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1. INTRODUCCION

1.1- PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La creciente demanda de materiales funcionales para aplicaciones
avanzadas en optica, electronica y energia renovable requiere el desarrollo de
peliculas delgadas con propiedades ajustables, capaces de satisfacer los
requisitos especificos de cada tecnologia. En este contexto, las peliculas
delgadas de metales y oOxidos metalicos, como el aluminio, el 6xido de
aluminio, el cromo y aleaciones como Al-Cr, destacan por su gran versatilidad
y la capacidad de modificar sus propiedades mediante técnicas de sintesis
como la pulverizacion catddica, sputtering en inglés. Esta técnica presenta
ventajas significaticas, como escabilidad, reproducibilidad, excelente
adhesion al sustrato y la posibilidad de realizar la deposicion a temperaturas
relativamente bajas, lo que la hace adecuada para una amplia gama de
materiales y aplicaciones [1,2]. Sin embargo, comprender como las
condiciones de deposicion influyen en propiedades claves como la morfologia,
estructura cristalina, caracteristicas 6pticas y la funcion de trabajo sigue

siendo un desafio cientifico y técnico.

1.2- HIPOTESIS

La hipétesis de este trabajo plantea que las propiedades morfolégicas,
cristalograficas, opticas y la funcion de trabajo de peliculas delgadas de
aluminio, 6xido de aluminio, cromo y aleacion Al-Cr pueden ser ajustadas y
optimizadas mediante el control preciso de los pardmetros de deposicion en
los procesos de sputtering y co-sputtering. Especificamente, se propone que
la distancia target-sustrato, la potencia aplicada y la proporcién de gases Ar/O2
tienen un impacto directo en la estructura cristalina, la uniformidad superficial,
las propiedades Opticas y la funcion de trabajo de los materiales. Estas

modificaciones permitiran obtener peliculas con caracteristicas especificas

1



adecuadas para aplicaciones en optica avanzada, recubrimientos protectores,
y dispositivos optoelectronicos, lo que contribuira al desarrollo de materiales

funcionales con alta relevancia industrial y cientifica.

1.3- RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron peliculas delgadas de Al, Cr, aleacion Al-Cr
y Al,O3; mediante sputtering con magnetrén y fuente de radiofrecuencias. Se
estudiaron los efectos de diversos parametros de deposicién, como la
potencia, la distancia target-sustrato, y las proporciones de gases (Ary O,),
sobre las propiedades morfoldgicas, cristalograficas, Opticas y la funcién de
trabajo de las peliculas. Los resultados mostraron que una disminucién en la
distancia target-sustrato y un aumento en la potencia provocaron un
incremento en la rugosidad, el espesor y el tamafio de grano, asi como una
mejora en las propiedades cristalinas debido a la mayor transferencia de
energia a las especies depositadas. Para las peliculas de Al,O3, se observo
que un mayor flujo de oxigeno disminuye significativamente las propiedades
cristalinas y aumenta la transmitancia Optica, alcanzando valores cercanos al

100% en altas concentraciones de O, (= 5 sccm).

Por ultimo, la funcion de trabajo medida por KPFM indic6 un mayor valor
para las peliculas de Al en comparacion con las de Cr, lo que implica

diferencias en la energia necesaria para extraer electrones de cada material.



1.4- OBJETIVOS

1.4.1- Objetivo general

El Objetivo General de este trabajo es preparar mediante la técnica de co-

sputtering muestras de Al203 dopadas con Cromo.

1.4.2- Objetivos particulares

Los objetivos particulares de esta tesis los podemos enlistar de la

siguiente forma:

Preparar muestras de Al, Al203 y Cr mediante sputtering.
Preparar muestras de Al-Cr mediante co-sputtering.

Estudiar el comportamiento de las propiedades cristalograficas de las

peliculas mediante XRD.

Analizar la morfologia de las muestras mediante AFM y SEM para
analizar la dependencia de esta con las diferentes condiciones de

deposito.

Estudiar como afecta la incorporacién de oxigeno a las propiedades de

las peliculas de Al20s.

Medir las propiedades Opticas de las muestras de Al2Os, Al, Cren busca

de aplicaciones relacionadas con la reflexién/tramitancia de luz solar.

Implementar la técnica de KPFM y comparar las funciones de trabajo

del Al y el Cr en peliculas crecidas mediante sputtering.



1.5- ANTECEDENTES

En los ultimos afios, la tecnologia de peliculas delgadas se ha convertido en
un area de investigacion importante a nivel mundial, impulsando el desarrollo
de técnicas innovadoras para el crecimiento de peliculas [1]. Las
caracteristicas estructurales de las peliculas delgadas estan directamente
influenciadas por el método de sintesis utilizado. Segun la literatura, los
meétodos fisicos como la deposicion térmica y por vapor son los mas
comunmente empleados [1]. Estas técnicas ofrecen ventajas como una mejor
adhesién y la capacidad de operar a temperaturas mas bajas del sustrato [2].
En contraste, los métodos quimicos tienen la desventaja de emplear solventes

toxicos [3].

El método de pulverizacion catddica es una técnica novedosa de sintesis
para peliculas delgadas que consiste en la erosion del material desde la
superficie de un material volumétrico, conocido como blanco, mediante el
bombardeo con iones acelerados. Este método es muy ventajoso, ya que
produce peliculas uniformes con excelente reproducibilidad y es una técnica
escalable para instalaciones industriales de gran tamafo. Las propiedades
finales de las peliculas estan determinadas por las condiciones utilizadas
durante el proceso de deposicidén. Factores como la potencia aplicada [4, 5],
el tiempo de deposicién [6], la presidon de trabajo, el tipo de gases utilizados
[7, 8], la temperatura del sustrato [9] y la distancia entre el blanco y el sustrato,

entre otros, juegan un papel crucial en la definicion de sus caracteristicas.

Los recubrimientos metalicos son versatiles y adecuados para una amplia
gama de aplicaciones. Metales puros como aluminio, niquel, tungsteno y

titanio se emplean comunmente en aplicaciones Opticas y energéticas [2].

Las peliculas delgadas de aluminio (Al) se emplean en diversos campos
tecnoldgicos, incluidos las telecomunicaciones, la microelectrénica, la éptica
y la industria automotriz, entre otros, debido a su alta conductividad,

reflectancia y resistencia a la corrosion [1]. Estas propiedades, combinadas



con la ventaja de ser un recubrimiento ligero, hacen que su estudio sea

particularmente importante.

En el contexto de peliculas delgadas de Al depositadas por pulverizado por
magnetron, se ha reportado un incremento en la dureza de recubrimientos
depositados a 200 sccm de 0.62 a 1.31 GPa, a medida que la potencia
aumento de 500 a 2000 W, detectandose también un aumento en la tasa de
deposicion cuando el flujo de Ar se incrementé de 200 a 500 sccm [10].
Ademas, las peliculas delgadas de Al crecidas sobre sustratos de acero
presentaron una mayor cristalinidad y una disminucion en los valores de
rugosidad cuadratica promedio a medida que se emplearon temperaturas mas
altas del sustrato en el procedimiento de sintesis [11]. A. Igbal et al. [5]
informaron que un aumento en la potencia de pulverizacién mejora la energia
cinética de los iones, resultando en la produccién de peliculas delgadas de
nitruro de aluminio con una orientacion altamente c-axis. Sin embargo,
también sefialaron que una potencia excesivamente alta puede afectar
negativamente la estructura cristalina debido a la elevada energia cinética de

los atomos secundarios.

Las peliculas de Al,O; se aplican frecuentemente en diversos campos,
incluyendo la éptica [12], aplicaciones en herramientas de corte [10] y como
capas aislantes en componentes dieléctricos de puertas l6gicas [13]. Debido
a su bajo indice de refraccién y alta transparencia Optica, las peliculas de
alimina se utilizan a menudo como recubrimientos antirreflectantes en celdas

solares [14].

En la conversion solar a térmica, el absorbedor solar selectivo juega un
papel crucial al absorber eficientemente la radiacion solar en un amplio rango
de longitudes de onda, mientras minimiza la re-radiacion infrarroja a medida
gue aumenta la temperatura del absorbedor [15-20]. P. Li et al. [21] han
utilizado capas de Al,O3 para suprimir la difusion de atomos metalicos desde
la capa reflectante subyacente y mejorar la estabilidad térmica de las

multicapas del absorbedor solar selectivo.

El Al,O; también tiene un potencial significativo como recubrimiento en

aplicaciones de fusion termonuclear debido a su alto factor de reduccion de



permeacion (PRF), buena resistencia a la irradiacion, compatibilidad con Pb-
Li y fuerte resistencia a la corrosion, durabilidad mecanica y resistencia al
desgaste [22, 23].

Cr203 es uno de los oxidos mas duros y puede depositarse como capa
protectora para muchos propdsitos, debido a su alta resistencia al desgaste,
bajo coeficiente de friccidbn y excelente resistencia a la corrosion [24]. Sus
buenas propiedades mecanicas y tribolégicas permiten su uso como material
de recubrimiento protector para mejorar las propiedades superficiales de los
materiales y fortalecer el material del sustrato contra la degradacién ambiental

mientras se conservan las propiedades del sustrato.

Mohammadtaheri et al. [7] crecieron peliculas protectoras de Cr203 con una
alta dureza de aproximadamente 25 GPa a temperatura ambiente y baja

presion mediante pulverizacién catddica reactiva con magnetrén.

Ozen et al. [23] crecieron peliculas de Cr.03 mediante RF sputtering en

ambiente de Ar/Oz2, estas resultaron ser hidrofilicas y resistente a rayones.

Este material presenta también importantes propiedades para aplicaciones
en optoelectrénica [25,26], sistemas cataliticos [27,28], baterias de Litio [29],
espintrénica [30,31] y celdas solares [32]. En [33] se sugiere la utilizacion de
peliculas de Cr203, preparadas por sputtering con magnetron de RF, como
oxido conductor transparente para dispositivos de optoelectronica.
Hymavathi, et al. [27] prepararon laminas delgadas de CdO dopado con Cr
sobre sustrato de vidrio utilizando sputtering reactivo con magnetron de DC,
se obtuvo baja resistividad y alta tramitancia Optica que hacen a estas
muestras muy buenos candidatos para aplicaciones en optoelectrénica. Qin,
et al. [32] se confirmdé la fabricacion de celdas solares de perovskitas utilizando

Cu-CrOx como capa transportadora de huecos (HTL).

