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Ciencia y tecnologia de las peliculas delgadas

a tecnologia de las peliculas delgadas

es quizd una de las artes mds antiguas

y simultdneamente una de las ciencias

mas actuales. El arte de los recubri-
mientos data de la edad de los metales. Se tienen
registros de que hace 4,000 aios, aproximadamen-
te, los egipcios practicaban el chapeado de oro.
Estatuas, coronas y sarcdfagos chapeados fueron
forjados tan hdbilmente que atin en nuestros dias
se conservan casi intactos. Actualmente, la tec-
nologia de las peliculas delgadas esta presente en
la industria electronica, opto-electronica, magné-
tica, en la industria petroquimica y en el campo
relativamente nuevo de los sensores de gases. En
los ultimos diez afios, con el advenimiento de la
nanotecnologia, los sistemas nanoestructurados
en peliculas delgadas se han posicionado de ma-
nera importante como vector de desarrollo de
nuevos componentes de ultralarga integracion,
que van desde prototipos en fase experimental
hasta dispositivos con aplicacion en diversas areas
de la cada vez mis demandante sociedad tecnolo-
gica actual.
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Las industrias basadas en la tecnologia de pelicu-
las delgadas necesitan invertir en un plazo casi
inmediato para satisfacer las necesidades del mer-
cado. Sin embargo, el progreso en este campo a
mediano y largo plazo esta directamente relacio-
nado con la investigacion cientifica a nivel basi-
co, e involucra técnicas experimentales de carac-
terizacion y analisis, asi como de modelos tedri-
cos apoyados con poder de cémputo, que nos
permitan entender el comportamiento de la ma-
teria a nivel de atomos y moléculas para la pre-
diccion de propiedades y que, en su defecto, deri-
ven en futuras aplicaciones. Dicho de otra mane-
ra, en las peliculas delgadas se manifiesta el
binomio ciencia bdsica- aplicacion tecnolégica.

Sistema de peliculas delgadas de AIN

La familia de semiconductores III'V ha sido obje-
to de un gran interés, debido sus potenciales apli-
caciones en dreas tan diversas de la tecnologia,
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como fotonica, recubrimientos duros, electrodos
transparentes, catalisis, por mencionar algunas.!

Entre los compuestos que pueden surgir com-
binando elementos de los grupos Il y V se en-
cuentra el nitruro de aluminio (AIN). El AIN es
un compuesto que cristaliza en una estructura cd-
bica (tipo zinc blenda) o hexagonal (tipo wiirzita).
Esta ultima fase es la mas comun, y posee propie-
dades mas interesantes en términos de aplicacio-
nes tecnologicas. El AIN hexagonal posee una alta
conductividad térmica (260 Wm'K", tipo meta-
lica), un ancho de banda directo (Eg=5.9—6.2 eV),
alta temperatura de fusion (2400°C) y alta veloci-
dad acustica.””

Nanoestructurado en pelicula delgada, el AIN
encuentra aplicaciones como componente de dis-
positivos electronicos y electro-opticos. Por sus
propiedades aislantes, el AIN se utiliza como elec-
trodo (gate) en circuitos de ultralarga integracion
(ULSI, por sus siglas en inglés: Ultra large Scale
Integration). Por sus propiedades piezoeléctricas,
se utiliza en dispositivos acusticos de banda an-
cha de alta frecuencia (GHz).® Para efectos de
aplicaciones, las propiedades microestructurales
(tamano de grano, interfaz) y morfologia superfi-
cial (rugosidad/homogeneidad) de la pelicula de
AIN influyen directamente en el desempefio del
material como dieléctrico o piezoeléctrico.

Por otra parte, la presencia de dtomos de oxi-
geno dentro de la red de AIN puede inducir en la
pelicula modificaciones importantes en su con-
ductividad eléctrica y térmica, en sus propieda-
des Opticas y sus caracteristicas piezoeléctricas.”!°
La introduccion de dtomos de oxigeno en la red
modifica las propiedades del material, situdndo-
las entre las del AIN y las del 6xido de aluminio
(Alej).g’11 Si se combinan las ventajas de ambos
compuestos (AIN y AL O,), las peliculas delgadas
de oxinitruro de silicio (AINO) se utilizan como
recubrimientos anticorrosivos, recubrimientos op-
ticos 0 componentes en microelectronica, entre
otras aplicaciones.!>?

