombardeo de los iones positivos, la capa aislante puede
almacenar carga electrostatica en la superficie del blanco y llegar a producir una
descarga de arco. La descarga de arco desestabiliza el proceso de deposito e incluso
puede dafiar fisicamente a la fuente de DC. Comunmente, las fuentes de voltaje cuentan
con una proteccion al arqueo, inhabilitindose en su funcionamiento, pero de esta
manera el proceso de deposito se interrrumpe en su totalidad.

La presion “P” dentro de la cdmara durante el proceso de erosion determina el
camino libre medio “A” del material erosionado, el cual es proporcional a //P.

La distancia sustrato-blanco determina junto con “A” (y por ende con “P”), el
numero de colisiones que las particulas experimentaran en su camino del blanco hacia el
sustrato. Estos factores tendran influencia en la porosidad (homogeneidad) de la

pelicula, la textura y crecimiento cristalino [31].
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La temperatura del sustrato influye en el modo de crecimiento con respecto a la
cristalinidad y densidad de la pelicula.

La mezcla de gases permite controlar la estequiometria de la pelicula durante el
proceso de crecimiento [28].

Camino libre medio

De acuerdo a la teoria cinética, el flujo ' (moléculas/area-tiempo) de moléculas
(dentro del modelo del gas ideal) que inciden sobre una superficie, a una presion
constante P, esta dado como[30,32]:

P
. 2zmKT

F (D,

donde K es la constante de Boltzmann, 7 es la temperatura y m es la masa de la
molécula de gas.

La relacion de la densidad de particulas “n” (a una temperatura “7”) con la
presion “P” se expresa de la siguiente manera:

P=nKT (2).

Conforme las moléculas individuales se mueven, experimentardn choques
elasticos. Los choques elasticos conservan energia y lo que variara sera la velocidad de
la molécula. Todas las velocidades son posibles, pero con diferente probabilidad. La

probabilidad de que una molécula tenga una velocidad entre v y v+4v estd dada por la

distribucion de Maxwell-Boltzmann [28,32],

3
dl = 2N(mj2 Vze*[zer 3),
dv  Jr\2KT

donde m es la masa de la molécula, K es la constante de Boltzmann y 7 es la

temperatura.
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De esta distribucion se definen tres velocidades, todas ellas similares en orden y

AL
magnitud: velocidad promedio (v ), velocidad cuadratica media v, = (v2 )2 y velocidad

mas probable( v, ,). De éstas, las ultimas dos (v y v, difieren una de otra por ~ 8%
[32].

En general, la velocidad promedio es la que se utiliza para efectos de cuantificar
la velocidad promedio en la cual las moléculas se mueven. Cuando se describe un flujo

de particulas, la velocidad que se utiliza es la v,,,, que estd relacionada con la energia

cinética promedio del conjunto de moléculas,

8KT
Vrms = T (4)’
7o
esto es, la velocidad de las moléculas es proporcional a ~ | : un incremento en la
m

temperatura o decremento en la masa provocara un incremento en la velocidad de las
moléculas y la frecuencia con las que éstas colisionan entre ellas o con la cual inciden
sobre una superficie.

Expresando el flujo en funcion de la densidad de particulas se tiene:
F=— (5).

Introduciendo la v,,, se tiene en la ecuacion de flujo:
1
KT \2
F=n— (6).
27m
El flujo de particulas entonces es directamente proporcional a la densidad de
moléculas para una presion y temperatura dada.
En promedio, una molécula M viajard una distancia A antes de colisionar con
otra molécula. Si consideramos que M se mueve muy rapido con respecto a las otras

moléculas, entonces no habrd otras moléculas que se encuentren en un cilindro de
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longitud A y didmetro 2dy. Esto es, no habra otra molécula contenida en un volumen
V=n(dy)’. Entonces A esta dado como [30,32]:

1
A=———
27 n

(),

donde dj es el didmetro molecular (metros) y n es la densidad del gas (moléculas/cm’) y
A es el camino libre medio. A depende de la densidad del gas. La cantidad o =z, se
denomina seccidn eficaz de colision. Entonces, el camino libre medio es inversamente
proporcional a la densidad de moléculas y por lo tanto a la presion. A temperatura

constante para cualquier gas, el factor PA es constante [28,32].

Proceso de formacion del plasma y densidad de corriente

El proceso que tiene lugar entre la aplicacion del voltaje de la fuente DC y la
generacion del plasma consiste en lo siguiente:

Se forma una pequefia corriente debido al bajo nimero de portadores de carga.
Al incrementar el voltaje, se genera mas energia creandose mas portadores. El proceso
se lleva a cabo a través de las colisiones de los iones con el catodo que generan
electrones secundarios, que a su vez ionizan a los 4&tomos del gas inicialmente neutro.
Con la multiplicacion de carga, la corriente se incrementa pero el voltaje permanece
constante. Este régimen es llamado “descarga de Townsend”, referido a la generacion
en avalancha de electrones y iones. En este punto, cuando los electrones generados
producen la suficiente cantidad de iones para regenerar el nimero inicial de electrones,
el proceso de descarga se vuelve autosustentable: entonces se genera el plasma, el
voltaje baja y la corriente se incrementa.

Adyacente al catodo hay una region lumninosa (cathode glow). Justo abajo de
esta region, los electrones secundarios comienzar a acelerarse y colisionar mas adelante

con los 4tomos neutros del gas. Esta region se le llama “la zona oscura de Crookes”. Es
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en esta region donde la mayor parte del voltaje aplicado decrece y la densidad de
corriente en el blanco es casi uniforme. En la figura 4 se muestra un dibujo esquematico

de la descarga de brillo y la zona oscura.

Procews de erobon jonica Cas de fndo
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Figura 4. Ilustracion esquematica de las regiones de carga en un proceso de erosion

ionica reactiva por DC.

La densidad de corriente generada por particula cargada, estd dada por el

producto del flujo de particulas y la carga transportada [28,30]:

1 _
J. =-nq,v, 8),
1 4 lql 1 ( )

donde n, es la concentracion de especies y v, es la velocidad media.

Utilizando esta relacion, se puede obtener que la densidad de corriente de los
electrones es tres 6rdenes de magnitud mayor que la corriente de los iones (aun cuando
la concentracion de cargas positivas y negativas son casi iguales), esto es debido a que

los iones son mas masivos y se mueven a menor velocidad que los electrones.
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Efecto de histéresis en el proceso de erosion ionica

Los mecanismos de reaccion entre el material erosionado y el gas reactivo
pueden causar un problema de estabilidad durante el proceso de deposito. La causa
principal de esta complicacion es que la formaciéon de un compuesto no sucede en el
sustrato solamente, sino también en el blanco (definido previamente como
“envenenamiento del blanco”). El envenenamiento del blanco produce una disminucion
en la tasa de deposito y de esta manera se tiene que incrementar la entrada adicional de
gas a la camara [29,33]. De esta manera, la relacion entre la composicion de la pelicula
y la alimentacion del gas reactivo es un proceso no lineal: El proceso exhibe un efecto
de histéresis, tal como se muestra en la figura 5. El efecto de histéresis no es deseable,

ya que puede interferir en la formacion de un compuesto con la estequiometria deseada.
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Figura 5. Curva experimental de un proceso de erosion ionica reactiva, donde se observa el

comportamiento de histéresis [31].

En la figura 5(a) se grafica tasa de erosion (medida con espectroscopia de

C ., , . . . 3 . .
emision oOptica) vs flujo de gas reactivo (en sccm: cm’/min), a una corriente constante
sobre el blanco. Se puede observar que la tasa de depdsito no se incrementa o disminuye

al mismo valor con la alimentacion de gas.

