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or sus propiedades fisicas y quimi-

cas, el nitruro de aluminio (AIN), un

material muy versatil, posee una

promisoria variedad de aplicaciones
en el drea de electronica y optoelectronica. El AIN
tiene una conductividad térmica alta (de 260 Wm-
'K, esto es, comparable a la del aluminio, de 237
Wm'K?),"! un ancho prohibido directo (E =5.9-
6.2 eV) que le confiere propiedades luminiscentes,
una dureza alta (2x10° kgf mm™), una temperatu-
ra de fusion alta (2400°C), asi como una veloci-
dad acustica alta.”” Como pelicula policristalina
orientada en el eje «¢/, el AIN se puede implemen-
tar como componente en circuitos de alta inte-
gracién (por sus siglas en inglés, ULSI: ultra large
scale integrated devices), sensores dpticos en el
rango de ultra violeta (UV), asi como en dispositi-
vos Optico-actsticos.”® En estos dispositivos, el
desempeno optimo depende directamente de las
propiedades cristalograficas y electrénicas de la
pelicula delgada de AIN.*>*!! Por otra parte, las
propiedades luminiscentes del AIN se pueden
modificar por la presencia de impurezas de oxige-
no. La luminiscencia es un proceso que se caracte-

* La palabra "deposicion" no existe como tal en el idioma espa-
fol, aunque aparece como modismo en algunos diccionarios.
La palabra "deposito", refiriéndose al proceso donde un mate-
rial en fase vapor recubre un sustrato, es el término técnicamen-
te aceptado en la terminologia de fisica de superficies y vacio.
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riza por un espectro de emisién con una banda
dominante centrada en 400 nm, aproximadamen-
te. Esta emision se atribuye a una recombinacion
de procesos relacionados con los dominios de
oxigeno en la red de AIN." La sensibilidad espec-
tral del AIN dopado con oxigeno es muy similar a
la de la piel humana, es susceptible de aplicar este
material como dosimetro en el rango UV." Asi-
mismo, el AIN oxidado (AINO) es muy estable
quimicamente, el cual se puede utilizar como re-
cubrimiento protector o como pelicula aislante
en circuitos electrénicos. Una pelicula delgada de
AINO puede reemplazar las peliculas convencio-
nales de Si;N, o de SiO, en celdas solares tipo
p.26

Para fabricar peliculas delgadas existen diversas
técnicas: deposito por vapor quimico (CVD:
chemical vapor deposition),”*!® epitaxia de haces
moleculares (MBE: molecular beam epitaxy),'®"
depdsito asistido por haz de iones (ion beam
assisted deposition)?, s
(reactive magnetron sputtering), ya sea por corrien-
te directa (DC) o radio frecuencia (RF). Entre to-

0 erosion idnica reactiva
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dos estos procedimientos, la técnica de erosion
ionica DC permite crecer peliculas policristalinas
de AIN a baja temperatura (200°C o incluso tem-
peratura ambiente) orientadas en el eje «c», en una
region amplia de sustrato (en el orden de cm?’ e
incluso m? para aplicaciones industriales). La téc-
nica de erosion idnica reactiva es barata (a diferen-
cia de MBE) y no se requieren reactivos toxicos o
explosivos (a diferencia de CVD). Dada la simpli-
cidad de sus componentes, su implementacion es
factible a escala industrial y las propiedades de las
peliculas son similares a las que se obtienen por
CVD y MBE.?®? Sin embargo, para garantizar la
reproducibilidad de resultados se requiere un con-
trol de diversos parametros experimentales. En la
técnica de erosion ionica reactiva, las propiedades
de la pelicula dependen de las condiciones experi-
mentales de depdsito, las cuales son: la tempera-
tura del sustrato, la presion de trabajo, la propor-
cion de gases reactivos, el flujo de gases y el angu-
lo de incidencia de las particulas que llegan al
sustrato.