Los recubrimientos de Al-Cr-O muestran excelentes propiedades similares
a a-Al203 0 Cr203 en términos de alta dureza, buena resistencia al desgaste,
alta estabilidad térmica, inercia quimica y resistencia a la corrosion con
respecto a sus enlaces mixtos ionicos y covalentes [34,15]. Estas peliculas
delgadas de Cr-Al-O con estructura de solucién sélida han atraido un gran

interés como candidatas prometedoras para sustituir parcialmente los
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recubrimientos resistentes al desgaste en aplicaciones de herramientas de
corte [35].

Se han realizado experimentos con Cr203/Al203 para desarrollar
recubrimientos de Al203 con una resistencia mejorada a la permeacion de
hidrogeno. Los recubrimientos basados en estos compuestos son mejores
que sus homologos de una sola capa porgue tienen valores de PRF mucho
mas altos [36,12,17].

Por otra parte, los materiales luminiscentes inorganicos se utilizan
ampliamente en tecnologias de pantallas emisoras de luz, celdas solares e
imagenes biomédicas [37]. Heiba et al. [38] informaron que nanoparticulas de
a-Al203 dopadas con Fe emiten colores azul, rojo y violeta, lo que sugiere su
uso en diferentes aplicaciones potenciales, como los nanopigmentos
ceramicos. Babar et al. [39] demostraron que la capacidad de ajuste de las
propiedades épticas de las peliculas delgadas de nanocompuestos de W-
Al203 es muy beneficiosa para las aplicaciones de optoelectronica y energia.
Recientemente, Moulton et al. [40] investigaron laseres basados en cristales
de Ti-zafiro con un amplio uso en aplicaciones de investigacion médica. S.
Ponmudi et al. [41] informaron que las peliculas delgadas de Al203:Cr203
poseen buenas propiedades épticas como conductividad dptica y coeficiente

de absorcion, para fabricacion de dispositivos épticos.

El rubi es una piedra preciosa formada al dopar un monocristal de a-Al203
con una pequefia cantidad de Cr®* [42] y se ha utilizado en diferentes
aplicaciones en fisica, como optoelectrénica y laseres [43]. La alimina dopada
con cromo se considera un ingrediente prometedor y eficaz en recubrimientos

(frios) utilizados en edificios y/o en la industria automotriz [44].

El a-Al20s también ha despertado interés como dosimetro para la
monitorizacion personal, ambiental y el control de alimentos. S. Ponmudi et al.
[45] informaron que el polvo preparado de a-Al203:Cr muestra propiedades
dosimétricas y es sensible en un rango de dosis de hasta 20 kGy con un rango

de respuesta lineal de hasta 6 kGy.



S. Ponmudi et al. [45] confirmaron la alta estabilidad operativa y
repetibilidad de la pelicula delgada Al203:Cr203:CuO (1:1:1) en la deteccion

de gas amoniaco.

Nguyen, et al. [46] sintetizaron Al203 dopado con Cr mediante el método
Pechini e informaron que estas estructuras se pueden emplear
potencialmente en sensores termocromicos reversibles que podrian usarse no
solo para advertir a los usuarios de dafios debidos al sobrecalentamiento
cuando la temperatura ambiental excede ciertos limites, sino también para
detectar y monitorear la temperatura de diversos dispositivos, como

componentes de motores aeronauticos, placas calefactoras y hornos.

También podemos destacar aplicaciones en baterias de litio. lllbeigi, et al.
[47] analizaron el efecto de la adicion simultdnea de aluminio y cromo sobre
la conductividad i6nica de litio de las vitroceramicas tipo LiGez (PO4) 3
NASICON vy detectaron que esta adiciébn cambio los pardmetros de la celda
unitaria y resultd en una mejora de la conductividad io6nica de las

vitroceramicas.

Para crecer las muestras que estaremos analizando en esta tesis
utilizaremos, como se menciond anteriormente, la técnica de pulverizacion
catddica con magnetrones. Esta tiene las ventajas de una velocidad de
deposicion rapida, un control facil, una gran area de recubrimiento y una fuerte

adhesion de la pelicula [48].

E. Wallin et al. [49] obtuvieron a-Al2O3 depositada sobre sustratos de
molibdeno mediante sputtering con magnetrones a una temperatura de 650

grados Celsius.

Zhang, et al. [50] obtuvieron gamma-Al203 mediante RF sputtering en
ambiente de Ar/O2 utilizando resputtering y calentamiento posterior de la

muestra.

Gao, et al. [13] crecieron peliculas delgadas de Cr203 sobre sustratos de a-
Al20s a 300 grados centigrados mediante pulverizacion catodica con

magnetron RF.



S. Ponmudi et al. [41] analizaron como la temperatura del sustrato y la
potencia utilizada influye en las propiedades 6pticas de Al203:Cr203 crecidas

sobre sustrato de vidrio mediante sputtering con magnetron de RF.

Grigorjeva, et al. [20] prepararon polvos de a-Al20O3 dopados con Cr
mediante pulverizacién catdédica reactiva con magnetron DC seguida de

molienda y oxidacion.

Aunque ha habido avances en la aplicacion de peliculas delgadas de Al
sintetizadas mediante sputtering con magnetrones, la relacion entre los
parametros de deposicion, el mecanismo de deposicién y las propiedades de
los recubrimientos no esta clara. Es esencial correlacionar el impacto de las
condiciones de deposicion en las propiedades finales de las peliculas

delgadas, para que puedan aplicarse de manera efectiva.

En esta tesis se prepararan peliculas delgadas de Cr203 y Al203 mediante
sputtering, y Al203-Cr mediante co-sputtering, sobre sustratos de vidrio. Estos
depdsitos se realizaran tanto por RF como por DC, variaremos algunos
parametros de depdsito como los caudales de Ar y Oz, la potencia utilizada, la
distancia target-sustrato y el tiempo de depdésito, todo lo anterior se realizara

sin calentamiento intencional del sustrato.



2. METODOLOGIA

2.1- PULVERIZACION CATODICA

La técnica de sputtering es una técnica de depdsito por pulverizacion fisica.
En esta técnica se bombardea un blanco o target utilizando un plasma que se
forma a partir de la ionizacion de atomos de un gas, por la pérdida de sus
electrones durante la interaccion electrostatica debido a un campo eléctrico
externo. Dichos iones poseen suficiente energia para erosionar el target
arrancando atomos de su superficie, los cuales viajan por el interior de la

camara situada previamente en alto vacio hasta depositarse en el sustrato.

En la descarga eléctrica, el target se conecta al terminal negativo actuando
como catodo, mientras que el &nodo lo forma el portasustrato, y las paredes
de la camara quedan aterrizadas. Debido a la diferencia de potencial
producida por la fuente, los iones positivos del plasma se dirigen hacia el
catodo. Los a&tomos del gas inerte y la radiacion procedente del plasma
interaccionan también con la superficie del sustrato influyendo en el depdsito
[51].

El bombardeo i6nico produce la emision de electrones secundarios debido
a ionizacién de atomos del target. Estos electrones son acelerados hacia el
plasma produciendo nuevos iones que son acelerados hacia el target

generando un proceso autosostenido.

En el sputtering asistido por magnetrones, se crea un campo magnético
que, mediante la fuerza de Lorentz, atrapa a los electrones y extiende su
trayectoria. Esto aumenta la probabilidad de colisiones con los atomos del
gas, intensificando la ionizacion y elevando la densidad del plasma cerca del
blanco (Figura 1). Este proceso optimiza la pulverizacion, haciéndola mas
eficiente y rapida [52].
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line of force
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Figura 1. Diagrama de un magnetrén y algunos procesos dados en la generaciéon
del plasma [53]

En la Figura 2 podemos ver un diagrama del interior de una camara de

erosion iénica donde tiene lugar el proceso de sputtering.

Zona de Magnetréon  Linea de gas
condensacion

Tobera Enfriamiento

turbomolecular

Figura 2. Diagrama de la camara de erosion ionica NanoGen 50

El proceso de erosién durante el sputtering genera un aumento significativo
de temperatura, que puede dafiar el target, esto se controla mediante un
sistema de enfriamiento que hace circular una solucion refrigerante a través
de la base de la cabeza del magnetrén.
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Cunado tenemos un target conductor, podemos utilizar sputtering por DC.
Sin embargo, si el target no conduce, se produce la acumulacién de carga
positiva en la superficie de este, haciendo que deje de actuar como catodo y
deteniendo el proceso de sputtering.

El sputtering por radiofrecuencia (RF) supera este inconveniente al alternar
el potencial eléctrico. Durante el ciclo positivo, los electrones son atraidos
hacia el blanco, “limpiando” la carga acumulada en la superficie del target. En
el ciclo negativo, generalmente a una frecuencia de 13.56 MHz, continta el

bombardeo i6nico, permitiendo la pulverizacion del material sin interrupciones.

Por otro lado, en el sputtering reactivo, se introduce un gas reactivo que
interactda con el blanco para formar compuestos como 0Oxidos, carburos o
nitruros. Sin embargo, este método puede generar una capa no conductora
(por ejemplo, nitrurada u oxidada) sobre el blanco, lo que reduce la tasa de
depdsito e incluso podria detener el proceso de erosion. En estos casos, se
recomienda emplear sputtering por RF para resolver este inconveniente

durante el ciclo de limpieza del blanco.

2.1.1- Vacio en Sputtering

Cuando la presion de los gases en un sistema es menor a la presion
atmosférica, hablamos de vacio. A menor presion, se dice que es mayor el
nivel de vacio. La presién en un sistema esta determinada por la fuerza que
ejercen las moléculas de gas al chocar contra las paredes del recipiente. Por
lo tanto, el vacio esta directamente relacionado con la cantidad de moléculas
en el sistema: un mayor nimero de moléculas genera mas choques y, en
consecuencia, mayor presion. La tabla 1 clasifica los diferentes tipos de vacio,

indicando sus rangos de presion y densidad molecular.

Tabla 1. Tipos de vacio y sus rangos de presién y nimero de moléculas por cm.
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mbar Moléculas/cm
Bajo vacio 300-1 10%° - 106
Medio vacio 1-103 10%° — 1016
Alto vacio 103 -10"7 1083 -10°
Ultra alto vacio 107 - 1012 10° - 104
Alto vacio extremo <10% <104

En técnicas como el sputtering, el vacio es esencial para garantizar el
depdsito de los atomos del blanco sobre el sustrato, pues el recorrido libre
medio debe ser suficiente para que los atomos puedan viajar desde el blanco
al sustrato sin desviaciones significativas. Ademas, un mal vacio podria

contaminar la muestra con gases o materiales no deseados.

Para alcanzar las condiciones de vacio necesarias, se emplean bombas de
vacio, siendo la turbomolecular una de las més utilizadas para obtener y

mantener altos niveles de vacio (Figura 3).