23



En la figura 5(b) se observa el efecto de histéresis entre la presion parcial y la
tasa de alimentacion del gas reactivo. Cuando aumenta la alimentacion del gas, la
presion parcial permanece muy baja, hasta que alcanza un limite alto en la histéresis. Al
disminuir la alimentacion del gas reactivo, la presion parcial permanece mas alta en la
region de histéresis que durante el incremento del gas. Esto indica que durante la
formacion del producto, el consumo de gas es mayor en la secuencia de incremento. Al
disminuir la alimentacion de gas reactivo, la tasa de deposito aumenta. Lo que indican
ambas curvas de histéresis es que para aumentar la tasa de deposito, se necesita
disminuir la presion parcial regulando el flujo de gas reactivo [29,31,33].

Se puede observar entonces, que todos los parametros involucrados en el
proceso de erosion idnica reactiva influyen mutuamente en el proceso de depdsito y
sobre las propiedades que tendra la pelicula.

2.1.1. Depéosito de las peliculas de AINy AINO

Para el crecimiento de las peliculas delgadas se utilizd6 un sistema cuyos
componentes principales son los siguientes:

(a) Camara de vidrio pirex, (b) Sistema de vacio consistente en Bomba turbo
molecular (capacidad de 100 litros/seg) y bomba mecénica, (c) Medidor tipo Pirani
(para medir desde presion atmosférica hasta 6.6x10~ mbar) y medidor tipo catodo frio
(para medir presion desde 6.6x10 hasta 1.33x10° mbar), (d) Fuente de alto voltaje de
corriente directa (hasta 10 KVolts) equipada con un controlador electronico, lo que
permite medir el voltaje, corriente y potencia en el magnetron.

La camara de Pirex (que estd montada sobre una platina de acero inoxidable)
tiene conexiodn al sistema de vacio. Dentro de la camara se sitlia el magnetron donde se
coloca el blanco a erosionar. El magnetrén estd conectado a un sistema de enfriamiento.

Frente al magnetrén esta colocado el porta sustratos donde se deposita el material
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evaporado del magnetron. El porta sustratos estd equipado con un calefactor y
termostato para aplicar y medir temperatura, respectivamente. Entre el magnetron y el
porta sustrato esta colocado un obturador que impide el deposito del material hacia el
sustrato (para efectuar limpieza en el blanco previo al depdsito, principalmente).

Por medio de una valvula se inyectan en la camara gases de alta pureza: argon,
oxigeno y nitrégeno (grado 99.999% de pureza), con los cuales se lleva a cabo la
reaccion dentro de la cadmara para la posterior formaciéon del plasma. El flujo de cada
gas al inyectarse en la camara se controla con rotdmetros individuales. En la figura 6 se
muestra el sistema experimental de erosion idnica.

Calefactor

| I |
i Camarn de deposita® | Sustraio
. i

Magnetrdn

chﬁladnr de flujo
R ]

Figura 6. Equipo experimental utilizado en el depdsito de peliculas delgadas. El blanco
se coloca en el magnetrdn y el material expulsado se deposita en el sustrato, colocado a
5 cm enfrente del blanco.

Con el equipo arriba descrito, se prepard un conjunto de peliculas delgadas de
nitruro de aluminio (4/N) y nitruro de aluminio oxidado (4/NO). Como material blanco
se utilizé un disco de aluminio (Una pulgada de didmetro, 1/8 de pulgada de espesor,
99.99% de pureza). Se utilizaron sustratos de vidrio (portaobjetos) y de silica (cuarzo de
grado espectroscopico). El depdsito de muestras se realizd bajo el siguiente

procedimiento:
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(a) Se genera vacio en la camara en el orden de 1.3 x 10 Torr (esto es, la
presion base antes de iniciar el deposito de material), (b) con el obturador colocado
entre el blanco y el sustrato se introduce argén y se genera el plasma, con el objetivo de
limpiar el blanco de impurezas superficiales, (c) posterior a la limpieza del blanco, se
suspende el voltaje (para interrumpir la generacion de plasma) y se inyecta la mezcla de
gases en diferentes proporciones: Ar+N, para obtener AIN y Ar+N,+O, para obtener
AINO. La mayor parte de la mezcla de gases lo constituye el Argdn, mismo que se
utiliz6 también como gas de amortiguamiento, (d) se aplica el alto voltaje para generar
el plasma de la mezcla de gases, (e) generado el plasma se retira el obturador y de esta
manera se inicia el proceso de depdsito.

Las peliculas se depositaron con diferentes parametros experimentales de
presion parcial y flujo por gas reactivo, voltaje suministrado de la fuente al magnetrén,
temperatura y tipo de sustrato.

Las muestras se clasificaron en dos conjuntos, basiandose en el orden
cronologico en el cual se depositaron. El primer conjunto consta de cuatro muestras:
Mla, M2a, M3a y M4a. El segundo conjunto consta de once muestras: M1b, M2b, M3b,
M4b (peliculas en sustrato de vidrio); M5b, M6b, M7b, M8b, M9b, M10b, M11b
(peliculas en sustrato de silica).

Los parametros de deposito utilizados en la preparacion de las peliculas se
incluyen en las tablas / (a,b) y /I (a,b), correspondientes al primer y segundo conjunto

de muestras, respectivamente.
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Tabla Ia. Condiciones experimentales utilizadas en el deposito de las peliculas

delgadas, correspondientes al primer conjunto de muestras. Estas peliculas se

depositaron sobre sustratos de vidrio.

Muestra t (min) V (Volts) I (Amps) P (Watts)
MIla 10 300 0.5 150
M2a 15 300 0.4 120
M3a 15 300 0.2 60
M4a 10 370 0.5 200

Tabla Ib. Continuacion

de la tabla I, correspondiente al primer conjunto de

muestras.
Muestra Py, Parino Parinoio2
(mTorr) (mTorr) (mTorr)
Mla 7.0 9.4 *
M2a 7.2 9.2 *
M3a 7.1 7.8 9.0
M4a 20.0 21.8 *
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Tabla ITa. Condiciones experimentales utilizadas en el deposito de las peliculas

delgadas, correspondientes al segundo conjunto de muestras. Estas peliculas se

depositaron sobre sustratos de vidrio (M1b-M4b) y de silica (M5b-M11b).

Muestra t (min) T (°C) V (Volts) I (Amps) P (Watts)
Mlb 15 TA 360 0.36 120
M?2b 15 100 360 0.40 130
M3b 10 TA 360 0.54 190
MA4b 10 120 360 0.55 185
M5b 10 TA 340 0.32 100
M6b 8 100 330 0.38 110
M7b 10 200 340 0.38 120
MS8b 10 300 340 0.38 120
M9b 10 TA 380 0.4 140
M10b 6 200 340 0.48 160
MI11b 6 300 330 0.48 150

Tabla IIb. Continuacion de la tabla II, correspondiente al segundo conjunto de

muestras. Estas peliculas se depositaron sobre sustratos de vidrio (M1b-M4b) y de silica

(M5b-M11Db).
Muestra Qar Q2 Qo2 Pa: Parnz Parinoro2
(sccm) (sccm) (sccm) (mTorr) (mTorr) (mTorr)
Milb 20 1 * 10 11 *
M2b 20 1 * 10 11.5 *
M3b 20 1 1 10 11.5 11.8
M4b 20 1 1 10 11.5 11.8
M5b 20 1 * 10 11.2 *
Mé6b 20 1 * 10 11.4 *
M7b 20 1 * 10 11.2 *
M8b 20 1 * 10 11.6 *
M9b 20 1 1 10 11 11.3
M10b 20 1 1 10 11.3 11.8
MI11b 20 1 1 10 11.4 11.5
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2.2. Técnicas de analisis y caracterizacion

2.2.1. Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X es un método que se utiliza para obtener
informacion de la estructura cristalina, pardmetros de red, crecimiento preferencial y
tamafio de grano de un material s6lido. La muestra de material s6lido puede estar en
forma de polvo, de cristal (ya sea mono o poli cristal) o en pelicula delgada. La técnica
funciona bajo los siguientes principios:

Un haz monocromatico de rayos X se dirige hacia el material de muestra. El haz
incidente se refleja parcialmente en cada uno de los planos cristalinos del material, que
hacen las veces de espejos. Los rayos reflejados interfieren entre si y se dirigen a un
detector. Los haces reflejados seran detectados, si la diferencia de camino Optico en las
trayectorias de dos rayos consecutivos es un multiplo entero de la longitud de onda de
los rayos X.