Existen diversas técnicas experimentales para
el deposito (condiciones iniciales) y crecimiento
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(formacion del material) de AIN y AINO en peli-
cula delgada, entre las cuales se encuentran el de-
posito por vapor quimico (CVD, por sus siglas en
inglés: Chemical Vapor Deposition),'*'® epitaxia de
haces moleculares (MBE, por sus siglas en inglés:
Molecular Beam Epitaxy),"™® deposito asistido por
gas de iones (ion beam assisted deposition)”?° y la
erosion ionica reactiva por magnetron (reactive
magnetron sputtering). Entre todas ellas, la erosion
ionica reactiva es una técnica con la que se obtie-
ne un crecimiento policristalino y altamente di-
reccional de peliculas de AIN, en condiciones de
baja temperatura (de temperatura ambiente a
<200°C) y sobre areas extensas de sustrato (mag-
nitud de cm?), con propiedades similares a las que
se pueden obtener si se emplearan CVD (técnica
que requiere altas temperaturas y, en algunos ca-
sos, empleo de gases téxicos o inflamables) y MBE
(técnica muy precisa, pero muy costosa y no
escalable a nivel industrial).?** Ademas, el em-
pleo de altas temperaturas, en un sustrato duran-
te el deposito, es completamente incompatible
para la incorporacién de peliculas delgadas de AIN
como componentes de dispositivos electronicos.

En un proceso de erosion idnica reactiva, las
moléculas de un gas reactivo se combinan con
los dtomos erosionados (“expulsados”) de un blan-
co metalico, y asi se forma un compuesto en peli-
cula delgada sobre un sustrato. Con erosién idnica
reactiva se preparan peliculas metalicas y cerami-
cas con un alto grado de homogeneidad a tempe-
raturas bajas de sustrato. Las condiciones de de-
posito como temperatura del sustrato, presion de
trabajo, flujo de gases, angulo de incidencia de
los iones y voltaje de descarga son parametros ex-
perimentales con una influencia directa en las
propiedades finales que presenten las peliculas.?

Al ser las peliculas delgadas de AIN y AINO
objeto de un considerable interés en funcién de
las multiples aplicaciones que poseen, en este tra-
bajo se presentan resultados experimentales deri-
vados del analisis de las propiedades estructura-
les y eléctricas que se obtuvieron de peliculas del-
gadas de nitruro de aluminio, tanto "puras" (AIN)
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como "oxidadas" (AINO), en el que a estas ulti-
mas se les agregd oxigeno durante su proceso de
deposito. Las peliculas se crecieron con la técni-
ca de erosidn ionica reactiva. De los resultados se
propone una explicacion acerca de la influencia
del oxigeno en el modo de crecimiento del deposi-
to en términos de nanoestructura y homogeneidad.

Las propiedades cristalinas se estudiaron con
mediciones de difraccion de rayos X. La calidad
del deposito (homogeneidad en espesor) se eva-
lué con espectroscopia UV-Visible.

Experimental
Sintesis de las peliculas

El equipo experimental para el depdsito y creci-
miento de peliculas delgadas se ubica en las ins-
talaciones del Laboratorio de Nanociencias y
Nanotecnologia de la FCFM de la UANL, y estd
conformado por una camara de pirex conectada
a un sistema de alto vacio. El alto vacio, que se
produce con un sistema de bomba mecanica y
turbomolecular, alcanza valores de =1x10° Torr.

Dentro de la cidmara, la distancia entre el
magnetrén (en el que se coloca el blanco) y por-
tasustratos se mantiene fija en 5 cm. El portasus-
tratos lleva integrado un calefactor (hasta 600°C)
conectado a un medidor de temperatura. Justo
arriba del magnetron, esta posicionado un obtu-
rador manual que puede impedir o permitir a
voluntad del operador la llegada de particulas al
sustrato. El magnetron, conectado a una fuente
externa que suministra el voltaje (volts), provee
mediciones de la corriente sobre el blanco
(amperes) y la potencia (watts).