En un proceso de erosion idnica reactiva, las
moléculas de un gas reactivo (argoén, oxigeno, ni-
trogeno, en diversas proporciones) se combinan
con los atomos erosionados provenientes de un
blanco metélico (para DC) o ceramico (para RF)
para formar un compuesto en la superficie de un
sustrato. Las propiedades estructurales, opticas y
electronicas, se pueden modificar dependiendo de
las condiciones experimentales de deposito. De-
bido a la afinidad del AIN por el oxigeno, ** es
posible que la superficie de las peliculas contenga
una capa de oxido que modifique las propieda-
des fisicas y, en consecuencia, la estructura elec-
tronica, lo que produce corrimientos en los picos
de luminiscencia.”>? De esta manera, es evidente
la relevancia de una investigacién que proporcio-
ne mas resultados acerca de la correlaciéon entre
los parametros experimentales de deposito y las
propiedades estructurales, opticas y electronicas
para peliculas delgadas de AIN, tanto oxidado
como sin oxidar. En este trabajo se presentan los
resultados obtenidos del analisis de las propieda-
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des estructurales y electronicas correspondientes
a un conjunto de peliculas delgadas de AIN fabri-
cadas por la técnica de erosion idnica reactiva DC.
El procedimiento de deposito comtinmente uti-
lizado consiste en variar un parimetro mientras
los demds se mantienen fijos. Para evitar incluir
demasiados resultados, de todo el conjunto de
experimentos se incluyen solamente los mads
ilustrativos. Es de interés analizar la influencia del
oxigeno en el crecimiento de las peliculas.

Procedimiento experimental
a)Deposito de las muestras

Los depositos se llevaron a cabo en una cdmara de
pirex conectada a un sistema de vacio que consis-
te en una bomba mecanica y una bomba
turbomolecular (10 m?/seg de velocidad de bom-
beo). Dentro de la cdmara se encuentra el
magnetron, donde se coloca el blanco a erosio-
nar. El portasustrato esta colocado 5 cm arriba
del blanco. Entre el blanco y el sustrato se coloca
un obturador. A su vez, el portasustrato tiene ins-
talado un calefactor, donde la temperatura se mide
con un termostato. El magnetrdn se conecta a una
fuente de DC, que permite controlar el voltaje de
entrada. Un dispositivo de salida permite medir
el voltaje, la corriente y la potencia sobre el blan-
co. Una conexioén en la cdmara permite la entrada
de gases de alta pureza (Ar, N,, O,, He, 99.999%
de pureza). El flujo de gases se controla con
rotametros individuales. La presién dentro de la
cdmara se mide con un Pirani (desde 1 bar hasta
6.6x10° mbar) y un catodo frio (desde 6.6x10°
mbar hasta 1.33x10° mbar). La presion base, an-
tes de introducir los gases e iniciar los depdsitos,
fue de 1.33x10° mbar.

Como material blanco se utilizo un disco de
aluminio (2.54 cm de didmetro, 0.317 de espe-
sor, 99.9% de pureza). Se emplearon portaobjetos
de vidrio como sustratos; los sustratos se sumer-
gen previamente en acetona y se limpian con ul-
trasonido antes de colocarse en la cimara. Con el
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sustrato y el blanco dentro de la caimara se llega a
un vacio de 1.33x10° mbar, antes de inyectar los
gases e iniciar los depdsitos. Dentro de la cimara
se limpia el blanco con una preerosion de argon,
durante 20 min, con el obturador colocado entre
el blanco y el sustrato. Después de la limpieza se
inyecta la mezcla de gases y se comienza el deposi-
to. Para el crecimiento del AIN se inyecté una
mezcla de gases de Ar+N ; para el crecimiento del
AINO, una mezcla de gases de Ar+N,+O.. El pro-
ceso se llevo a cabo a temperatura ambiente. Para
tener condiciones estables de deposito, y evitar
un arqueo eléctrico en el magnetron, se realizaron
varias pruebas preliminares, se vario el voltaje y la
presion parcial de gases.