De esta manera, la relacion de la longitud de onda de los rayos X, el angulo de
difraccion y la distancia entre planos atdmicos del material (que producen la difraccion
del haz), estd dada por la relacion de Bragg [34]:

2d,uSen0=nAi 9),
donde A es la longitud de onda de los rayos X, & es el d&ngulo en el cual se difractan los
rayos, n es el orden de la difraccion y d es la distancia entre cada grupo de planos
atomicos de la red del cristal, donde (%kl) son los indices de Miller que especifican el
plano de la difraccion. En la figura 7 se incluye una representacion esquematica de un

experimento de difraccion.
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Figura 7. Diagrama esquematico de un proceso de difraccion. Se representan las
reflexiones de Bragg producidas por una familia de planos con indices (%k/). El angulo
de Bragg (6) es la mitad del angulo entre el haz incidente y el haz difractado. La
difraccion puede ocurrir en un nimero indeterminado de familias de planos. Para fines

ilustrativos del proceso, en la figura se muestra una familia de planos solamente.

Cada conjunto de planos (hkl) debe tener un angulo especifico para
satisfacer la relacion de Bragg. En una muestra, los planos (hkl) estaran presentes en
varias orientaciones alrededor del eje del haz incidente. Cada uno de ellos formara un
cono (ver figura). El angulo entre haz difractado y reflejado es 26 . De cada cono de
difraccion se obtiene un valor de d,; que se calcula con la relacion de Bragg. El
conjunto de valores de d,, es caracteristico de un conjunto especifico de planos de la
estructura de la red, los cuales son base para la identificaciéon de un material [34,35].
Para la identificacion de materiales se recurre a una base de datos que contiene
informacion de la Intensidad, distancia entre planos, constante de red y grupo espacial
para una gran variedad de materiales. Esta base de datos se actualiza cada afio con
contribuciones de grupos de trabajo de todo el mundo. Las fichas cristalograficas estan
agrupadas en el programa PCPDFWIN, que contiene la informacion sobre diagramas de
difraccion para polvos de muestras policristalinas para la mayor parte de los compuestos

conocidos. Hasta el 2008 contaba con 594,380 archivos ([8], www.icdd.com).
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Para calcular el tamafio de cristal a partir de un difractograma, se utiliza la
formula de Debye-Scherrer [36]. Esta formula es una medicion estandar para calcular el
tamafio de cristal, asumiendo homogeneidad de la muestra y que los cristales que la
forman estén libres de tension y de defectos. Aunque esta formula es generalmente
valida para cristales cubicos, frecuentemente se aplica para materiales no cubicos y el
resultado es una aproximacion muy cercana a valores reales. La formula es la siguiente:

L= X
Bcos,

(10),

donde L es el tamafio del cristal (el lado de un cubo o el diametro equivalente), K es una
constante adimensional que varia de 0.89 a 1.39 y depende de la geometria del objeto
dispersor (K=0.94 para un cristal cubico tridimensional, K=/.33 para un objeto

perfectamente esférico) [36]. B es en ancho a la mitad de la altura (FWHM) de la

reflexion mas intensa (en radianes) y 6, es el dngulo a esa reflexion maxima; ver figura

8.
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Figura 8. Comportamiento del FWHM para una muestra de cristalinidad finita
(izquierda) y de cristalinidad infinita (derecha). En este ultimo caso, teéricamente FWHM=0.
Experimentalmente, una baja cristalinidad deriva en un FWHM muy ancho y una intensidad

baja.

31



Teoricamente, el FWHM de una pelicula cristalina debe ser cero. De manera
equivalente, a menor cristalinidad, mayor ensanchamiento del FWHM [35] En la figura
&8 se muestra el comportamiento en valores extremos del FWHM.

Para la caracterizacion estructural de las muestras se utilizd un equipo Phillips
X’Pert (4nodo de cobre, radiacion Ka, A=1.54 A). Los difractogramas se obtuvieron con
mediciones thetha/2 theta (geometria de Bragg-Brentano), barriendo un angulo 2 6= 20-
80° , un tamafio de paso de 0.020° y un tiempo de '% segundo entre paso y paso.

Los difractogramas se indexaron y compararon con los estandares de la base de
datos de la JCPDS contenidos en el programa PCPDFWIN [8]. Posterior a la
indexacion, se determind la orientacion preferencial de las peliculas utilizando el
programa PowderCell. El ajuste de los parametros de red se calculo utilizando un
analisis de correlacion multiple y optimizacién de minimos cuadrados, donde el angulo
y distancia entre planos son las variables por ajustar.

Se utiliz6 la férmula de Debye-Scherrer para obtener un estimado de tamafio de
grano (L). El FWHM de cada difractograma se mide por medio de la segunda derivada
de la transicién mas intensa, con K=0.94 y 1=1.54 A.

2.2.2. Elipsometria

La elipsometria es una técnica que se utiliza para caracterizar propiedades
oOpticas. Es una técnica particularmente util para el analisis de peliculas delgadas, ya sea
una sola capa o sistemas multicapas. Con la elipsometria se puede determinar el espesor
de la pelicula y sus constantes Opticas: funcion dieléctrica (¢), indice de refraccion real
(n), coeficiente de absorcion (k) y brecha oOptica (Ey) [37].

La elipsometria mide el cambio en el estado de polarizacion de la luz cuando
ésta se refleja de la muestra. La técnica se basa en el siguiente principio: cuando un haz

de luz linealmente polarizada de orientacion conocida se refleja a incidencia oblicua de
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la superficie de la muestra, la luz reflejada experimenta polarizacion eliptica. La forma
y orientacion de la elipse depende del angulo de incidencia, la direccion de polarizacion
de la luz incidente y las propiedades Opticas de la muestra. De las distintas orientaciones
y direccidn de polarizacion de la luz incidente, se puede calcular el cambio relativo de la

fase (A) y la amplitud (W) inducida por la reflexion.

Los valores (A,¥) estan relacionados con el cociente de los coeficientes de
reflexion de Fresnel, 7y y 7,. La reflexion de las componentes “s” y “p” experimentan
diferente atenuacion y corrimiento de fase de acuerdo a las ecuaciones de Fresnel (que
se derivan de las ecuaciones de Maxwell). La funcion dieléctrica (g) se puede obtener de
la excentricidad de la elipse reflejada.