BAJO VACIO MEDIO VACIO  ALTO VACIO
DIAFRAGMA

ULTRA-ALTO VACIO

ROTATIVAS
PISTON .
-

TURBOMOLECULAR
SECAS de UNA
DIFUSORAS

ESPIRAL

SECAS TORNILLO

ANILLO LIQUIDO

10° 10 107 107 1012

Rango de trabajo Expansion posible

Figura 3. Niveles de presién en los que debe trabajar distintos tipos de bombas de
vacio.
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Este tipo de bomba funciona transfiriendo momento a las moléculas de gas
mediante sucesivos choques con un rotor dotado de multiples aspas (Figura
4). Las aspas transfieren energia mecénica a las moléculas, impulsandolas
desde la entrada de la bomba hacia su salida, creando asi las condiciones

Optimas de vacio en el interior de la camara para el proceso.

Figura 4. Vista interior de una bomba turbomolecular

2.1.2- Parametros de depdsito

Las propiedades de las peliculas crecidas dependen tanto del sustrato
como de los parametros de depdsito. Entre los factores mas importantes se

encuentran:

Potencia: Este parametro, relacionado con la corriente y el voltaje aplicados,
se relaciona directamente con la energia proporcionada a los iones del gas
erosionador por parte del campo eléctrico. Una mayor potencia aumenta la
erosion del blanco, acelerando el depésito y mejorando la cristalinidad del

material.

Presion: La presion dentro de la camara controla el nimero de moléculas

presentes y, por ende, el recorrido libre medio (M) de los atomos erosionados,

14



el cual es inversamente proporcional a la presion (1/p). En combinacion con
la distancia target-sustrato, determina el numero de colisiones que
experimentan los a&tomos en su trayecto hacia el sustrato, influyendo en la
rugosidad, espesor y cristalinidad de la pelicula. Una presion inadecuada

aumenta el riesgo de contaminacion por gases residuales.

Caudal de gases: El argon se emplea cominmente como gas de erosion en
el sputtering, con un flujo dependiente del volumen de la cAmara. Un mayor
caudal de argon aumenta la erosion del blanco y la tasa de depésito. En el
caso de peliculas compuestas, como 0Oxidos, nitruros o carburos, se puede
emplear un blanco metalico combinado con gases reactivos, lo que disminuye
la tasa de crecimiento y genera un cambio en la coloracién del plasma debido

a las reacciones quimicas.

Temperatura del sustrato: Este factor influye directamente en la cristalinidad y
densidad de la pelicula. Durante el proceso de deposito, la temperatura del
sustrato puede incrementarse incluso sin un calentamiento intencional.
Factores como la potencia, la distancia target-sustrato y el caudal de argon
contribuyen a este aumento de temperatura, que debe controlarse para
garantizar la calidad de la pelicula.

2.1.3- Sistema de sputtering a utilizar

Para la fabricacién de nuestras muestras de Al2Os dopadas con Cromo,
contamos con un magnetron de sputtering, el cual se complementa con los

equipos y materiales siguientes:

-Chiller o recirculador de agua con el objetivo de regular la temperatura del

target.

-Bomba mecanica de vacio con sellado de aceite.
-Bomba de vacio turbomolecular.

-Fuente de corriente.

-Tanques de almacenamiento de Argon y Oxigeno.
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-Flujometros para controlar el caudal de Argon y Oxigeno presentes en la

camara del magnetron.

-Dispositivos de ultrasonido para limpieza de los sustratos.
-Sustratos de vidrio.

-Targets de Aluminio y de Cromo.

En la Figura 5 se muestra el equipo de sputtering con los componentes
antes mencionados. (1): Chiller; (2): Bomba mecénica; (3) Bomba
Turbomolecular; (4) Flujémetros para Argon y Oxigeno; (5) Entrada de la

camara para colocar el sustrato; (6) Imanes para posicionar el portasustratos.

Figura 5. Equipos a utilizar para el depésito de las muestras

La Figura 6 muestra el plasma que se forma al pulverizar un blanco de
cromo utilizando Argbn como gas erosionador y sin presencia de ningun otro

gas, la presion en ese caso fue de 5.0¥107 Torr.
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Figura 6. Plasma que se forma al depositar Al mediante sputtering

Las condiciones de depdésito a utilizar varian dentro de los siguientes

rangos.

- Potencia: 100-240 W

- Caudal de argén: 20-60 sccm

- Caudal de oxigeno: 0.5-10 sccm

- Tiempo de depdsito: 3-45 minutos
- Distancia Target-Sustrato: 5-12 cm
- Presion base: (3.0-6.0)*10° Torr

Los targets que estaremos utilizando, como se menciono previamente, son
de Al y de Cr. Ambos tienen forma circular con diametro de 2.00 pulgadas y
espesor de 0.25 pulgadas. El target de Al tiene una pureza de un 99.99 %

mientras que la del blanco de Cr es 99.95 %.

La Figura 7 muestra el patron de Rayos X del target de Cr.
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Figura 7. Patron de XRD para el Target de Cr

En el rango de &ngulos estudiado tenemos tres maximos de difraccion que

se corresponde a valores de 20 iguales a 44.45, 64.68 grados y 81.86 grados.

Para el target de aluminio el patrén de XRD es:
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Figura 8. Patron de XRD para el Target de Al
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En este caso podemos ver maximos de difraccion de alta intensidad

relativa para los angulos 20: 38.42, 44.64, 65.05, y 78.17 grados.

2.2- NUCLEACION Y CRECIMIENTO DE PELICULAS DELGADAS

Durante el proceso de sputtering, los atomos que llegan al sustrato pueden
interactuar de diversas maneras: unirse quimicamente, difundir por la
superficie hasta reevaporarse, formar nucleos de tamafo critico, adherirse a

un cluster existente o quedar atrapados en un sitio activo (Figura 9) [54].

Los sitios activos son defectos en la superficie del sustrato que facilitan la
adsorcion de los atomos por fisisorcion o quimisorcion. La fisisorcién ocurre
debido a fuerzas de Van der Waals entre el sustrato y los atomos incidentes,
mientras que la quimisorcién involucra la formacién de enlaces quimicos entre

los &tomos incidentes y los del sustrato.

Condensacion Re-evaporacion

Difusién Superficial
Adsorcion
B O

Difusion Superficial Nucleacion

Interdifusion

Figura 9. Proceso de deposicion [55].

La densidad de defectos en el sustrato influye significativamente en la
cinética de crecimiento de las peliculas delgadas: una mayor densidad de
defectos favorece la adsorcion de atomos. Los atomos adsorbidos migran y

comienzan a formar granos, y si la nucleacion es incompleta, se generan
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peliculas no uniformes. Cuando la nucleacion se completa, la superficie se

cubre por completo y el crecimiento continla sobre esta capa inicial.

Entre los tipos de crecimiento tenemos: el crecimiento Volmer-Weber, en el
cual los atomos incidentes son atraidos entre si formando islas

tridimensionales que pueden unirse y fundirse unas con otras (Figura 10).

Figura 10. Crecimiento Volmer-Weber.

El crecimiento Frank-Van der Merve (Figura 11) es contrario al Volmer-
Weber en el sentido que este se caracteriza por una mayor atraccion de los
atomos incidentes hacia los &tomos del sustrato. En este caso existe un buen
acoplamiento atémico en la interfase sustrato-pelicula, lo que causa la

formacion de peliculas uniformes.

[ACHE L]
L "l
)

#a] Iﬂifi?i':"

B

Figura 11. Crecimiento Frank-Van der Merve.

El modo de crecimiento Stranski-Krastanov es una combinacion de los
modos de crecimiento previamente mencionados. Las islas empiezan su
formacion desde una monocapa, la cual crece inicialmente hasta una altura

critica (Figura 12).
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Figura 12. Crecimiento Stranski-Krastanov.

2.3- ESTRUCTURA CRISTALINA: OXIDO DE ALUMINIO Y
CROMO

El 6xido de aluminio (alumina) presenta 24 fases cristalinas, pero solo una

termodinamicamente estable que es la fase corindén o a-Al203 [56].

En la fase a-Al203 los aniones de oxigeno forman una estructura hexagonal
compacta donde quedan insertados los cationes de aluminio. Cada centro de

cationes AI** es octaédrico (Figura 13).

Su estructura cristalina constituye una red trigonal de Bravais con grupo

espacial R3C [57].

Figura 13. Octaedros con centro en cationes Al3+ en la fase corindén [58].

21



La siguiente figura muestra un patrén de XRD para puntos cuanticos de a-

Al203 obtenidos mediante la reaccion de nitrato de aluminio y

hexametilentetramina en medio acuoso a 473 K por 36 horas [59].
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Figura 14. XRD de a-Al203 QDs [59].

Por otra parte, el cromo es un metal de transicién con estructura cristalina

cubica centrada en el cuerpo (BCC).

O

Figura 15. Estructura cristalina del cromo (BCC).
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2.4- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) utiliza
la interaccion entre un haz de electrones mévil y la superficie de la muestra
permitiendo realizar analisis detallados de la morfologia, topografia, estructura

cristalina y composicion de los materiales.

El SEM consta de cuatro componentes principales: la columna, la cAmara,
los detectores y el sistema de control. En la parte superior de la columna se
encuentra el cafidén de electrones, que generay acelera el haz de electrones.
Un sistema 6ptico compuesto por lentes electromagnéticas, incluyendo una
lente condensadora y una lente objetivo, se encarga de enfocar el haz sobre

la superficie de la muestra (Figura 15).

Los electrones generados y acelerados convergen en un haz
extremadamente fino tras pasar por el sistema éptico. Mediante bobinas
deflectoras situadas antes de la lente objetivo, el haz se desplaza en areas

especificas de la muestra [51].

Para garantizar que los electrones puedan viajar sin dispersarse, el SEM
opera en condiciones de alto vacio. El haz, después de atravesar la columna
y el sistema de lentes electromagnéticas, alcanza la muestra, donde el

generador de barrido controla el movimiento de las bobinas deflectoras,
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permitiendo que el haz escanee la superficie

precisa.
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Figura 16. Esquema de un Microscopio Electrénico de Barrido

Como resultado de la interaccion entre el haz de electrones y la superficie

de la muestra, se generan diversas sefiales (Figura 16) que son captadas por

los diferentes detectores situados segun la geometria de dispersion [51].
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. Retrodispersados

Electrones Auger

7

Figura 17. Esquema basico de las diferentes sefales generadas a raiz de la
interaccion del haz primario con la superficie de la muestra

Electrones secundarios: se generan cuando un electron del haz transfiere

energia a un electron de la muestra ionizando un atomo. Su energia
generalmente esta por debajo de 5 eV, por lo que deben estar muy cerca de
la superficie para escapar y ser detectados. Esta caracteristica los hace la
sefial mas utilizada en microscopia de barrido para proporcionar informacion

topogréfica de la muestra.