La tabla [ describe las condiciones experimen-
tales utilizadas para el crecimiento de las mues-
tras. Se incluyeron cuatro muestras. El interés de
analisis para las muestras 1, 2y 3 se abocé a en
caracterizar sus propiedades estructurales cuando
las condiciones de depdsito promovieron en las
peliculas un crecimiento policristalino hexagonal.
El interés de andlisis para la muestra 4 se centro
en analizar sus propiedades electronicas por XPS,
para obtener informacion acerca de la reaccion que
toma lugar entre el Al, el O, y el N.. Un estimado
del espesor de las muestras 1, 2 y 3 se obtuvo por
medio de espectroscopia elipsométrica. El espe-
sor estimado fue de 1540, 2882 y 2061 A, res-

pectivamente.

Tabla I. Condiciones de deposito utilizadas para el crecimien-

to de las peliculas de AIN.

i | Presion (x 107 mbar) |
Muestra | Tiempo de | Voltaje | Corriente | Potencia | Py | Paova | Poeseon
deposito | (Volts) | {Amperes) | (Watts)

(min)

10 300 0.5 150 9.3

15| 300 0.4 120 | 9.5

|
T 300 0.2 60 | 9.4
4

1
|
1
10 370 0.5 200 266 | 289 | 5

b) Anilisis de muestras

La caracterizacion estructural se llevo a cabo con
difraccion de rayos X (XRD). Se utilizo un equipo
Philips X’ Pert (dnodo de cobre, radiacion Ka,
1=1.54 A). Los difractogramas se obtuvieron con

[0 266

escaneos theta/2 theta (geometria de Bragg-
Brentano), barriendo un dngulo 2q desde 20 a 80
grados con un tamafo de paso de 0.005 grados.
La indexacién de los picos de difraccién obteni-
dos por rayos X se compar6 con los estandares de
la JCPDS.” Posteriormente, se utilizo el progra-
ma de cémputo PowderCell para determinar la
orientacion preferencial de las peliculas. El ajuste
de los parametros de red se obtuvo por medio de
un analisis de correlacion multiple con optimiza-
ciéon de minimos cuadrados, donde el angulo y
distancia entre planos eran las variables.

Las mediciones de XPS se obtuvieron con un
equipo AES-XPS PHI 548 con anodo dual de Al
y Mg. El sistema tiene instalado un cailon de iones
de argon operado a 4 KeV para limpiar la superfi-
cie de la muestra a analizar. Las mediciones se efec-
tuaron con el anodo de Mg, tomando primero
un espectro general de 0-1250 eV en energia
cinética, a una energia de paso de 100 eV. Des-
pués del espectro general, se continu¢ el anilisis
en alta resolucion (1 eV de tamafo de paso) para
las transiciones de Al2p, N1sy Ols. De los espec-
tros de alta resolucién se calculo la concentracion
atomica utilizando el area bajo la curva de cada
transicion y las secciones eficaces de fotoionizacion
para cada elemento.”®* Los espectros se ajustan
por medio de minimos cuadrados con una fun-
cion gaussiana. Luego del ajuste, se realiza la
deconvolucion de espectros para encontrar los
componentes individuales contenidos en la envol-
vente total de la transicion. El centro de cada
gaussiana es la energia de enlace (BE) de la transi-
cién, cuyo valor depende del entorno quimico
(por ejemplo, la BE del aluminio puede presentar
corrimientos, dependiendo si el elemento estd en
estado metdlico, Al-Al, o enlazado a oxigeno, Al-
O o al nitrogeno, AIN).