La relacion entre los parametros esta dada por el parametro elipsométrico
complejo p [37,38]:

rP iA
p=-"=tan(¥)e
Fs

Una ilustracidon esquematica de un experimento de elipsometria y los parametros

involucrados se incluye en la figura 9.
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Figura 9. Diagrama esquematico de un experimento de caracterizacion elipsométrica.
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De la figura 9, la luz incidente esta polarizada linealmente con las componentes
del campo E, y E; en la direccion paralela y perpendicular al plano de incidencia de la
luz, respectivamente. Al reflejarse de la muestra, la atenuacion relativa de las
componentes s y p determinan la inclinacion de la elipse (¥). El desfasamiento relativo
de fase (A) de las componentes s y p estan relacionados con la excentricidad de la elipse.

Como cualquier técnica Optica, la elipsometria no mide directamente los
parametros de interés, como es el espesor y las constantes Opticas. En un experimento
de elipsometria, los parametros (A,¥) se miden directamente de la muestra. Entonces,
partiendo de (A,¥) se debe construir un modelo, empleando un método de ajuste, para obtener
los parametros fisicos (espesor, n, k, & E,).

Para la caracterizacion de las muestras presentadas en este trabajo, se utilizdo un
espectro-elipsometro Woolam. De la medicién directa se obtuvieron los parametros (A,¥) en
funcién de la longitud de onda (convertida a energia en eV). Por medio de un modelo
parametrizado, con un ajuste a partir de los datos experimentales, se calcul6 para cada muestra
el espesor (nm) y la brecha dptica (eV).

En la figura 10 se presenta un ejemplo de las mediciones elipsométricas para una
muestra en especifico. En la figura, la linea punteada representa la medicion experimental y la
linea solida el ajuste numérico (o curva modelada). La curva experimental y la modelada se

compararon utilizando un proceso de ajuste por minimos cuadrados minimizando

7= 3wy o) *HAwdd)’] (12),
donde los indices “m” y “e” representan la curva modelada y experimental,
respectivamente. En la figura 9 también se incluye el diagrama esquematico del modelo
de capas utilizado para calcular el indice de refraccion.

El indice de refraccion equivalente para una capa compuesta se calculod

utilizando la teoria de aproximacion del medio efectivo [39]. Para efectuar los céalculos
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se utilizd el programa de software WVASE proveido por la compaifiia fabricante del
equipo. La capa compuesta se conformo de la siguiente manera:

Tomando en cuenta las condiciones experimentales de depdsito (presion y
temperatura), las peliculas de encuentran en la zona baja de la region de Movchan-
Demchishin [40,41]. Esto es, el crecimiento esperado es columnar y con presencia de
huecos. De esta manera, se ajustaron los parametros utilizando un modelo de pelicula
conformada por una capa de A/N+huecos (primera capa). Para refinar aun mas el ajuste,
sobre la primera capa se le anadi6é una capa delgada de AIN+A[,O;+huecos (segunda
capa), dada la afinidad de la superficie del AIN a oxidarse. Los datos Opticos del A1,0;
se obtuvieron de la referencia [42]. Se caracterizaron sustratos sin depdsito (de vidrio o

cuarzo) para descartar sus efectos de sefial en las mediciones.
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Figura 10. Grafica de una medicion elipsométrica de los parametros delta (A) y psi (V)
para una muestra en especifico. la linea punteada representa la medicion experimental y
la linea solida el ajuste numérico. También se incluye el diagrama esquematico del

modelo de capas utilizado para calcular el indice de refraccion.

El indice de refraccion se obtiene de la ecuacion de dispersion de Lorentz:

A
(E,” —E*)—iBE

gE)=¢, + (13),
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donde &E) es la funcion dieléctrica del material, el parametro “4” es la amplitud del
oscilador, “B” es el ensanchamiento, “E)” es el valor en energia de la frecuencia de
resonancia del material y epsilon-infinitum es el valor de la funcién para altas
frecuencias [39].

El método del oscilador de Lorentz describe la interaccion entre el campo
electromagnético y un atomo. Este modelo es cominmente utilizado para simular la
respuesta Optica del material. La energia de resonancia “E,” se utiliza como valor
aproximado al ancho prohibido (£,) del material, debido a que en el valor de la
frecuencia de resonancia, el material absorbe la energia de la luz con mas eficiencia
[38,39].

2.2.3. Espectroscopia UV-Visible

En un experimento de espectroscopia UV-Visible, un haz de luz se hace incidir
de manera normal hacia una muestra. En este caso, una pelicula delgada. El haz de luz
se barre en una longitud de onda (L) en el espectro electromagnético, que abarca desde
la region Ultravioleta (A=190-400 nm), pasando por la region visible (A=400-750 nm) y
hasta la region del infrarrojo (A=750-2500 nm) [43]. La luz que se transmite a través de
la muestra se registra en un detector y se puede desplegar en porcentaje de
transmitancia (%) 6 absorbancia vs longitud de onda (). La instrumentacion utilizada
para medir la region de 180-2500 nm utiliza una combinacion de ldmparas de halégeno
de tungsteno para la region visible e infrarroja (350-2500 nm aproximadamente) y de
deuterio para la region ultravioleta (190-350 nm) [43,44]. Esta técnica tiene una amplia
variedad de aplicaciones en el andlisis cuantitativo de materiales liquidos, disoluciones,
polvos y peliculas. Una explicacion mas detallada acerca de las aplicaciones de la

espectroscopia UV-Visible se puede consultar en la referencia [44].
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En el presente trabajo se utilizo la técnica de espectroscopia UV-Visible para
obtener las curvas de Transmitancia vs A. Se utiliz6 un espectrofotometro Perkin-Elmer
350 equipado con una lampara de deuterio (A= 185-375 nm) y una lampara de tungsteno
(A=375-2700 nm). La transmitancia se¢ mide directamente, barriendo desde A=250 nm a
A=850 nm. Los sustratos utilizados son transparentes (es decir, casi 100% de
transmitancia) en el intervalo de barrido, por lo que no inducen sefal sobre la medicion.
A partir de las Curvas de Transmitancia, se calcul6 el espesor de la pelicula depositada.

Una curva tipica de transmitancia obtenida con el equipo aqui descrito, se incluye en la

figura 11.

80

40t

Transmitancia (%)

300 400 500 600 700 800
A(nm)

Figura 11. Curva de transmitancia obtenida por espectroscopia UV-Visible para una de
las muestras. A partir de la curva se puede obtener el espesor de la pelicula depositada.
Se pueden observar las oscilaciones de la transmitancia, donde A, y A; son valores

situados entre dos minimos.

De la figura, se puede observar que la curva presenta oscilaciones. Estas
oscilaciones surgen por un efecto de interferencia (reflexiones multiples) entre la
superficie externa y la que hay entre la capa y el sustrato. El nimero de oscilaciones
depende de la diferencia del camino optico y el espesor. La envolvente de las

oscilaciones estd relacionada con el indice de refraccion [45]. El hecho de que la
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transmitancia no llegue al 100% indica que hay una absorcion por parte del sustrato. A
medida que la absorcion aumenta (yendo hacia longitudes de onda mas pequenas), la
transmitancia se reduce drasticamente a cero. Si el espesor de la pelicula no es
uniforme, los efectos de interferencia no se manifiestan y la curva seria continua.

De esta manera, las oscilaciones que aparecen por el efecto de interferencia son
utiles para calcular el espesor de la pelicula. El espesor se puede obtener a partir de la

formula [45,46]:

d=— (14),

donde A, y A; son los valores en longitud de onda entre dos minimos (o
maximos) adyacentes en el espectro de Transmitancia y 7 es el indice de refraccion. En
el modelo utilizado para obtener esta formula, se asume que el sustrato es muy grueso y
que la transmitancia es total (sustrato completamente transparente). Detalles de la
obtencion de la formula y su utilizacidon se encuentran en las referencias [45,46] .