Electrones retrodispersados: son electrones del haz que se dispersan

“elasticamente” al chocar con el nucleo de un atomo en la muestra, siendo
repelido hacia fuera de la muestra. Este efecto esta relacionado directamente

con el nimero atdbmico de la muestra, lo que permite estudiar la composicion

superficial del material.

Electrones Auger: cuando se ioniza un atomo, comienza un proceso de

llenado de capas donde un electron de una capa mas externa puede moverse
hacia el interior para ocupar el lugar vacante. Esto genera un exceso de
energia, que puede ser compensado mediante la emision de un electron
Auger de una capa aun mas externa. Los electrones Auger se utilizan para

obtener informacion mas detallada acerca de la composicion en areas

pequefias de la superficie.

Rayos X: en el proceso mencionado previamente, el exceso de energia

también puede provocar la emisién de rayos X, que son caracteristicos de
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cada elemento presente en la muestra. Esta sefial es la mas utilizada para el
analisis de la composicidon de la muestra en SEM. Cuando un electron transita
desde una capa mas externa a una interna para llenar el hueco dejado durante
la ionizacion, se emite un RX con energia igual a la diferencia energética de
ambos niveles, este valor es caracteristico de cada elemento quimico. Los
rayos X pueden provenir de regiones mas profundas de la muestra, a
diferencia de los electrones Auger, por lo que brindan informacion analitica

sobre una porcion considerable del volumen de la muestra [60].

Los electrones Auger y los secundarios son facilmente absorbidos por el
material, o que significa que Unicamente aquellos generados cerca de la
superficie pueden ser detectados. En contraste, los electrones
retrodispersados experimentan una minima pérdida de energia,
permitiéndoles penetrar mas profundamente en la muestra. Por otro lado, los
rayos X interactidan menos con el material, lo que les permite originarse en

regiones mas profundas [61].

Un aspecto relevante, representado en la Figura (17), es el ensanchamiento
del haz de electrones debido a los efectos de dispersion elastica. Este
fendbmeno provoca que el volumen de interaccibn adopte una forma

caracteristica de pera, tal como se ilustra en la figura.
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Figura 18. Esquema del volumen de interaccion sobre una muestra compacta y el

origen de las diferentes sefiales detectables [62].

2.4.1- Nova 200 NanoSEM FEl

Para caracterizar la morfologia de nuestras muestras utilizaremos, ademas
del AFM, un microscopio electronico de barrido Nova 200 NanoSEM FEI
(Figura 18). Este tiene su columna colocada al vacio, utiliza una bomba
difusora para esto, la fuente de electrones es un filamento de Tungsteno.
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Figura 19. Microscopio electrénico de barrido Nova 200 NanoSEM FEI [51].

2.5- MICROSCOPIO DE FUERZA ATOMICA

El Microscopio de Fuerza Atomica (AFM, por sus siglas en inglés) emplea
un pequefio voladizo equipado con una punta extremadamente fina en su
extremo para explorar la superficie de una muestra (Figura 19). Durante el
escaneo, las interacciones entre la punta y la superficie, principalmente
debidas a fuerzas de Van der Waals, generan una ligera flexion en el voladizo.
Esta flexidn se detecta mediante un haz laser que incide sobre el voladizo y

se refleja hacia un conjunto de fotodiodos.

La intensidad de la luz captada por los fotodiodos varia en funcion del grado
de flexién del voladizo, lo que produce una sefial que es procesada para
determinar la desviacion vertical. Esta informacién se transmite a un escaner
piezoeléctrico que ajusta continuamente la altura de la sonda sobre la
muestra. Los cambios en la altura registrados por el escaner se utilizan para
construir una imagen tridimensional de la topografia de la superficie analizada
[51].
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Figura 20. Esquema de un AFM

El AFM funciona mediante varios modos de operacion: modo de contacto,

modo de no contacto y modo de fuerza pulsada o contacto intermitente.

Modo de contacto

En el modo de fuerza constante, la punta del AFM esté en contacto directo
con la muestra, adaptandose a su superficie. Mientras la punta se mueve, un
sistema de retroalimentacion ajusta la altura mediante un piezoeléctrico para
mantener la deflexion constante. Esto facilita la obtencion de imagenes con
alta resolucion, pero el contacto directo puede provocar dafios en la superficie
de la muestra y desgaste de la punta, lo que aumenta su radio debido a la
friccion, afectando la calidad de las imagenes. Este modo se emplea
especialmente en materiales duros (como metales, polimeros y Oxidos)

cuando se requiere una alta resolucion vertical.

Modo de contacto intermitente

En el modo de fuerza pulsada o contacto intermitente, la punta oscila con
una amplitud constante controlada por retroalimentacion. Esto permite obtener
el perfil topografico de la muestra sin dafarla, a diferencia del modo de

contacto. Las interacciones entre la punta y la superficie generan un desfase
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en la onda sinusoidal, lo que permite obtener propiedades mecanicas y

viscoelasticas del material, como rigidez local, adhesion y viscosidad.

t amplitud de
vibracién

Figura 21. Dos modos bésicos topogréaficos de AFM. a) modo de contacto. b) modo
de contacto intermitente.

Modo de no contacto

Este modo se emplea cuando el contacto directo entre la punta y la muestra
podria alterarla. Detecta las fuerzas de Van der Waals para construir
imagenes topogréficas controlando la amplitud de las oscilaciones a una
frecuencia fija. Proporciona una resolucion vertical aceptable, pero con menor
resolucién lateral en comparacion con otros modos. Al reducir la friccion, se

prolonga la vida atil de la punta y se evita dafar la superficie de la muestra.

2.5.1 Kelvin Probe Force Microscopy

La técnica KPFM, introducida en 1991, permite medir la diferencia de
potencial de contacto local entre una punta conductora y una muestra,
proporcionando un mapa de la funcion de trabajo o el potencial de superficie
con alta resolucién espacial. Ha sido ampliamente utilizada para estudiar las
propiedades electronicas y eléctricas a nivel nanométrico en superficies
metalicas, semiconductoras, y mas recientemente, en dispositivos organicos

y materiales biologicos [63]. Esta técnica mide la diferencia de potencial de
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contacto (VCPD) entre la punta conductora del AFM y la muestra,

relacionandola con las funciones de trabajo de ambos a través de la ecuacion

(2):

thip _cpsample

Vepp = — (N

La funcion de trabajo se define como la cantidad minima de energia
necesaria para extraer un electron de la superficie de un material y llevarlo al
nivel de vacio. En otras palabras, es la diferencia entre el nivel de energia del
electron mas alto ocupado (nivel de Fermi) y el nivel de energia en el vacio.
Esta energia depende de las propiedades del material y esta influenciada por
factores como la estructura electronica y la disposicion atémica en la

superficie.

Cuando una punta de AFM se acerca a la superficie de la muestra, se
genera una fuerza eléctrica entre la punta y la muestra debido a las diferencias
en sus niveles de energia de Fermi. La Figura 22 muestra el diagrama de
niveles de energia de la punta y la superficie de la muestra cuando ®sample Y
®1ip son diferentes. En a) la punta y la muestra no se encuentran conectadas
eléctricamente. Al establecer contacto eléctrico tendremos corriente de
tunelamiento hasta llegar al equilibrio eléctrico correspondiente a la igualdad
de energia en los niveles de Fermi. La punta y la superficie de la muestra se
cargan y aparece un Vcpp. Debido a esta diferencia de potencial aparece una
fuerza eléctrica que es anulada con un potencial externo de igual magnitud y
sentido opuesto. Conociendo este potencial y la funcién de trabajo de la punta,

es posible conocer la funcién de trabajo de la muestra.
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Figura 22. Niveles de energia electrénica de la muestra y la punta de AFM para tres
casos: (a) la punta y la muestra estan separadas por una distancia d sin contacto
eléctrico, (b) la punta y la muestra estan en contacto eléctrico, y (c) se aplica un
VDC externo

Al aplicar un voltaje de AC (Vac) mas un voltaje de DC (Vbc) a la punta del
AFM, KPFM mide la funcién de trabajo de la muestra. Vac genera fuerzas
eléctricas oscilantes entre la punta del AFM vy la superficie de la muestra, y
Vpc anula las fuerzas eléctricas oscilantes que se originaron a partir de la CPD
entre la punta y la superficie de la muestra. La fuerza electrostéatica (Fes) entre

la punta del AFM y la muestra se expresa mediante:

1, 5dC
Fes(z) = —5AV? % )

Donde

AV = Vi, + Vepp = (Vpe £ Vepp) + Vac sen(wt) 3)

De las relaciones anteriores tenemos:

10C(2)

Fes(Zr t) = T3 oz

[(Vpc £ Vepp) + Vac sen(wt)]? (4)
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dC(z) (1

Fpc =——— 1[5 (Vpc £ Vepp)?] (5)
_ac
Fy = — =2 (Vpc + Vepp) Vac sen(wt) ©)
aC(z) 1
Foiw = a(zZ) VAc [cos(2wt) — 1] (7)

La Foc produce una deflexion estatica de la punta del AFM. Fw con
frecuencia w se utiliza para medir la Vcor Yy Faw Se puede utilizar para la

microscopia de capacitancia.

La fuerza electrostatica Fw puede ser medida utilizando los modos de
amplitud modulada (AM) o de frecuencia modulada (FM). EIl modo AM KPFM
mide Fw directamente a partir de la amplitud de la oscilacion del voladizo en w
inducida por Vcop ¥y Vac. Se aplica Voc a la punta del AFM para anular la
amplitud medida, midiendo asi Vcor. En FM KPFM, Fw se detecta por el
cambio de frecuencia en w, y se aplica Voc a la punta del AFM para anular el

cambio de frecuencia, midiendo asi Vcoe.

2.5.2 AFM NX10

Para la caracterizacion de las peliculas mediante AFM utilizaremos el
modelo NX10 de Park Systems Corp en el modo no contacto. La parte
principal del sistema NX10 se divide en tres componentes como se muestra

en la Figura 23.