Por medio de una valvula se inyectan los gases
dentro de la cdmara (gases de alta pureza de Ar,
N,y 0O,,99.999%). El flujo de cada gas se contro-
la con rotametros individuales. En la figura 1 se
incluye un diagrama esquemdtico de la cdmara
de vacio.

CIENCIA UANL / VOL. XIV, No. 1, ENERO - MARZO 2011

ARSIRATRY
gl AL VACIO
—‘ -‘_
FLUJO DE GAS BLANCO
——

FUENTE DE POTENCIA, AC, RF
Fig. 1. Diagrama esquemaitico de un sistema de deposito de
peliculas delgadas por erosion ionica reactiva.

Un disco de aluminio (1” de diametro, 1/8”
de espesor, 99.99 % de pureza) se utilizd como
blanco. Las peliculas se depositaron en sustratos
portaobjetos de vidrio sometidos previamente a
limpieza ultrasonica en un bano de acetona. Pre-
vio al deposito se efecttia vacio a una presion base
de =10° Torr con el calefactor activado a 100°C,
para efectos de limpieza de la cdmara (degasificar).
Posteriormente se introduce el gas argén y se apli-
ca el voltaje de descarga para generar el plasma
(Ar") durante 20 min a una presion de trabajo de
=10 mTorr (20 sccm de flujo) para limpieza del
blanco. Toda esta parte del proceso se realizo con
el obturador colocado entre blanco-sustrato. Al
término del procedimiento de limpieza cAmara-
blanco se inicia el proceso de depdsito. Para el
crecimiento de peliculas de AIN se introduce en
la camara una mezcla de Ary N, como gases reac-
tivos. Para el crecimiento de peliculas de AINO
se introduce una mezcla de Ary N,y O,. Las mues-
tras se depositaron utilizando flujos de 20 sccm
para Ar, I sccm para N,y I sccm para O,. La tempe-
ratura se aplicd durante el proceso de depésito.

Se crecieron dos peliculas de AIN (15 min de
tiempo de depdsito, etiquetadas como M1y M2)
y dos de AIN oxidado (10 min de tiempo de de-
posito, etiquetadas como M3 y M4).

Caracterizacion de las peliculas
Las propiedades estructurales de las peliculas se

analizaron con un equipo de difraccion de rayos
X Philips X Pert de dnodo de cobre, radiacion
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Ko, A=1.54 A. Se tomaron mediciones de alta
resolucién theta/2theta (geometria Bragg-
Brentano), con un tamafo de paso de 0.005°. La
homogeneidad y espesor optico de las peliculas
se evaluo por medio de curvas de transmitancia
obtenidas con un espectrémetro UV-Visible mar-

ca Perkin Elmer 350.
Resultados y discusién

En la tabla I se incluyen las condiciones experi-
mentales de depdsito para obtener las peliculas
delgadas de AIN y AINO. En la ultima columna
(derecha) se incluye también el espesor optico
calculado. En la figura 2 se despliegan los
difractogramas, mientras que en la tabla II se in-

cluyen los parametros de red “a”, “c” y el diame-
tro estimado de tamafo de grano "L", en unida-

des de Angstroms (donde 1 A=1x10"° m).

Tabla I. Condiciones experimentales utilizadas para el de-
posito de las peliculas delgadas de A/N 'y AINO.

Pelicula-"Catiempo ¥ P Espesor
(Volts) (Watts) (nm)
Mi AIN-TA@ 15 min 360 120 980
M2 AIN-100 C@ 15 min 360 130 970
M3 AINO-TA@10 min 360 190 820
M4 AINO-120 C@10 min 360 185 940

Los andlisis de rayos X confirmaron que las
peliculas cristalizaron en una estructura tipo
wiirzita. Con esta informacion, los difractogramas
se procesaron con un programa de software para
obtener los parametros de red “a” y “c”, corres-
pondientes a cada muestra, partiendo de la base
de datos JCPDS (archivo pdf # 00-025-1133,
c=4.97 A, a=3.11 A).*

Utilizando la féormula de Bragg:

2d, Sen6=n4,

y la férmula para la distancia entre planos (para
una red hexagonal):

| 4[};3+;’1k+k3] &
=— « +

5

dJ'JM’_

a

led

c
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donde A es la longitud de onda de los rayos X; 0
es el angulo en el cual se difractan los rayos; n es
el orden de la difraccion, y d, , es la distancia en-
tre cada grupo de planos atémicos con indices
(hkl). Se introducen al programa los planos (h k I),
con su respectivo angulo 6, extraidos directamente
de cada difractograma. Con estos datos se proce-
“a”y “”, uti-
lizando un analisis de correlacion multiple de op-
timizacion por minimos cuadrados.