Para el calculo del espesor, se utilizd6 el maximo nimero posible de valores
adyacentes A, y 4, y de esta manera obtener un valor promedio. Los espesores se
pueden comparar con los obtenidos por elipsometria.

2.2.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una técnica de analisis experimental
que se utiliza para estudiar las caracteristicas topograficas de la superficie de una
muestra solida.

El SEM funciona de manera analoga a un microscopio optico, el cual utiliza luz
reflejada de la muestra para obtener la imagen. En el caso del SEM, se utilizan los
electrones secundarios “reflejados” de la muestra para la deteccion y formacion de

imagenes
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En un microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) se
producen electrones de un filamento por medio de emision termidnica y se aceleran a
una energia de entre 2 y 40 keV. Los electrones se coliman con lentes condensadores
hasta un didmetro de 2 a 10 nm al momento de incidir sobre la muestra. Cuando los
electrones del haz primario inciden sobre la muestra, se emiten electrones secundarios.
Estos electrones secundarios, los cuales poseen una energia de 0-20 eV, se atraen a un
detector positivamente cargado que cuenta el nimero de electrones secundarios de baja
energia que se emite en cada punto de la muestra. Los electrones provenientes de la
muestra se envian a un centellador de pantalla de fosforo. La luz se transmite a un
fotomultiplicador que convierte a los fotones en pulsos de electrones. Los electrones
inciden sobre la pantalla de un tubo de rayos catddicos (CRT, por sus siglas en inglés)
que absorbe la energia cinética de los electrones, reemitiendo energia a una frecuencia
del espectro visible [47]. El punto luminoso del CRT barre de un modo similar a un

receptor de television. Ver figura 12.

Lentes condensadores Imagen — CRT
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Figura 12. Diagrama esquematico de funcionamiento de un microscopio electroénico de

barrido.

La imagenes se obtuvieron utilizando un microscopio electrénico JEOL JSM-

300. Se tomaron micrografias en varias regiones para comprobar la homogeneidad
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estructural de las peliculas a nivel superficie. En todos los casos, el voltaje de
aceleracion utilizado fue de 15.0 KV, con una magnificacion de 1000 X.

2.2.5. Calculos tedricos

Para los calculos teoricos se utilizd el método de Hiickel extendido [48],
utilizando el programa de computo YAeHMOP [49]. Hiickel extendido es un método de
aproximacion semiempirico que resuelve la ecuacion de Shrodinger para un sistema de
electrones, basado en el teorema variacional [50]. En los calculos se utilizé un total de
16 electrones de valencia, que corresponden a cuatro atomos dentro de la celda unitaria
del AIN. Para obtener una aproximacion mas cercana entre los resultados tedricos y la
informacion experimental disponible, se utilizaron los pardmetros de red reportados en
el JCPDS, en lugar de optimizarlos via calculo de estructuras. En los calculos de
estructura de bandas se utilizaron 51 puntos en el espacio “k” dentro de la primera zona
de Brillouin. En la figura 13 se muestra la primera zona de Brillouin para una celda

hexagonal en el espacio reciproco “k”.

Het B
38 S
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Figura 13. Primera zona de Brillouin correspondiente a una celda hexagonal. Para toda
celda en el espacio reciproco, el punto “/™ es el origen. A partir de “/ se efectuan los

calculos en las diferentes direcciones de la celda.
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3. RESULTADOS

Las peliculas se analizaron con diversas técnicas experimentales. La relacion de
cada conjunto de muestras con los analisis realizados se incluyen en las tablas Il y IV
(conjunto de muestras # 1 y 2, respectivamente).

El conjunto de muestras de la tabla III se analizé por elipsometria (para obtener
un estimado del espesor y ancho dptico) y por difraccion de rayos X (para obtener su
respectivo difractograma).

Tabla III. Resultados obtenidos del andlisis por elipsometria del primer conjunto

de muestras. Sus respectivos difractogramas se incluyen en la figura 14.

Elipsometria
Muestra Espesor (nm) E, (eV)
Mila 154.0 9.9
M2a 288.2 6.6
M3a 206.1 7.9
M4a * *

El conjunto de muestras de la tabla IV se analiz6 por elipsometria (para obtener
un estimado del espesor y ancho Optico), difraccion de rayos X (para obtener su
respectivo difractograma y un estimado de ancho promedio de cristal utilizando la
formula de Debye-Shrerer), espectroscopia UV-Visible (para obtener una medicion
adicional del espesor de cada muestra) y andlisis de XPS (para obtener concentracion

atomica) y SEM (para comparar morfologia superficial entre las muestras).
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Tabla IVa. Resultados obtenidos del andlisis por elipsometria, espectroscopia
UV-Visible y difraccion de rayos X del segundo conjunto de muestras. Sus respectivos

difractogramas se incluyen en la figura 15 y los espectros de transmitancia en la figura

17.
Elipsometria UV-Visible Rayos X
Muestra Espesor (nm) E, (eV) Espesor (nm) Tamafo
de grano (nm)
Milb 895.4 7.0 983 20.5
M2b 903.8 7.2 979 22.7
M3b * * 825 20.5
M4b 909.7 7.4 943 19.6

Tabla IVb. Continuacion de la tabla IV, correspondiente al segundo conjunto de

muestras. Sus respectivos difractogramas se incluyen en la figura 16 y los espectros de

transmitancia en la figura 18.

Elipsometria UV-Visible Rayos X
Muestra Espesor (nm) E; (eV) Espesor (nm) Tamafo
de grano (nm)

M5b 543.9 6.9 631 23.9
M6b 559.0 7.3 637 19.6
M7b 711.9 7.6 735 17.2
M8b 921.9 7.2 1072 18.7
M9b 406.0 9.2 493 16.5
M10b * * 524 15.9
MI11b 419.2 7.1 445 14.3

Los patrones de difraccion de rayos X del primer conjunto de muestras se
incluyen en la figura 14. Los correspondientes al segundo conjunto se incluyen en la
figura 15 (depositadas sobre sustratos de vidrio) y figura 16 (depositadas sobre sustratos

de silica).
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Figura 14. Patrones de difraccion de rayos X correspondientes al primer conjunto de
muestras (con su respectiva indexacion de planos), depositadas sobre sustratos de
vidrio. En las graficas se rest6 la contribucion de sefal del sustrato. Las condiciones de

depdsito se incluyen en la tabla [.
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Figura 15. Patrones de difraccion de rayos X correspondientes al segundo conjunto de

muestras, depositadas sobre sustratos de vidrio. Las condiciones de deposito se incluyen

en la tabla Ila. El valor estimado del didmetro de tamafio de grano (L) se incluye en la

tabla IVa.
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Figura 16. Patrones de difraccion de rayos X correspondientes al segundo conjunto de muestras,

depositadas sobre sustratos de silica.
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Las curvas de Transmitancia vs A del segundo conjunto de muestras se incluyen

en la figura 17 (para las peliculas depositadas sobre sustratos de vidrio) y en la figura

18 (para las peliculas depositadas sobre sustratos de silica).
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Figura 17. Curvas de Transmitancia vs A obtenidas por espectroscopia UV-visible. Las
graficas corresponden al segundo conjunto de muestras depositadas sobre sustratos de

vidrio. El valor estimado del espesor de las peliculas se incluye en la tabla [Va.
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Figura 18. Curvas de Transmitancia vs A obtenidas por espectroscopia UV-Visible. Las
graficas corresponden al segundo conjunto de muestras depositadas sobre sustratos de
silica. El valor estimado del espesor de las peliculas se incluye en la tabla IVb.En las
figuras 19 y 20 se incluyen las micrografias de SEM, del segundo conjunto de
muestras, para los depositos en sustrato de vidrio y silica, respectivamente.