Resultados y discusion
Los difractogramas de rayos X se despliegan en la

figura 1. Se observa que la muestra 1 no presenta
caracteristicas cristalinas bien definidas. Se obser-
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Fig. 1. Espectros de difraccion de rayos X. En las gréficas se incluye el analisis de indexacion de planos. Las condiciones

experimentales de depdsito se incluyen en la tabla I. La caracterizacion por XPS de la muestra 4 se presenta en la figura 2

van algunas reflexiones que sugieren un crecimien-
to de estructura hexagonal. En este caso, es posi-
ble que la pelicula no tenga el espesor necesario
que posibilite detectar una sefial apreciable de sus
reflexiones. Para la muestra 2, las reflexiones en
2q = 33.1°, 35.9°, 37.8° y 49.8° corresponden a
los planos (100), (002), (101) y (102), respectiva-
mente. El difractograma pertenece a una estructu-
ra hexagonal tipo wurzita (grupo 186, namero 00-
025-1133),%" con pardmetros de red a=3.11 A y
c=4.97 A. La reflexion de méxima intensidad en
2q = 35.9° indica que la pelicula se forma princi-
palmente de cristales orientados de manera prefe-
rencial en la direccién «c», [0001]. Para la muestra
3, las reflexiones en 2q = 33.1°, 35.9° y 37.8°
corresponden a los planos (100), (002) y (101),
respectivamente. El difractograma de esta mues-
tra también pertenece a una estructura hexagonal
tipo wurzita (grupo 186, numero 00-025-1133),”
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La reflexion de maxima intensidad en 2q = 33.1°
indica que la pelicula se forma principalmente por
cristales orientados de manera preferencial en la
direccion «a», [-12-10]. Para la muestra 4, las re-
flexiones en 2q = 38.5° y 44.7° corresponden a
los planos (111) y (200), respectivamente. El
difractograma pertenece a una estructura ctbica
tipo zine-blenda (grupo 225, numero 00-46-1200),
7 con parametro de red a=4.04 A. La reflexion
de maxima intensidad en 2q = 38.5° indica que
la pelicula esta formada principalmente por cris-
tales orientados de manera preferencial en la di-
reccién [111].

Las muestras presentan entre ellas diferentes
caracteristicas en cuanto a estructura y orientacion
cristalografica. En este aspecto, en la bibliografia
de consulta se reporta que las propiedades morfo-
logicas de peliculas de AIN crecidas por erosion
ionica dependen directamente de la energia
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cinética de las especies y su migracion superficial
cuando arriban al sustrato:** a una presion baja,
las especies erosionadas (el aluminio) poseen sufi-
ciente energia cinética para formar capas de AIN
de estructura hexagonal en la direccion «o».* Un
cambio en la presion dentro de la camara contri-
buye a modificar la direccion, movilidad y cami-
no libre medio de los atomos, alterando en con-
secuencia la direccion de crecimiento e incluso la
microestructura final de la pelicula. Para las mues-
tras 2 y 3 se utilizo una presion similar, pero la
muestra 3 se deposité introduciendo oxigeno. En
este caso, hay una competencia entre el N,y el O,
para reaccionar con el Al. El oxigeno al reaccio-
nar con el Al forma dominios de AL O induce a
defectos de apilamiento en la pelicula y produce
un crecimiento amorfo.>>?*% Esto parece tam-
bién promover que la muestra 3, aunque
hexagonal, haya crecido con orientacion preferen-
cial en el eje «a». Otro factor a tomar en cuenta es
que tanto el oxigeno como el nitrogeno pueden
reaccionar con el blanco, formando una capa
electrostdtica, la cual pudo contribuir también a
reducir la energia cinética de las especies erosiona-
das y, por ende, afectar el tipo de crecimiento.
Asimismo, la reduccion en la potencia entregada
por el sistema (ver tabla [ y comparar muestra 2
vs. muestra 3) se puede atribuir a la formacion de
la capa electrostatica.

La capa electrostatica contribuy6 a disminuir
la tasa de deposito del material: para un mismo
tiempo de depdsito (15 min para la muestra 2y
3), la muestra 3 presenta un espesor menor.