El sistema NX esta disefiado con un escaner X-Y que permite escanear la
muestra en un plano bidimensional, mientras que el escaner Z mueve la punta
exclusivamente en la direccion Z. Utilizando un escaner de flexion simétrico
en el plano X-Y, el sistema permite trabajar con muestras mas grandes en la
plataforma de lo que seria posible con un escaner piezoeléctrico
convencional. Ademas, debido a que el escaner de flexion solo se mueve en
el plano X-Y, este sistema permite realizar escaneos a velocidades mucho

mayores (10~50 Hz) en comparacion con los AFM estandar.
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Figura 23. Microscopio de Fuerza Atomica NX10.

La plataforma de enfoque contiene el microscopio éptico que se controla
mediante software. Esta se utiliza para colocar verticalmente el microscopio

Optico y observar el voladizo o la muestra.

2.6- DIFRACTOMETRIA DE RAYOS X

La técnica de XRD permite estudiar la estructura cristalina de la muestra.
Cuando exponemos estructuras cristalinas a Rayos X podemos observar

interferencias constructivas y destructivas (Figura 24) que surgen cuando el
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haz incidente se refleja parcialmente, en cada uno de los planos cristalinos del

material.

En los méximos de interferencia se cumple la Ley de Bragg que relaciona la

longitud de onda A de los rayos X, el angulo de difraccién 0 y la distancia entre

planos cristalograficos del material d (Figura 25):
2dqsend = n\ (D

donde (hkl) son los indices de Miller que especifican el plano de la difraccion.

Interferencia Interferencia
constructiva destructiva
Onda Onda
1+2 1+2
/N N\ N\
NI\ ?
Onda?2 onda2 N/ \ \/
vV VvV \V

Figura 24. Interferencia en superposicion de ondas coherentes.

atomic
_ plane

dsin 6 /

Figura 25. Reflexiones en los planos cristalinos durante la difraccion de Bragg.
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Existe diversas geometrias para obtener el patron de difraccion, ejemplo:
variar el angulo de incidencia del haz (8) y el angulo de dispersion (20), a la
vez que se registra la intensidad dispersada (I) en funcion del angulo de
dispersiéon 20. Este proceso se puede realizar de dos maneras: variando la
posicion angular de la muestra respecto a la normal mientras se mantiene fija
la fuente de rayos X, con el detector moviéndose en 26; o manteniendo fija la

muestra mientas se mueven la fuente y el detector en sentidos opuestos [64].

Un difractograma de RX recoge los datos de intensidad en funcion del
angulo de difraccion (260) obteniéndose una serie de picos. Los datos mas

importantes obtenidos a partir de un difractograma son los siguientes:
- Posicion angular de los picos.

- Intensidad de pico: Las intensidades se pueden tomar como alturas de los

picos o para trabajos de mas precision las areas.

- Perfil de pico: La forma de los picos también proporciona informacion util

sobre la muestra analizada.

La Figura 26 compara un pico ideal con uno de cierto FWHM. Las diferencias
entre un pico ideal y uno real en un patrén de XRD se deben a diversos
factores. Los instrumentales, como la alineacién Optica o la resolucion del
detector, pueden causar ensanchamiento o desplazamiento de los picos. En
la muestra, el tamafio de cristalito pequefio genera picos mas anchos debido
a la limitacion de coherencia cristalina, mientras que el microstrain introduce
distorsiones en la red que también ensanchan y asimilan los picos. Los
factores ambientales, como temperatura y humedad, pueden alterar
ligeramente las posiciones o intensidades, afectando la calidad del patron

observado.
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Figura 26. Comparacién pico de XRD en condiciones reales (a) e ideales (b).

Posicién de los picos de difraccion

Como se mencion6 anteriormente, los indices de Miller especifican el plano
donde se produjo la difraccion. La posicion angular determina los indices de
Miller, para obtener esta relacion se debe combinar la Ley de Bragg vy la
ecuacion para el espaciado aplicable al cristal particular de que se trate [61].

Por ejemplo, para un sistema cubico:

1 _h2+k2+l2

E AT @
A = 2dsen® 3)
sen0 = 2 (4)

2d
sen20 = (\2/4a?)(h? + k2 + 12) (5)

Para un haz monocromatico y un cristal cubico particular con arista de celda
unidad a, esta ecuacion nos relaciona el plano de difraccion con la posicion

angular del maximo [64].

Si el cristal es tetragonal, con ejes a y ¢, entonces la ecuacion general

correspondiente es:

sen?0 = (A%2/4)[(h? + k?)/a? + 12 /c?)] (6)
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Ecuaciones similares pueden obtenerse rapidamente para otros sistemas

cristalinos.

Obtencion de datos

Los datos a introducir para la obtencion de la medicion son los angulos de
inicio y fin, el tamafio de paso que impacta principalmente en la resolucion: a
menor tamafio de paso, mayor resolucion. El tiempo de escaneo repercute en
la relacion sefial - ruido, y su valor depende del tipo de analisis que se desee

realizar.

2.6.1- Difractdmetro X Pert3 Powder

Para el estudio de la estructura cristalina de las muestras utilizaremos el

difractometro X Pert® Powder con el software Data Collector de PANalytical.

(b)

Figura 27. (a) Imagen completa del equipo. (b) Componentes bésicos de la cabina
superior.
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En la Figura 27 (a) se muestra una imagen completa del instrumento. Este
utiliza un anodo de Cobre con longitud de onda Ay,, = 1.5405 A. Para las

mediciones se utilizara una corriente de 40 mA y un voltaje de 45 kV.

La Figura 27 (b) sefiala algunos de los componentes basicos del
difractometro:

Goniémetro

Maodulo optico de haz difractado

Indicador de seguridad de movimiento (interior, no visible)
Detector

Portamuestras

Maodulo oOptico de haz incidente

N o o~ 0w DbdhdE

Tubo de rayos X

2.7- ESPECTROSCOPIA UV-VIs

En la espectroscopia UV-Vis se emite radiacion con longitudes de onda en
el rango ultravioleta-visible, la cual interactiia con la muestra y como resultado
ocurren fendbmenos de dispersion, reflexion, transmision y absorcién. En el
caso de la absorcion, se debe a que la energia de un foton se utiliza para
promover estados electrénicos en el material, es decir, ocurre la transicién de
un electrén a un estado energético superior. Estos estados electronicos estan
cuantizados y sus valores de energia dependen del elemento quimico
presente, por lo que esta técnica permite la identificacibn de materiales. Con
las curvas de absorbancia también es posible medir el band gap (la energia
necesaria para que un electron pase de la banda de valencia a la de
conduccion. La energia total de una molécula comprende sus aspectos

electronicos, vibracionales y rotacionales.

E= Eelectr()nica + Evibracional + Erotacional (7)

Aplicando la ley de conservacion de la energia podemos deducir facilmente

gue el valor de la energia absorbida es igual a la diferencia energética entre
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el estado excitado y el estado fundamental. La energia es 211/A, lo que significa
que, si absorbe una longitud de onda grande, la transicion electronica sera

entre estados cercanos.

Una banda de absorcion exhibe dos aspectos fundamentales: su posicion y
su intensidad. La posicion se relaciona con la longitud de onda de la radiaciéon
absorbida, es decir la diferencia de energia de los niveles de transicion. La
intensidad de la absorcion est4d dada dos factores: la probabilidad de
interaccion para la absorcion de la radiacion (pueden ocurrir otros fendbmenos)
y la polaridad del estado excitado. La evaluacion de la transmitancia de
nuestra muestra a diferentes longitudes de onda es crucial para caracterizar

Opticamente nuestras estructuras [61].

La tramitancia éptica se determina como la fraccion de la radiacion incidente

que atraviesa el material. Esto mateméaticamente se expresa como:

T=- (®)

Io

donde | es la intensidad de la luz transmitida e Ip la intensidad de la luz

incidente.

La Figura 28 muestra el espectro electromagnético sefialando la regién
visible por el ojo humano. En esta tesis estaremos utilizando longitudes de
onda entre 190-900 nm.
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Figura 28. Espectro electromagnético.

La ley de Beer-Lambert es una relaciébn empirica que relaciona la absorcién
de la luz con propiedades del material atravesado (Figura 29). Esta la

podemos escribir como:

I
T 1074 = 107=dc = 1074 9

Donde:

A es la absorbancia

[ es la intensidad luminosa saliente

Io es la intensidad luminosa entrante

€ es la absortividad molar

d es el espesor de material atravesado
o es el coeficiente de absorcion

c es la concentracion de la sustancia que absorbe la luz
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Teniendo en cuenta la relacion (7), podemos escribir:

A = —log (T)

)

CD
- B

d

Figura 29. Haz incidente y transmitido que atraviesa una muestra de concentracion
cy espesor d.

Con el espectro de absorciéon de una muestra en la region Ultravioleta-

Visible podemos determinar el ancho de la banda prohibida.

El band gap se refiere a la diferencia de energia entre la banda de valencia
y la banda de conduccion, o a la cantidad de energia minima que se le debe

suministrar a un electrén para que realice este salto de una banda a otra.

El band gap difiere si el tipo de material es conductor, semiconductor o
aislante; para un conductor la energia necesaria es baja, para el

semiconductor es media y para el aislante muy alta.

2.7.1- Espectrofotémetro UV-Vis/NIR Jasco V-770

Para el estudio de las propiedades Opticas de las muestras utilizaremos el
espectrofotometro UV/VIS/NIR Jasko V-770 (Figura 30).
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Figura 30. UV/VIS/NIR Jasko V-770.

El espectrofotbmetro UV-Vis/NIR Jasco V-770 mide absorcion, transmision
y reflectancia utilizando una lampara de deuterio para UV y una halégena de
tungsteno para Vis/NIR, garantizando alta precisién espectral. Ademas, con
una esfera de integracion, mide reflectancia difusa, dispersando la luz

reflejada en todas direcciones.
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3. RESULTADOS

3.1- PELICULAS DELGADAS DE ALUMINIO CRECIDAS A
DISTINTAS CONDICIONES DE DEPOSITO EN
SPUTTERING

3.1.1 Peliculas depositadas a distintos tiempos

Se depositaron peliculas de aluminio sobre sustratos de vidrio BK7 (25x25
mm) mediante sputtering con magnetrones utilizando una cédmara UHV
Standard Spherical Chamber de Kurt J. Lesker, una fuente de
Radiofrecuencias de 13.56 MHz y un target de Al en ambiente de Ar. El target
de Al presenta 99.99 % de pureza, 2 pulgadas de diametro y 0.25 de espesor.

El target fue limpiado mediante presputtering de 40 minutos, la superficie de

los sustratos se traté con Ar.

Con la ayuda de una bomba mecénica y una turbomolecular llegamos a una
presion base de 4.5*10° Torr. Inyectamos 40 centimetros clbicos estandar
por minuto (sccm) de Ar con lo cual se llegé a una presion de trabajo de
5.010° Torr.