Figura 19. Imagenes de SEM pertenecientes al segundo conjunto de muestras
depositadas en sustratos de vidrio. Para todos los casos, el voltaje de aceleracion
utilizado fue de 15.0 KV, con una magnificacion de 1000 aumentos. La barra ubicada

en la esquina inferior derecha de cada imagen equivale a una escala de 20 micras.
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Figura 20. Imagenes de SEM pertenecientes al segundo conjunto de muestras
depositadas en sustratos de silica. Para todos los casos, el voltaje de aceleracion
utilizado fue de 15.0 KV, con una magnificaciéon de 1000 aumentos. La barra ubicada

en la esquina inferior derecha de cada imagen equivale a una escala de 20 micras.
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Los célculos teoricos del ancho prohibido, E, (valores en electron volts, eV) se
incluyen en la tabla V, considerando tres casos: (1) A/N hexagonal, (2) 4IN;.,Ox) con
sustitucion de Nitrogeno por Oxigeno y (3) AIN.,)Op) con el Oxigeno colocado dentro

de un sitio intersticial.

Tabla V. Célculos tedricos del ancho prohibido (directo e indirecto). En los célculos
también se incluye la localizacion del nivel de Fermi (Ep).

(1) AIN hexagonal (2) Sustitucion de N por O
(3) O Intersticial
AIN Al N(]_X) O(X) Al N(]_X) O(X)
Directo Indirecto Directo Indirecto Directo
Energy Gap M r —» H r —» M K —
(eV) M K L
E,_directo 7.2 0.82 1.3 040 0.67
Eg-indirecto 8 2 1 . 1 9
E; -13.32 -7.18 -9.51

Los calculos de estructura de bandas para una celda 2H-AIN hexagonal, en la
primera zona de Brillouin, se muestran en la figura 21. El nivel de Fermi se indica con

una linea punteada. De la figura, se puede observar un ancho indirecto de = 8.2 eV en la

direccion M-Iy un ancho directo de = 7.2 €V en el punto M.
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Figura 21. Estructura de bandas para una celda 2H-AIN hexagonal. Los calculos se

realizaron en la primera zona de Brillouin. Se puede observar un ancho directo de =

7.2 €V en el punto M (marcado en rojo).

50




En la figura 22 se muestran los calculos de densidad de estados total y
proyectada (PDOS: Partial Density of States) para A/N hexagonal.. La grafica se
despliega en eV (eje vertical) vs contribucion en porcentaje del orbital (eje horizontal).
El niimero 1 en este ultimo eje corresponde a un 100% de contribucion. También, de la
figura, la linea so6lida representa el total de la densidad de estados (DOS: Density of
States). La linea rasgada representa a los orbitales p del Alumninio (p-4/) y la linea
punteada a los orbitales p del nitrogeno (p-Al). El nivel del Fermi est4 localizado a —
13.32 eV. De los célculos se determina que los orbitales del A/ contribuyen con el 1% y

los orbitales del N con el 98% al total de 1a DOS.

Energy {eV)
o
T

_10_

20

|

Figura 22. Célculos de densidad de estados total y proyectada para A/N hexagonal para
orbitales p del aluminio (p-4/) y del nitrégeno (p-N). En la grafica, la contribucion de
los orbitales del 4/ y del N se indican con una linea rasgada y punteada,

respectivamente. La contribucion total se indica con una linea sélida.

Para efectos de obtener informacion mas concluyente y reforzar lo observado en
los resultados experimentales, se llevaron a cabo célculos tedricos adicionales. Estos

calculos se incluyen en la parte de discusion (seccion 4).
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4. DISCUSION

4.1. Difraccion de rayos X

En los difractogramas de rayos X de la figura 14, se observa que la Mla no
presenta caracteristicas cristalinas muy bien definidas. Se pueden observar algunas
reflexiones que sugieren un crecimiento de estructura tipo hexagonal. En este caso, es
posible que la pelicula no tenga el espesor necesario que posibilite detectar una senal
apreciable de sus reflexiones.

Para la M2a, las reflexiones en 26 = 33.1° 35.9°, 37.8°y 49.8 ° corresponden a
los planos (100), (002), (101) y (102), respectivamente. El difractograma pertenece a
una estructura hexagonal tipo wurzita (grupo 186, numero 00-025-1133) [8], con
parametros de red a=3.11 A y c=4.97 4. La reflexiéon de mixima intensidad en 20 =
35.9° indica que la pelicula estda formada principalmente por cristales orientados de
manera preferencial en la direccion “c”, [0001]. Para la M3a, las reflexiones en 26 =
33.19 35.9° y 37.8°corresponden a los planos (100), (002) y (101), respectivamente.
El difractograma de esta muestra también pertenece a una estructura hexagonal tipo
wurzita (grupo 186, numero 00-025-1133, simetria P63m3) [8]. La reflexion de maxima
intensidad en 26 = 33.1 °indica que la pelicula est4 formada principalmente por cristales
orientados de manera preferencial en la direccion “a”, [-12-10]. Para la M4a, las
reflexiones en 26 = 38.5° y 44.7° corresponden a los planos (111) y (200),
respectivamente. El difractograma pertenece a una estructura ctbica tipo zinc-blenda
(grupo 225, nimero 00-46-1200, simetria Fm3m) [8], con parametro de red a=4.04 A.
La reflexion de maxima intensidad en 26 = 38.5 °indica que la pelicula estd formada
principalmente por cristales orientados de manera preferencial en la direccion [111].

Las muestras presentan entre ellas diferentes caracteristicas en cuanto a

estructura y orientacion cristalografica. Estas diferencias se originan precisamente de las
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condiciones experimentales de depdsito (ver tabla la y Ib, pag 22): a un cierto valor de
presion, las especies erosionadas del blanco (el aluminio) tendran suficiente energia
cinética para llegar al sustrato, reaccionar con el gas (el nitrégeno) y formar una pelicula
delgada de AN con orientacion preferencial en la direccion [0001], siendo este el caso
para la M2a. Para la M3a se utiliz6 una presion de trabajo muy similar a la M2a, pero se
tiene al oxigeno como gas adicional. En este caso, hay una competencia (en términos
energéticos) entre el N, y el O, para reaccionar con el A/. De esta manera, la pelicula
depositada estara conformada por una capa A/N con dominios de A/O,. Los dominios de
oxido inducen en la pelicula defectos de apilamiento, produciéndole un crecimiento de
tipo amorfo y una orientacion preferencial diferente al de la direccion Optima “c”,
aunque aun conservando el arreglo hexagonal. Otro factor a tomar en cuenta es la
oxidacion-nitruracion en el blanco, que tiende a formar una capa aislante. Esta capa
puede reducir la tasa de deposito y la energia cinética de las especies en su camino hacia
el sustrato, afectando de esta manera el tipo de crecimiento (ver seccion 2.1, pag. 8). La
reduccién en la potencia entregada por el sistema (ver tabla Ia, pag 22), comparando
M2a y M3a, se puede atribuir a la formacioén de una capa electrostatica sobre el blanco
de aluminio.

En la M4a, la presion de trabajo durante el depdsito fue casi el triple de la
utilizada para el depdsito de la M2a y M3a. En este caso, el incremento de las particulas
de gas dentro de la cdmara produjeron una disminucion en el camino libre medio. De
esta manera, las especies erosionadas no adquirieron suficiente energia cinética para
nuclear en el sustrato, para conformar una pelicula de estructura hexagonal y
crecimiento preferencial en la direccion “c”.