En las condiciones de deposito de la muestra
4, la cimara estaba mas saturada de argon que para
las otras muestras (casi el triple). En este caso, las
especies erosionadas reaccionaron para formar un
arreglo cristalino de estructura cubica.

En la figura 2 se presentan los espectros XPS
de la muestra 4 (con la muestra 4 se puede inferir
lo que ocurre a nivel superficie, cuando tiene lu-
gar la reaccion del Al con el N, y el O, en el
sustrato, como si fuera la etapa inicial de creci-
miento de una pelicula). Se incluye la
deconvolucion de las transiciones de Al2p, N2sy
Ols. Cada transicion se compone de varias con-
tribuciones que corresponden al Al, N, Cy O en
diferentes estados quimicos. La transicion de Al2p
es la suma de tres componentes individuales: Al-
N (73.9 eV)**3? ALO (75.6 eV).”'¥ y complejo
ALCO (78.1 eV).** La transicién N1s contiene una
sola componente N-Al (397.8 eV).*"* La transi-
cion Ols es la suma de dos componentes: O-Al
(532 eV) y O-C (534.1 eV).’"’? En este caso, tan-
to el carbon como el oxigeno son impurezas den-
tro de la cdmara. El origen de estas impurezas pro-
viene de la parte del magnetron denominada «zona
oscurar, la cual es un espacio fisico entre el

Al HOls
y NA
| —(una experimental \
< - - --Ajuste tefrico | /\ "'I
e Comporerte individl -~ ' )
b g : \
8 £ i ]
2 ACO ¢ i 0C
gr g / i 4
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Fig. 2. Espectros XPS de alta resolucion para las ventanas de Al2p, N1s y Ols. Las componentes deconvolucionadas (linea
punteada) se indican en cada transicion. La envolvente (linea rasgada) es la suma total de las transiciones. La linea solida es la
medicion experimental. Los cilculos de concentracion atdmica se incluyen en la tabla II.
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magnetron y una coraza que lo cubre. Aunque la
presion de vapor del oxigeno y del carbon es muy
alta y se utilizan presiones muy bajas antes de ero-
sionar, algunas particulas se quedan aprisionadas
en esta zona, donde el sistema de vacio no alcanza
a evacuarlas. Este problema se presenta de manera
frecuente en la técnica de erosion idnica

Los céalculos de concentracion atémica (CA)
se incluyen en la tabla II. La columna etiquetada
como «Al+N +O,» contiene el calculo de CA,
tomando en cuenta las transiciones de Al2p, N1s
y Ols. La columna etiquetada como «Al+N,» con-
tiene el cdlculo de CA, y toma en cuenta las tran-
siciones de Al2p y N1s. La columna C(Al)/C(N)
es el cociente de concentracion entre aluminio y
nitrogeno. Por otra parte, la concentracion de Al,
calculada a partir de la componente «Al-N», es de
» 62.6 %. Y la concentracion de N, calculada a
partir de la componente «N-Al», es de » 37.3 %,
lo cual produce un cociente C(Al)/C(N) de » 1.6:
la alta presion de Ar disminuy6 el numero de ato-
mos de disponibles de N para reaccionar con

el Al

Tabla II. Calculos de concentraciéon atémica obtenidos a par-
tir de los espectros XPS correspondientes a la muestra 4.

CONCENTRACION (porcentaje atomico)

Al + N; +0; Al+ N;
Al2p Nis Ols Al2p Nis C(AD/C(N)
35.5 13.6 50.7 72.2 279 2.6

En el proceso de crecimiento de peliculas de
AIN se ha reportado la existencia de ¢xido de alu-
minio AlO, a nivel de bulto. Basado en observa-
ciones microestructurales de seccion transversal por
microscopia electronica de transmision (TEM),
B.H. Hwang et al.,”’ propone un mecanismo de
crecimiento para peliculas de AIN. En este mode-
lo, el oxigeno reacciona favorablemente con el Al,
y forma una capa amorfa de AL,O, sobre la cual
puede crecer otra capa de AIN. A su vez, la capa
de 6xido induce a defectos de apilamiento en la
pelicula como un todo. En términos energéticos,
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es mas probable formar AL O, en una reaccion en
fase gaseosa partiendo de Al+(3/2)O,, que de AIN
partiendo de Al+(1/2)N, porque en este caso DG
(ALO,)=-1480 K]/mol, mientras que DG (AIN)=
-253 KJ/mol.”