Tabla 1. Condiciones de depdsito para analisis de propiedades de peliculas

crecidas a distintos tiempos.

Parametro de depdsito Valor
Tiempo de depdsito (min) 5,10, 15, 20
Presién de trabajo (mTorr) 5.0

Flujo de argdén (sccm) 40
Distancia target-sustrato (cm) 8

Potencia (W) 150
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La Figura 31 muestra los resultados obtenidos de XRD para las muestras
de Al crecidas a distintos tiempos de depédsito (Tabla 1), utilizando una
potencia de 150 W y 40 sccm como flujo de Ar. Como se puede observar a
medida que aumenta el tiempo de depdsito, aumenta la intensidad de las
reflexiones de Bragg. Mediante la ley de Bragg y la férmula de Scherrer
determinamos el tamafio de cristalito y el microstrain para cada pico
obteniendo los resultados mostrados en la Figura 32. A medida que aumenta
el tiempo de depdsito también aumenta el tamafio de cristalito y disminuye el
microstrain, es decir se favorece la organizacion atomica para formar

estructuras mas cristalinas a medida que se incrementa el tiempo de depasito.

Mediante el software X’Per HighScore Plus de Panalytical indexamos los
picos utilizando las bases de datos del International Centre for Diffraction Data
(ICCD), determinamos las posiciones de las reflexiones y el FWHM (Full Width

at Half Maximum) de cada pico.
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Figura 31. Patrones de difraccion para muestras crecidas a distintos tiempos de

depdsito.
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Figura 32. Dependencia del tamafio de cristalito y el microstrain con el tiempo de
depdsito para todas las reflexiones de Bragg (arriba) y para el pico (111) (debajo).

3.1.2 Peliculas depositadas a distintas potencias

La Tabla 2 muestras las condiciones de depdésito para el estudio de la

dependencias de las propiedades de las peliculas con la potencia.

Tabla 2. Condiciones de depésito para analisis de propiedades de peliculas

crecidas a distintas potencias.

Parametro de depdsito Valor
Potencia (W) 120, 140, 180
Presién de trabajo (mTorr) 5.0

Flujo de argdén (sccm) 40

Distancia target-sustrato (cm) 9

Tiempo de depdsito (min) 15
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3.1.2.1 Propiedades Cristalograficas

Al igual que en los resultados anteriores, la estructura cristalina de las
peliculas delgadas se estudido mediante difraccion de rayos X utilizando un
difractometro X'Pert3 Powder de Malvern Panalytical, operando con una

fuente Cu Ka (A = 1.5406 A) a 45 kV y 40 mA.

Los difractogramas de rayos X de las peliculas delgadas de Al sintetizadas
bajo diferentes condiciones de potencia RF se muestran en la Figura 33. La
estructura cristalina de las peliculas correspondié a un sistema cubico
centrado en las caras con grupo espacial Fm-3m (PDF 00-004-0787). Se
observaron los planos (11 1),(200),(220),(311)y (22 2)entodas las
peliculas delgadas. Se obtuvo una mayor relacion sefial-ruido (S/N) al
aumentar la potencia RF, lo cual se debe a la energia con la que las especies

depositadas por pulverizacion llegan a la superficie del sustrato.
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Al 140W
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=
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Figura 33. Difractogramas de RX para las peliculas de Al obtenidas a distintas

potencias de depdsito.

El tamafio del cristalito se calculé utilizando la ecuacion de Scherrer. La
Figura 34 muestra la variacion del tamafio del cristalito y la microdeformacion

con la potencia. El aumento de la potencia RF resulto en mayores tamafos
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de cristalito y menores microdeformaciones para cada plano de difraccion
presente en la Figura 33. La mayor calidad cristalina de las peliculas esta
relacionada con la potencia de deposicidn, ya que las especies depositadas
llegan con mayor energia cinética, lo que resulta en una mayor transferencia
de calor al colisionar con el sustrato. Esta energia térmica adicional favorece
la coalescencia de los granos, formando peliculas mas densas con mayor
cristalinidad.
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Figura 34. Dependencia del tamafio de cristalito respecto a la potencia RF para

los planos de difraccion observados en las peliculas delgadas de Al.

3.1.2.2 Propiedades Morfoldgicas

La morfologia de las peliculas delgadas de Al se estudi6 mediante
microscopia electronica de barrido de emisibn de campo (FESEM) y
microscopia de fuerza atomica (AFM). Las imagenes de FESEM se presentan
en la Figura 35. Las peliculas delgadas de Al depositadas muestran las
caracteristicas de las peliculas delgadas obtenidas por sputtering, es decir,
peliculas densas y uniformes con alta calidad cristalina (ver Figuras 35 a-c).
Las Figuras 35 (d-f) muestran la superficie de las peliculas a mayores
aumentos. Se aprecia un incremento del tamano de grano a medida que
aumenta la potencia. Los histogramas del tamafio de grano con un ajuste a la
distribucién log-normal se muestran en las Figuras 35 (g-i). Utilizando el
software Image J, se determiné el tamano medio de grano para las peliculas

delgadas de Al sintetizadas con 120, 140 y 180 W, resultando en 34.6 nm,
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37.9 nm y 59.7 nm, respectivamente. La dispersion del tamafio de grano se
analizd mediante la desviacidon estandar de la distribucion log-normal
ajustada. En este caso, las peliculas depositadas con 120, 140 y 180 W
presentaron desviaciones estandar de 13.0, 15.7 y 22.6 nm, respectivamente.
El incremento del tamafo de grano y su dispersion esta relacionado con la
potencia utilizada durante la deposicidn, ya que proporciona a las especies
pulverizadas energia suficiente para depositarse en el sustrato de vidrio. A
medida que la potencia incrementa, mas energia esta disponible para las
especies y, al depositarse, la energia extra se transforma en calor, permitiendo
la recristalizacion de la superficie y reduciendo la energia interna del material
al formar peliculas mas densas con granos mas grandes, es decir, reduciendo
los limites de grano.

Los espectros EDS se pueden encontrar en las Figuras 35 (j-1), donde se
detecto Al en la superficie de estudio. También se detectaron elementos como
O, Na, Mg, Siy Ca, los cuales estan presentes en la composicion del sustrato
de vidrio.

El espesor de las peliculas delgadas se midi6 mediante imagenes
transversales de FESEM. Las Figuras 36 (a-c) muestran el espesor de las
peliculas delgadas de Al sintetizadas utilizando 120, 140 y 180 W,
respectivamente. El espesor aumento con la potencia RF de 170 nm para 120
W a 253 nmy 356 nm al usar 140y 180 W.
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Figura 35. (a-f) Imagenes FESEM de peliculas delgadas de Al sintetizadas a 120,
140y 180 W. (g-i) Distribucion del tamafio de grano. (j-I) Espectros EDS.
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Figura 36. (a-c) Imagenes transversales de FESEM para las peliculas delgadas de

Al sintetizadas a 120, 140 y 180 W, respectivamente.

La Figura 37 (a-c) muestra las imagenes 3D y 2D obtenidas mediante AFM.
A medida que aumenta la potencia RF, se observa una mayor coalescencia
de los granos. Esto resulté en peliculas mas densas con granos mas grandes
y menos limites de grano. Este resultado coincide con el incremento del

tamarno de cristalito observado por XRD.

a-) 120W Sq=4.533nm

96 nm

0nm
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b-) 140W S$q=7.060nm

Hnm'

0nm

c-) 180W Sq=12.805nm

0.15 pm

0.00 pm

Figura 37. Imagenes AFM para las peliculas delgadas de Al sintetizadas a) 120, b) 140y c)
180 W.

Los histogramas del tamafio de grano, con un ajuste a la distribucion log-
normal se muestran en la Figura 38. Los tamafios medios de grano de las
peliculas delgadas de Al fueron 29.7 nm, 35.6 nm y 54.4 nm, con desviaciones
estandar de 10.1 nm, 16.1 nm y 22.1 nm, para las potencias de depdsito de
120 W, 140 W y 180 W, respectivamente.
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Figura 38. Distribucion del tamafio de grano de las peliculas delgadas de Al crecidas a 120,
140y 180 W.

La Figura 39 exhibe el desarrollo del espesor y la rugosidad RMS de las
peliculas delgadas con respecto a la potencia RF utilizada durante la
deposicion. Se obtuvieron mayores espesores y rugosidades a mayores
potencias. Cuando la potencia de RF aumenté de 120 a 180 W, el espesor de
las peliculas delgadas de Al cambié de 163 a 328 nm, mientras que la
rugosidad aumenté de 4.50 a 17.09 nm. La Tabla 3 resume el espesor

obtenido, la tasa de deposicién y la rugosidad RMS.
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Figura 39. Comportamiento del espesor y la rugosidad RMS para peliculas crecidas

a distintas potencias de RF.
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Tabla 3. Propiedades morfolégicas de las peliculas delgadas de Al sintetizadas bajo
diferentes condiciones de potencia RF.

Potencia (W)

120 140 180

Espesor (nm) 163 218 328

Tasa de depdsito (hm/min) | 10.87 | 14.53 21.87

Rugosidad Cuadratica 453 | 7.06 12.80
Media (nm)

A modo resumen: Se observa que el aumento de la potencia produce iones
Ar+ con mayor energia cinética, lo que resulté en una mayor transferencia de
momento desde los cationes hacia las especies pulverizadas, incrementando
la temperatura del blanco. La mayor energia cinética de las especies
pulverizadas influye en la tasa de depdsito y el espesor de las peliculas de Al;
por lo tanto, al aumentar la potencia, las tasas de deposicibn aumentarony se
obtuvieron peliculas mas gruesas. Al colisionar con el sustrato de vidrio, la
mayor energia de las especies de Al pulverizadas resultd en una mayor
transferencia de calor, lo que favorecié la recristalizacion del material, donde
se observaron la coalescencia de granos (ver Figura 35) y una mayor calidad

cristalina de las peliculas (ver Figura 34).

3.1.2.3 Propiedades Opticas

Las propiedades 6pticas de las peliculas de Al fueron estudiadas mediante
espectroscopia UV-Vis-NIR usando un modelo V-750 de Jasco. La
reflectancia de las peliculas se muestra en la Figura 40. Las peliculas
delgadas presentaron una alta reflectancia (por encima del 60%) en el rango
visible del espectro electromagnético (380-750 nm). Es bien sabido que las
propiedades estructurales y morfologicas tienen un impacto directo en las
propiedades opticas. En este caso, a medida que aumenta la potencia RF, se
obtienen peliculas de Al con mayor cristalinidad y tamafo de grano.
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Figura 40. Reflectancia difusa de las peliculas delgadas de Al sintetizadas bajo
diferentes condiciones de potencia.