La indexacion realizada en este primer conjunto de muestras se utilizd para

identificar la estructura cristalina del segundo conjunto de muestras. Para el segundo
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conjunto de muestras, la calidad del crecimiento cristalino de la pelicula depositada se
evaluard con el valor estimado del tamafio de grano (formula de Debye-Scherrer,
ecuacion 10, pag. 25) y la intensidad del plano (002).

En la figura 15, los difractogramas de la M1b y M2b presentan caracteristicas
cristalinas similares en crecimiento preferencial. Se puede observar que la intensidad del
plano (002) y el tamafio de grano es mayor en la M2bh. En este ultimo caso, la
temperatura contribuye a proporcionar una mayor energia cinética a los atomos que
reaccionan en la superficie del sustrato. De esta manera, la temperatura promueve la
formacion de una pelicula con mejores propiedades cristalinas. Por otra parte, la M3b y
M4b presentan caracteristicas muy similares y se puede observar que la temperatura
aplicada a la M4b no contribuy6 a aumentar el tamafio de grano, caso contrario al de la
M2b. Estas dos ultimas muestras se depositaron con oxigeno, el cual induce en las
peliculas un deterioro de la cristalinidad.

En la figura 16, de la M5b a la M8b, se muestra una secuencia de peliculas de
AIN depositadas desde T.A. hasta 300°C, en donde el tamafio de grano disminuye al
aumentar la temperatura. Por ejemplo, comparando la M2b con la M6b, ambas
depositadas a 100°C, la temperatura perece tener un efecto distinto en la cristalinidad de
cada una. La diferencia en la calidad cristalina entre la M2b y la M6b, se puede atribuir
a alguna impureza de oxigeno atrapada en el magnetron y en alguna medida a la
adherencia de la pelicula en el sustrato.

En la M&8b, el modo de crecimiento tiende a favorecer la presencia de granos en
la direccion (100) y (002), muy similar a lo observado para la M3a. Otro factor que
tiene efecto en la cristalinidad, que es el caso extremo en las muestras M7b y M8b, es la

temperatura, lo cual produce una reerosion de material del sustrato.
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Las muestras M9b, M10b y M11b se depositaron con oxigeno a condiciones de
presion muy similares a la muestras M5b-M8b (ver tablas Ila y IIb, pag. 22). En la M9b,
incluso cuando no se aplica temperatura, la calidad cristalina de la pelicula es muy baja:
un tamano de grano de 16.5 nm, mas pequeio que el calculado para la M5bh de =24 nm
(ambas muestras depositadas a 7.4.).

Todas las muestras de la figura 16 presentan en sus difractogramas un pico de
difraccion dominante en 26 = 35.9° que corresponde a la fase hexagonal wiirzita. En
todas ellas se observa que a medida que aumenta la temperatura, la intensidad de la
transicién mas intensa (002) tiende a disminuir, en la misma medida que se incrementa
el FHWM y el tamafio de grano, lo cual indica un deterioro en la calidad cristalina de la
pelicula.

Los resultados obtenidos por rayos X, donde se corrobora la fase hexagonal en la
direccion preferencial “c” perpendicular al sustrato, concuerdan con lo reportado por
otros autores. En este caso, las propiedades morfologicas de las peliculas de AIN
dependen de la energia cinética de las especies erosionadas y de su movilidad
superficial al arribar al sustrato: a una presion de trabajo adecuada, se forma AIN
hexagonal [4,5]. A manera de comparacion, los autores de la ref. [4] realizaron
depositos de peliculas de AIN por erosion idnica RF. En sus resultados, encontraron
diferencias en el modo de crecimiento y orientacion de las peliculas, de (002) & (100),
atribuibles a cambios en la presion de deposito (del orden de 10~ mbar). Para el caso del
oxigeno incorporado como gas reactivo, en la literatura se reporta que tiende a inducir
defectos de apilamiento durante el crecimiento de la pelicula de AIN [2,5,27,51] que
produce finalmente una menor calidad cristalina. Energéticamente, hay una

competencia entre el Oxigeno y el Nitrogeno para enlazarse al Aluminio.
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En el proceso de crecimiento de peliculas de A/N se ha reportado la existencia de
oxido de aluminio A/O,, a nivel de bulto. Basado en observaciones microestructurales
de secciodn transversal por microscopia electronica de transmision (TEM), los autores de
la ref. [27] proponen un mecanismo de crecimiento para peliculas de A/N. En este
modelo, el oxigeno reacciona favorablemente con el A/ formando una capa amorfa de
Al,Os. Sobre esta capa amorfa puede crecer otra capa de A/N. A su vez, la capa de 6xido
induce defectos de apilamiento en toda la pelicula. Termodindmicamente, es mas
probable formar 4/,0; en una reaccion en fase gaseosa partiendo de A/+(3/2)0,, que de
AIN partiendo de A/+(1/2)N, porque en este caso AG (A1,03)= -1480 KJ/mol, mientras
que AG (AIN)= -253 KJ/mol |51].

4.2. Elipsometria y Espectroscopia UV-Visible

El valor del ancho prohibido (£;), incluido en las tablas III y IV para el primer y
segundo conjunto de muestras, respectivamente, registra valores que van desde 6.6 el
(el mas bajo, correspondiente a la M2a), hasta 9.9 eV (el mas alto, correspondiente a la
Mla). Salvo el valor mas bajo de 6.6 el y otro registrado de 9.2 eV (correspondiente a
la M9b), se puede considerar que un promedio del ancho prohibido para el resto de las
muestras seria aproximadamente ~7.2 eV. Este valor no concuerda con el reportado en
la literatura de ~6.2 eV [XX]. También se puede observar que no hay diferencias
significativas en el valor promedio de 7.2 eV, independientemente si la muestra es de
AIN 6 de AINO (comparese el valor de Eg entre la M2b y la M8b, por ejemplo). Esta
discrepancia entre los valores registrados y reportados en la literatura los atribuimos
principalmente a que el modelo utilizado en los calculos elipsométricos (oscilador de
Lorentz) es solamente aproximado, al considerar que la muestra es perfectamente
homogeénea, el cual no es el caso experimental, sobretodo cuando se induce temperatura

durante el depdsito. Tampoco se observa que exista una relacion entre el tamafio de
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grano y el E,. En este caso, el tamafio de grano es un valor promedio, que abarca el area
del tamafio del haz de rayos X y sucede lo mismo con el valor calculado E,.

En las Figuras 17 y 18 se puede observar de manera cualitativa, que dadas las
caracteristicas de los espectros de transmitancia (las oscilaciones que surgen por el
efecto de interferencia), las muestras tienen un espesor uniforme en el area que fueron
analizadas. Se observa también que hay una relacion entre el nimero de oscilaciones y
el espesor calculado con la formula (14). La muestra M9b (figura 18) esta en el limite
de aplicacion de dicha formula. De las tablas IV(a) y IV(b), se pueden comparar los
valores del espesor obtenido por ambas técnicas (elipsometria y UV-visible). En
términos de porcentaje, la menor discrepancia, comparando ambos valores para cada
muestra, es del 3.1% (M7b) y la mayor del 17% (M9b).

4.3. SEM

En las iméagenes mostradas en la Figura 19, no se observan diferencias
significativas entre ellas. A la misma escala de magnificacién lucen homogéneas, y la
temperatura no parece inducir un cambio apreciable en la estructura (“rugosidad”)
superficial. La imagen de SEM de cada muestra se puede comparar con su respectivo
difractograma en la Figura 15.