En la tabla III se presenta la contribucién en
porcentaje de cada componente de la transicion
de Al2p. Se observa que el porcentaje de cada
enlace, esto es, de AN y de AL-O es casi similar
casos, de 44.6 y 44.2%,

respectivamente.

en ambos

Tabla III. Contribucién en porcentaje para las componentes
individuales de la transicion de Al2p, correspondiente a la
muestra 4.

COMPONENTE | PORCENTAJE
(%)
Al-N 44.6
Al-O 44.2
Al-C-0O 11.06

En los resultados, el oxigeno forma capas de oxi-
do de aluminio, induce a fallas de apilamiento y
es aplicable para la muestra 3. Por otra parte, los
analisis XPS realizados en la muestra 4 indican la
probabilidad muy similar del oxigeno y del nitro-
geno para reaccionar y enlazarse con el aluminio
durante el proceso de erosion idnica.

Conclusiones

Se fabricaron peliculas delgadas de nitruro de alu-
minio (AIN) y de nitruro de aluminio oxidado
(AINO) por medio de la técnica de erosién ionica
reactiva.

Dependiendo de las condiciones de deposito,
las muestras presentan crecimiento policristalino
con microestructura hexagonal o cubica. El oxi-
geno puede inducir un crecimiento amorfo de la
pelicula delgada al formarse capas de oxido de alu-
minio.

El oxigeno compite con el nitrogeno en térmi-
nos energéticos para enlazarse al aluminio duran-
te el proceso de deposito.

269 [1]



CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE NITRURO DE ALUMINIO (AIN) FABRICADAS POR LA TECNICA DE EROSION IONICA

Resumen

Se utilizo la técnica de erosion idnica reactiva para
fabricar un conjunto de peliculas delgadas de ni-
truro de aluminio (AIN) a temperatura ambiente.
Las muestras se analizaron por medio de difrac-
cion de rayos Xy de espectroscopia de fotoemision
de electrones (XPS: X-ray photoemission
spectroscopy) para analizar sus propiedades estruc-
turales y electronicas, respectivamente. Dependien-
do de las condiciones experimentales de deposi-
to, las peliculas presentan crecimiento
policristalino de microestructura hexagonal (tipo
wurzita, simetria P6,m3) o cuabica (tipo zinc-
blenda, simetria Fm3m). Durante el deposito, el
oxigeno compite con el nitrogeno en términos
energéticos para enlazarse con el aluminio, tal
como lo sugiere el analisis por XPS. Asimismo, el
oxigeno puede inducir en las muestras un grado
de crecimiento amorfo.

Palabras clave:Rayos X, XPS, Erosion ionica
reactiva, Peliculas delgadas, Nitruro de aluminio.

Abstract

A set of aluminium nitride (AIN) thin-films was
prepared by reactive magnetron sputtering at
room temperature. The structural and
electronic properties of the resulting samples
were characterized using X-ray diffraction and
XPS, respectively. Depending on the deposition
conditions, films can grow polycrystalline with
hexagonal (wurzite-like, P6,m3 symetry) or
cubic (zinc-blend like, Fm3m symmetry)
microstructure. In the energetic way, there is
competition between the oxygen and nitrogen
to become attached to the aluminium, as
suggested by the XPS analysis. Oxygen can
induce an amorphous degree of growth on
films.

Keywords: X-ray diffraction, XPS, Reactive sput-
tering, Thin films, Aluminium nitride.
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