Para el estimado del tamafo de grano "L" se
utiliza la formula de Debye-Scherrer:*

de a calcular los parametros de red

K
" Bcos,

donde L es el tamano del cristal (el lado de un
cubo o el didmetro equivalente), K es una
consante adimensional que varia de 0.89 a 1.39,
y depende de la geometria del objeto dispersor
(K=0.94 para un cristal ctubico tridimensional,
K=1.33 para un objeto perfectamente esférico),”
B es el ancho a la mitad de la altura (FWHM) de
la reflexion mas intensa (en radianes,) y 6, es el
angulo a esa reflexion maxima. En nuestro caso
se utilizo la reflexion (002) para el cilculo de ta-
mano de grano, con K=0.94.

Tabla II. Valores calculados de los parametros de red “a” y

c”, asi como el tamafio de grano "L" para cada muestra
(angstroms).

a ‘ c | c/a | L
Mi 3.11 4.99 1.60 21
M2 3.11 4.98 1.60 23
M3 3.13 5.0 1.59 21
M4 3.14 5.0 1.59 20

En la figura 2 se observa que los difractogramas
son caracteristicos de AIN en su fase hexagonal.
El predominio de la intensidad del plano (002)
en 20 =35.9° indica un crecimiento preferencial
en la direccion “c” perpendicular al sustrato. La
intensidad del plano (002) es mayor en la M2 que
en la M1, que se produce por el efecto de aplicar
temperatura.
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Fig. 2. Patrones de difraccion de las peliculas delgadas deposi-
tadas por erosion ionica reactiva. Las muestras cristalizaron

en una estructura hexagonal tipo wiirzita. El predominio de
la intensidad del plano (002) en 26= 35.9° indica un creci-

“«n

miento preferencial en la direccion “c”, perpendicular al
sustrato.

En las M3 y M4 su intensidad del plano (002)
y tamafno de grano son similares, por lo que la
temperatura aplicada no produjo un incremento
significativo en la calidad cristalina de la M4. Ge-
neralmente, un incremento en temperatura le pro-
porciona a los dtomos una movilidad extra y asi
llegan a una posicion termodinamicamente mas
baja en energia para la ocupacion de sitios
preferenciales en la red. De esta manera, la crista-
linidad de la pelicula y tamafio de grano se incre-
mentan. Para el caso de la M3 y M4, el oxigeno
extra demeritd su optimo crecimiento cristalino
al inducirse defectos en la pelicula durante el pro-
ceso de deposito. En este caso, el oxigeno reac-
ciona con el aluminio para formar éxido de alu-
minio (AlZO3).

Termodinamicamente, es mas probable formar
A1203 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 AG (ALO,)= -1480 KJ/
mol, mientras que AG (AIN)= -253 KJ/mol.?® Por
lo tanto, la presencia de ALO, en las muestras no
debe descartarse, aun cuando puedan estar pre-
sentes en dominios de tamafio pequeno, no fa-
cilmente detectables por la técnica de difraccion
de rayos X.
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Durante el deposito de las peliculas de AIN,
el oxigeno extra anadido en el proceso también
contribuye a oxidar la superficie del blanco. La
capa de oxido forma una barrera electrostética
que afecta el proceso de expulsion de dtomos del
blanco al disminuir su energia cinética al incidir
en el sustrato: al ser menor la energia cinética de
las especies que reaccionan en el sustrato, la cris-
talinidad del deposito resultante serd menor.