En la Figura 20, se muestran las imagenes de SEM de la M5b, M6b, M7b y
MS8b, que corresponden a la secuencia de las peliculas de A/N al aplicar temperatura. La
superficie de las muestras contiene imperfecciones o defectos, por lo que no lucen
homogéneas. Al aumentar la temperatura, se induce en el sistema una reerosion de
particulas esto es, al aplicar temperatura durante el depdsito, las particulas que llegan al
sustrato tienen demasiada energia cinética y algunas no se adhieren al sustrato. La
temperatura también induce esfuerzos, lo que afecta las propiedades cristalinas de la

pelicula, que se refleja en la disminucion del tamaiio de grano. La imagen de SEM de
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cada muestra se puede comparar con su respectivo difractograma en la Figura 16, donde
se puede corroborar el efecto que tiene la temperatura sobre la cristalinidad y la
homogeneidad de la pelicula (presencia de defectos).

En la misma Figura 20, se muestran las imagenes de SEM de la M9b, M10b y
M11b, que corresponden a la secuencia de las peliculas de AINO al aplicar temperatura.
Se puede observar la misma tendencia de la presencia de defectos, siendo el caso
extremo el de la M11b, a la cual se aplicé la mayor temperatura (300°C). Comparando
la imagen de SEM de cada muestra con los difractogramas se puede observar que la
M9b, aun cuando luce homogénea y se depositdé a TA, su difractograma revela un alto
grado de amorficidad. Sin embargo, para la M10b y M11b se puede corroborar el efecto
que tiene la temperatura sobre la cristalinidad y la homogeneidad de la pelicula
(presencia de defectos).

4.4. Calculos teoricos

Los calculos tedricos (Tabla V, pag 44) predicen un cambio en el E; cuando el
oxigeno se incorpora a la red (/.3 eV por intercalacion y 0.8 el por sustitucion). En
términos de estructura electronica, significa que el sistema se vuelve mas semiconductor
(1.3 eV) y de ahi se transforma en un semimetal (0.8 e)’). El cambio en las propiedades
electronicas se explica en funcion de la diferencia en valor del radio i6nico del
nitrogeno (ry= 0.01-0.02 nm) y del oxigeno (ro= 0.14 nm) [52]. En este caso, rp es casi
diez veces mayor que ry, lo que implica que cuando el 4&tomo de oxigeno sustituye al
atomo de nitrogeno (sustitucion o intercalacion), la red cristalina se expande debido al
tamafio del oxigeno. Cualquier cambio en la distancia entre atomos, aunado al electrén
extra de valencia del oxigeno, modificarad en consecuencia el valor del ancho prohibido

Eq.(7.2 eV para AIN hexagonal).
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Sin embargo, estos resultados tedricos se contraponen con los resultados
obtenidos con elipsometria: las mediciones elipsométricas no indican un cambio
importante en el valor de £, cuando se incorpora oxigeno al sistema.

Para explicar la discrepancia entre teoria vs experimento, se realizé un calculo
adicional. Esta vez, los atomos de A4/ y N permanecen en su posicion original, formando
la estructura A/N hexagonal. Entonces, un atomo de oxigeno se coloca en la superficie
de la red. El célculo de estructura de bandas de este nuevo sistema se despliega en la
Figura 23. De los calculos, se obtiene un ancho de banda indirecto de E,.=6.31 eV en
I-M. Hubo un cambio en el ancho prohibido, pero es mas cercano al valor calculado
para la estructura A/N sin oxigeno. La diferencia es de ~ 1 eV es menor, comparado con
~ 59 eV y ~ 7.0 eV de diferencia para el caso de intercalacion y sustitucion,
respectivamente.

El céalculo tedrico del “oxigeno en la superficie” equivale en términos
experimentales a la formacion de fases separadas de AIN y de 4/,0,, donde el N, y el O,
compiten energéticamente para enlazarse al aluminio y formar sus respectivos
compuestos.

La hibridacién de orbitales y la contribucion en porcentaje de cada elemento en
el enlace total se incluye en la Figura 24. El nivel de Fermi presenta un corrimiento
hacia arriba en energia debido al atomo extra de oxigeno en la superficie. La
contribucion de cada atomo a la DOS es la siguiente: los estados “p”” del A/ contribuyen

con el ~ 1%, los estados “p” del N con el ~ 60% y los estados “p” del O con el ~ 60%.
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Figura 23. Estructura de bandas para una celda 2H-AIN hexagonal con un 4tomo de
oxigeno en la superficie. Los calculos se realizaron dentro de la primera zona de
Brillouin (ver Figura 13).

Energy (£¥)

Figura 24. Ciélculo de densidad de estados (DOS) para A/-p, N-p and O-p, para una
celda de A/N hexagonal con un 4tomo de oxigeno enlazado en la superficie.

El porcentaje similar en contribucion al enlace del N y del O indica que la
afinidad electronica de ambos elementos es casi la misma al enlazarse al Al
Electronicamente, el A/ “cede” el electron y el Ny O lo “aceptan” al momento de

hibridizar.
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5. CONCLUSIONES

Se utiliz6 la técnica de erosion idnica reactiva para crecer peliculas delgadas.
Las peliculas se analizaron con las técnicas de difraccion de rayos X, elipsometria,
espectroscopia UV-Visible y célculos tedricos. Se realizd un andlisis sistematico
utilizando resultados experimentales y tedricos para obtener informacion acerca del
proceso de crecimiento cristalino y oxidacion de peliculas delgadas de AIN. Se concluye
lo siguiente:

Se lograron obtener condiciones de depdsito apropiadas para crecer peliculas
delgadas de AIN en la direccion basal (002). Las muestras presentan un buen grado de
reproducibilidad y consistencia con los pardmetros experimentales utilizados. La técnica
de rayos X permitid monitorear la disminuciéon en el tamafio de grano(L) cuando se
aplicaba temperatura, sobre todo arriba de 100°C. La disminucién en L también estaba
acompafiada de una disminucion en la cristalinidad de la pelicula, al disminuir la
intensidad de la reflexion del plano basal (002). El oxigeno es otro factor experimental
que induce un crecimiento amorfo de las peliculas durante el deposito.

Por otra parte, la técnica UV-Visible permiti6 determinar que el espesor de las
peliculas es homogéneo en el area de analisis. La homogeneidad en el espesor de las
muestras es independiente de la calidad cristalina del deposito y de la temperatura
aplicada durante el depdsito, sean peliculas de A/N o de AINO.

El valor del ancho prohibido (E,) calculado con la técnica de elipsometria fue
muy similar en todas las muestras, independientemente de su cristalinidad, temperatura
o tipo de pelicula (4/N, AINO). Asimismo, el espesor de las peliculas calculado con

elipsometria y UV-Visible fueron muy similares entre si.
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De los resultados obtenidos por rayos X, elipsometria y los calculos teodricos, se
puede construir una descripcion del proceso de adicidon de oxigeno que tuvo lugar en el
deposito de las peliculas delgadas:

El oxigeno induce un grado de amorficidad en las peliculas durante el depdsito,
independientemente de la temperatura aplicada. El oxigeno compite con el nitrogeno
para enlazarse al aluminio y la pelicula final estd conformada por 4/N con dominios de
AlO,. No se generaron las condiciones energéticas para que el oxigeno se integrara a la
red del AIN por sustitucion o intercalacion. La temperatura aplicada durante el deposito

no promovié un aumento en el tamafio de grano de la pelicula.
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