3.1.3 Peliculas de Al depositadas a distinta distancia target- sustrato

La Tabla 4 muestra las condiciones de deposito utilizadas para la sintesis

de las peliculas crecidas a diferente distancia target-sustrato:

Tabla 4. Condiciones de deposito para analisis de propiedades de peliculas
crecidas a distinta distancia target-sustrato.

Parametro de depdsito Valor
Distancia target-sustrato (cm) 6,9, 12
Presién de trabajo (mTorr) 5.0
Flujo de argdn (sccm) 40
Tiempo de depdsito (min) 15
Potencia (W) 150

La técnica de AFM nos permitié caracterizar la superficie de las peliculas,

asi como su espesor.
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La Figura 41 muestra las imagenes 3D y 2D de AFM de las peliculas, asi
como los valores de rugosidad cuadratica media obtenidos, por su parte la
Figura 42 muestra la dependencia de la rugosidad y el espesor con la distancia

target-sustrato.

Las Figuras 41 y 42 evidencian una disminucion de la rugosidad, el tamafio
de grano y el espesor al aumentar la distancia target — sustrato. Cuando esta
distancia se incrementa, los atomos erosionados realizan mayor recorrido
hasta depositarse, lo que hace que aumente el nimero de colisiones en su
trayectoria y disminuya tanto la energia cinética con que llegan al sustrato o a
la pelicula en crecimiento, como el numero de estos que recorren todo el
trayecto hasta depositarse. A menor distancia target-sustrato, disminuye el
tiempo de acomodo de los atomos en el sustrato antes de arribar los
siguientes atomos, lo que provoca un aumento en la rugosidad de la

superficie.

a-)12cm Sg=6.289nm

109 nm

0nm
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c-) 6cm $q=20.426nm

Figura 41. Imagenes 3D y 2D de AFM de peliculas crecidas a diferentes
distancias target-sustrato, y valores de rugosidad cuadratica media obtenidos.

inset 2D presenta una escala de 100 nm.
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Figura 42. Disminucion del espesor y la rugosidad de las peliculas al incrementar la

distancia target-sustrato.

Con ayuda de los softwares Image J and Origin, se realizaron los

Histogramas de tamano de grano, con ajuste a una distribucion log-normal

como se muestra en la Figura 43. Podemos evidenciar un aumento del tamafo

de grano y una distribucion mas homogénea a menor distancia target-sustrato,

obteniendo valores medios de tamafio de grano de 30.4, 53.7 y 142.0 nm para

12, 9 y 6 cm, respectivamente.
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Figura 43. Histogramas de tamafio de grano con ajuste a distribucion log-normal.

3.1.3.2 Patrones de difraccién y propiedades dpticas

Se analizaron los patrones de difraccion de las peliculas crecidas a distinta

distancia target-sustrato.
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La Figura 44 muestra los patrones de difraccién obtenidos.

Estos

corresponden a un sistema cubico con grupo espacial Fm-3m.
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Figura 44. Patrones de XRD de las muestras de Al crecidas a distintas distancias

target-sustrato.

El aumento del tamario de grano y del calentamiento intencional del sustrato

al disminuir la distancia target-sustrato, causa un incremento del tamafo de

cristalito (Figura 45) para cada una de las familias de planos presentes en la

Figura 44.
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Figura 45. Disminucion del tamafio de cristalito con la distancia target-sustrato

para cada familia de planos (hkl) (izquierda). Tamafio de cristalito y microstrain

para la reflexion (111) (derecha).

Se estudio la Reflectancia de las peliculas de Al mediante UV-Vis en el rango

de longitudes de onda de 190 a 900 nm.
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La Figura 46 muestra los resultados obtenidos. No se muestra una
dependencia considerable de la reflectancia con la distancia target-sustrato,

la pelicula menos reflectora resulto ser la mas alejada del target.
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Figura 46. Reflectancia difusa de peliculas crecidas a distinta distancia target-
sustrato.

3.1.4 Peliculas de Al y Al;Os crecidas a distintas tasas de flujo de Ary Oz

Se crecieron 7 peliculas, de ellas 3 utilizando solo Ary 4 con Ar y O2 como

gases.

La Tabla 5 muestra las condiciones de depdsito utilizadas para las peliculas
de Al a distintos flujos de Ar. Por su parte, la Tabla 6 muestra los parametros

utilizados en el depdsito de las peliculas de Al20s.

Tabla 5. Condiciones de depdsito para analisis de propiedades de peliculas

crecidas a distintos flujos de Ar.

Parametro de depdsito Valor

Flujo de argoén (sccm) 20, 40, 60
Presion de trabajo (mTorr) 3.5,5.0,7.0
Flujo de oxigeno (sccm) 0
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Distancia target-sustrato (cm) 9
Tiempo de depdésito (min) 15
Potencia (W) 150

Tabla 6. Condiciones de depdsito para analisis de propiedades de peliculas de

Al>,O3 crecidas a distintos flujos de O..

Parametro de depdsito

Valor

Flujo de oxigeno (sccm)

0.6,1.0,1.4,5.0

Presién de trabajo (mTorr)

5.0,5.1,5.2,5.5

Flujo de argdén (sccm) 50
Distancia target-sustrato (cm) 9
Tiempo de depdsito (min) 30
Potencia (W) 270

3.1.4.1 Morfologia de la superficie y espesor de peliculas delgadas de Al

La Figura 47 muestra las imagenes 2D y 3D de AFM obtenidas para estas

peliculas, asi como la rugosidad cuadratica media. La pelicula mas rugosa,

asi como la de mayor tamano de grano fue obtenida para 40 sccm de Ar (Tabla
5). La Figura 48 evidencia un aumento del espesor con el flujo de Ar, es decir
se incrementa la tasa de depdsito al aumentar la cantidad de gas erosionador,
esto esta dado por el hecho que, al aumentar la cantidad de atomos de Ar,
seran mas los iones que pulverizaran el target, lo que se traduce en un

aumento en el numero de atomos erosionados que llegan a depositarse en el

sustrato.
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Figura 47. Imagenes 3D y 2D de AFM de peliculas crecidas a diferentes flujos de Ar.
El inset 2D presenta una escala de 100 nm.
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Figura 48. Comportamiento del espesor y la rugosidad de las peliculas crecidas a
distinto flujo de Ar.

De acuerdo con la Figure 49, la pelicula crecida a 40 sccm de Ar es la de mayor

tamafio medio de grano.
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Figura 49. Histogramas de tamafio de grano con ajuste a distribucion log-normal para peliculas
de Al crecidas a distinto flujo de Ar.

3.1.4.2 Propiedades cristalograficas de las peliculas de Al

La Figura 50 muestra los patrones de difraccion obtenidos para las peliculas

depositadas utilizando los pardmetros mostrados en la Tabla 5.
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Figura 50. Patrones de XRD de las muestras de Al crecidas a distintos flujos de Ar.

La pelicula sintetizada a 40 sccm de Ar presenta mayor tamafno de grano, lo

que se traduce en una mejora de las propiedades cristalinas, como el tamafo

de cristalito (Figura 51). Los granos mas pequefios se fusionan formando

granos mas grandes, lo que hace que la estructura cristalina se vuelva mas

uniforme y con menos limites de grano.
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Figura 51. Comportamiento del tamafio de cristalito con el flujo de Ar para cada

familia de planos (hkl) (izquierda). Tamafio de cristalito y microstrain para (111)

(derecha).

3.1.4.3 Propiedades cristalograficas de las peliculas de Al,O3

Se estudiaron las propiedades cristalinas de peliculas de Al2O3 crecidas con

target de Al en ambiente de Ary Oz, a distintos flujos de O2. La tabla 6 muestra

los parametros de depdsito utilizados.
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En la Figura 52 se muestran los patrones de difraccion obtenidos, podemos
apreciar una disminucion considerable de las propiedades cristalinas al
aumentar la cantidad de oxigeno, la formacién de nuevos compuestos puede
alterar la estructura cristalina original de la muestra, la introduccion de atomos
de oxigeno perturba la disposicion ordenada de los atomos en la red cristalina.
Para las peliculas cristalinas, el ajuste con la Base de Datos de ICCD
corresponde a aluminio con sistema cubico y grupo espacial Fm-3m. En la

Figura 53 podemos apreciar una disminucion del tamafio de cristalito al

aumentar la cantidad de Oa.
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Figura 52. Patrones de XRD de las muestras de Al,O3 crecidas a distintos flujos de
Oa.
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Figura 53. Comportamiento del tamafio de cristalito con el flujo de O, para cada

familia de planos (hkl).

Como podemos observar en la Figura 52, a poco flujo de oxigeno, el
patrén de XRD corresponde a aluminio metalico, con pequefio corrimiento

angular, a mayor cantidad de oxigeno se forma alimina, pero amorfa.

En la Figura 54 aumentamos considerablemente la potencia y utilizamos
una fuente de DC y 5 sccm de flujo de oxigeno, con la idea de obtener éxido
de aluminio cristalino, sin embargo, como se puede observar, debido a la
alta tasa de depdsito y erosion del target, obtuvimos aluminio metalico con

poca oxidacion.
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Figura 54. Patrén de difraccién de muestra depositada con target de Al en ambiente

de Ary O, a una potencia de 420 W.
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3.1.4.4 Propiedades dpticas de las peliculas de Al;03

Las propiedades Opticas de estas peliculas dependen fuertemente del flujo
de O2. En la Figura 55 podemos observar que la pelicula crecida a mayor flujo
de oxigeno (5 sccm) tiene una tramitancia de casi 100% en todo el rango
estudiado, mientras las peliculas sintetizadas a 0.6, 1.0 y 1.4 sccm tienen una
tramitancia de casi 0%. Por otra parte, la pelicula mas oxidada presenta una

reflectancia considerablemente menor, precisamente porque casi toda la luz

incidente se transmite (Figura 56).
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Figura 55. Tramitancia de peliculas de Al203 crecidas a distintos flujos de O..
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3.2- PELICULAS DELGADAS DE CR DEPOSITADAS
MEDIANTE RF SPUTTERING

Se depositaron peliculas delgadas de Cr sobre sustratos de vidrio BK7
mediante la técnica de sputtering con magnetrones y fuente de
radiofrecuencias de 13.56 MHz en ambiente de Ar, utilizando un target de Cr

con 99.95 % de pureza, 2 pulgadas de didmetro y 0.25 de espesor.

La presion base fue de 4.5*10 Torr y la presidn de trabajo, para un flujo de
40 sccm de Ar fue de 5.0*107 Torr.

Estudiando la dependencia de las propiedades cristalinas de las muestras
(Figura 57) crecidas a distintas potencias obtenemos un comportamiento
similar al Al, es decir, a mayor potencia mayor tamafo de cristalito y menor

microstrain (Figura 58).

Estas peliculas fueron depositadas durante 20 min, a una distancia target-
sustrato de 6 cm y con un flujo de argon de 40 sccm. EI Powder Diffraction
File (01-085-1335) corresponde a cromo con estructura cubica simple y grupo

espacial Im-3m.

La Tabla 7 muestra los resultados para la distancia interplanar, tamafio de
cristalito y microstrain. Ademas de un aumento con la potencia del tamafio de
cristalito, también podemos observar un pequefo corrimiento de los maximos
hacia la derecha, lo cual debido a la ley de Bragg implica un aumento de la

distancia entre los planos cristalograficos de una misma familia de planos.
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Figura 57. Patrones de difraccion para muestras de Cr crecidas a distintas
potencias.

Tabla 7. Resultados numéricos obtenidos a partir de los XRD realizados a

muestras de Cr crecidas a distintas potencias.

Crystallite Size (A)

Muestra Pico Pos. 28 | d-spacing (A) Crystallite size | Microstrain
(hkl) | (grados) (A) (%)
(110) 44.04 2.0561 132.68 0.7283
Cr120W (200) 63.46 1.4658 44.23 1.5574
(2112) 81.13 1.1854 74.59 0.7469
(110) 44.13 2.0519 143.23 0.6732
Cr200W (200) 63.48 1.4653 72.07 0.9555
(211) 81.08 1.1860 85.90 0.6489
(110) 44.28 2.0454 157.19 0.6115
Cr220W (200) 64.28 1.4489 86.25 0.7895
(211) 81.50 1.1809 93.52 0.5934
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Figura 58. Aumento del tamafio de cristalito y disminucién del microstrain con la

potencia para peliculas de Cr.




La Figura 59 muestra los patrones de XRD de muestras de Cr crecidas a
distinta distancia target-sustrato con potencia de 150 W, 40 sccm de Ar
durante 10 minutos. A 7 cm el tamafio de cristalito es menor y no crecen los
picos (200) y (211), es decir, disminuyen las propiedades cristalinas, esto se
debe al hecho que, al aumentar la distancia, disminuye la energia cinética con
que llegan a depositarse los atomos erosionados del target lo que afecta las

propiedades cristalinas de la pelicula.
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Figura 59. Comparacién de patrones de difraccion de peliculas delgadas de Cr

crecidas a distinta distancia target-sustrato.

3.3- PELICULAS DE AL-CR DEPOSITADAS MEDIANTE
CO-SPUTTERING

Utilizando la técnica de co-sputtering depositamos peliculas delgadas de Al
y Cr en ambiente de Ar, el magnetron con target de Cr fue colocado en
posicion vertical y conectado a una fuente de RF, por su parte el Al estuvo en
un magnetron de DC formando un angulo de 45 grados con el magnetron de
Cr. En cada depésito se situaron dos sustratos de vidrio en posiciones distintas
dentro del sustrato. Para los sustratos a la derecha, la distancia target sustrato
fue de 9 cm para el Cry 4 cm para el Al, para los colocados a la izquierda fue

de 7 cm para el Cry para el Al
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La Figura 60 muestra los patrones de difraccion para peliculas crecidas a 9
cm del Cry 4cm del Al, durante un tiempo de depédsito de 20 minutos y un flujo

de 50 sccm de Ar.

Para la muestra depositada a 50 W de RF (Cr) y 75 W de DC (Al) se obtuvo
fase cristalina solo de aluminio, caso contrario a lo obtenido para la muestra
depositada a mayor potencia de RF. Para la muestra depositada a 80 W de
RF y 90 W en DC, se obtuvo fase correspondiente a la aleacion Al-Cr, donde

el pico (111) situado a 42.3 grados corresponde al Cr y el resto son reflexiones

de Bragg para el Al.
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Figura 60. XRD de muestras crecidas mediante co-sputtering con targets de

aluminio y cromo.

La Figura 61 muestra los patrones de difracciéon de peliculas crecidas bajo
las mismas condiciones de depdsito, excepto la distancia a cada target. Donde
podemos observar patrones correspondientes a solo aluminio y solo Cr en

cada una de las peliculas.
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Figura 61. XRD de muestras crecidas mediante co-sputtering en distintas

posiciones del portasustrato.

3.3.1. Funcién de trabajo de Al y Cr mediante KPFM

Estudiamos la funcién de trabajo de peliculas delgadas de aluminio y cromo
depositadas mediante sputtering utilizando la técnica de Kelvin Probe Force
Microscopy (KPFM) en un AFM NX10 de Park Systems utilizando una punta
de Si recubierta de Pt/Ir. Aseguramos la continuidad eléctrica entre la muestra
y el portamuestras del AFM mediante el uso de papel de aluminio y cinta de

carbono conductora.

La Figura 62 muestra la interfaz del Software SmartScan de Park Systems
durante una medicion de esta técnica. Podemos ver el perfil de alturas, la
amplitud EFM que debe oscilar cercana a 0 pues el sistema de
retroalimentacion utiliza un voltaje de corriente directa Vpc para anular la
interaccidn eléctrica punta-muestra, también podemos observar el potencial
de la superficie y la funcion de trabajo. Esta imagen corresponde a una
pelicula donde se realizo el deposito de una capa de Cr utilizando una plantilla

con aberturas sobre Al previamente depositado en un sustrato de vidrio.
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La Figura 63 muestra el perfil de alturas de una pelicula depositada de la
forma descrita anteriormente. Podemos ver que las zonas azuladas
corresponden a un depdsito de cromo que penetrd las aberturas de la plantilla.
La zona escaneada presenta aluminio en su zona central y cromo encima de
aluminio hacia las esquinas. Es posible observar la distribucion de alturas a lo
largo de una linea horizontal. La Figura 64 muestra la funcion de trabajo y su
perfil a lo largo de una linea horizontal. Las funciones de trabajo resultaron ser
aproximadamente 1.72 eV para el Al y 1.45 eV para el Cr. Esto significa que
en esta pelicula se requiere menos energia para extraer un electrén de la

superficie del Cr que del aluminio.

En estos resultados no podemos dejar pasar por alto dos consideraciones
de gran importancia: Tanto el aluminio como el cromo son metales altamente
reactivos y tienden a formar 6xidos en contacto con el aire (Al,O3 para Al y
Cr,03 0 Cr(OH); para Cr). Los 6xidos tienen funciones de trabajo méas bajas
gue los metales puros. Ademas, la pelicula de Cr es muy delgada y puede
presentar defectos, como vacancias o bordes de grano, que pueden reducir
la funcién de trabajo efectiva debido a la redistribucién de cargas en la

superficie.
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analogo donde se obtuvieron valores de 1.83 eV para el Aly 1.36 eV para el
Cr.
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4. CONCLUSIONES

En este trabajo, se depositaron peliculas delgadas de Al, Cr, Al/Cry Al,O3

mediante sputtering con fuente de radiofrecuencia.

Para las peliculas de Al, se utiliz6 un ambiente de Ar, mientras que para las
peliculas de Al,O; se empled una mezcla de Ary O,. En el primer caso, se
estudié la influencia de la potencia y la distancia entre el target y el sustrato

en las propiedades morfoldgicas y cristalogréaficas de las peliculas.

Los analisis de AFM revelaron que al disminuir la distancia target-sustrato,
se produjo un aumento en la rugosidad, el espesor y el tamafio de grano;

resultados similares se observaron al incrementar la potencia.

Los datos obtenidos por XRD mostraron que las propiedades cristalinas
mejoraron al acercar el target al sustrato, lo que se asocia con el aumento
involuntario de la temperatura del sustrato y la fusion de granos,
contribuyendo a una estructura cristalina mas uniforme y con menos limites
de grano. De manera similar, al aumentar la potencia, los iones Ar* adquirieron
mayor energia cinética, lo que incremento la transferencia de momento a las

especies expulsadas del target.

La mayor energia cinética de las especies depositadas impact6 en la tasa
de deposicion y en el espesor de las peliculas de Al; por lo tanto, a mayor
potencia, se obtuvieron tasas de depdsito mayores y peliculas méas gruesas.
Al colisionar con el sustrato de vidrio, la energia elevada de las especies de
Al transferia mas calor, facilitando la recristalizacion del material, donde se

observo coalescencia de granos y mayor calidad cristalina en las peliculas.

En el segundo caso, se examiné la influencia del flujo de Ar (20, 40 y 60
sccm). La pelicula depositada a 40 sccm presentd la mayor rugosidad, asi
como el mayor tamafio de grano y cristalito. Ademas, al incrementar el flujo

de Ar, se observo un aumento en el espesor de las peliculas.

Para las muestras de Al,O3, se estudio la influencia del flujo de O, utilizando

un flujo fijo de Ar de 40 sccm mientras se variaba el flujo de O, (0.6, 1.0, 1.4

76



y 5.0 sccm). Se encontré una disminucién significativa en las propiedades
cristalinas a medida que aumentaba el flujo de oxigeno, debido a la
introduccién de atomos de oxigeno que interrumpen el arreglo ordenado de
los atomos en la red cristalina. La pelicula depositada con el flujo méas alto de
oxigeno presentd una transmitancia cercana al 100% en el rango de
longitudes de onda estudiado (190-900 nm), mientras que las demas

mostraron una transmitancia cercana a 0.

Finalmente, se comparé la funcion de trabajo de las peliculas delgadas
mediante KPFM, obteniéndose un valor mayor para el Al que para el Cr. Esto
indica que se requiere menor energia para arrancar electrones del Cr en las

peliculas estudiadas.

Este estudio proporciona una comprension mas profunda de cémo los
parametros de deposicién influyen en las propiedades morfolégicas, 6pticas y
cristalograficas de peliculas delgadas, lo cual es esencial para su disefio en

aplicaciones especificas.

Las peliculas de Al y Al,O; tienen potencial en la fabricaciéon de
recubrimientos épticos, espejos reflectivos y dispositivos optoelectrénicos,
mientras que las peliculas de Cr y aleaciones Al-Cr pueden ser utiles en
recubrimientos protectores, componentes electronicos y sistemas que
requieren alta resistencia mecanica. Ademas, la capacidad de ajustar la
funcion de trabajo de las peliculas abre oportunidades para optimizar
materiales en celdas solares, dispositivos de emision de electrones y
aplicaciones en energia renovable, destacando la relevancia industrial y

cientifica de este trabajo.
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