Para peliculas delgadas de AIN depositadas por
erosion ionica reactiva, el oxigeno puede intro-
ducirse en la red del AIN a través de un mecanis-
mo que involucra un proceso de creacion de
vacancias.*'%?® En este proceso, el oxigeno susti-
tuye al nitrogeno en el enlace ALN mas débil,
que esta alineado en la direccion “c”,** en que el
ingreso del oxigeno esta controlado por difu-
sion.®1% Por otra parte, el radio iénico del oxige-
no (r,=0.140 nm) es casi diez veces mayor que el
del nitrogeno (r,=0.01-0.02 nm).* De esta mane-
ra, el oxigeno produce una expansién en la red
del AIN, creandose defectos puntuales. A mayor
contenido de oxigeno, la densidad de defectos
puntuales se incrementa, por lo que el apilamien-
to hexagonal en la direccion “c” de la pelicula se
degrada.’® De la bibliografia, se reporta que los
atomos de Aly O se enlazan en arreglos atdmicos
octahedrales que conforman defectos planares,
usualmente ubicados en los planos {001}.81°

En el proceso de depdsito de nuestro conjun-
to de muestras, el oxigeno compite con el nitro-
geno para formar cada uno su respectivo com-
puesto. Por lo tanto, las peliculas estan formadas
por una fase principal de AIN, con dominios de
ALO,. La presencia de dominios de ¢xido indu-
ce en la pelicula defectos de apilamiento en la
direccion "c". En la M4, la temperatura aplicada
pudo favorecer atin mas el ingreso por difusion
del oxigeno en la red.

La evaluacion de la calidad de las peliculas
(homogeneidad del depdsito) se llevé a cabo con
espectroscopia UV-Visible, a partir de las curvas
de transmitancia obtenidas para cada muestra, y
que se incluyen en la figura 3.
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Fig. 3. Curva de transmitancia obtenida por espectroscopia

UV-Visible.

De la figura, se observa que todas las curvas
presentan oscilaciones. Estas oscilaciones surgen
por un efecto de interferencia (reflexiones multi-
ples) entre la superficie externa de la pelicula y
de la interfaz pelicula/sustrato. El numero de
oscilaciones depende de la diferencia del camino
optico y el espesor. La envolvente de las oscilacio-
nes esta relacionada con el indice de refraccion.*
De las peliculas, el hecho de que la transmitancia
no llegue a 100% indica que hay una absorcion
por parte del sustrato. A medida que la absor-
cion aumenta (yendo hacia longitudes de onda
mas pequenas) la transmitancia se reduce drésti-
camente a cero. Si el espesor de la pelicula no es
uniforme, los efectos de interferencia no se ma-
nifiestan y la curva seria continua. De esta mane-
ra, la presencia de oscilaciones es un indicativo
de la alta calidad de las peliculas.’

Las oscilaciones que aparecen por el efecto de
interferencia también son utiles para calcular el
espesor optico de la pelicula con la férmula:

donde A,y A, son los valores en longitud de onda
entre dos minimos (0 maximos) adyacentes en el
espectro de transmitancia, y n es el indice de re-

[ PE

fraccion. El numero de oscilaciones depende del
espesor de la muestra.

En el modelo utilizado para obtener esta for-
mula se asume que el sustrato es muy grueso y
que la transmitancia es total (sustrato completamen-
te transparente). Detalles de la obtencion de la for-
mula y su utilizacion se encuentran en las referen-

30,32

cias.’®¥ El indice de refraccién se obtuvo de medi-

ciones elipsométricas efectuadas para una muestra
de AIN, y otra de AIN oxidado. Detalles de esta
medicion se encuentran en las referencias 33 y 34,
de nuestra autoria. Por cuestion de accesibilidad,
sugerimos sobre todo consultar la referencia 34.
De los analisis realizados, se pudo constatar
que el espesor de todas las muestras es uniforme,
independientemente de sus propiedades cristalinas.

Conclusiones

Se depositaron peliculas delgadas de AIN y AIN
oxidado por la técnica de erosién idnica reactiva.
Con las técnicas de difraccion de rayos X y
espectroscopia UV-Visible, se analizo el efecto que
tiene la adicion de oxigeno en las propiedades
estructurales de las peliculas.

Todas las peliculas cristalizaron en una estruc-
tura tipo hexagonal, con crecimiento preferencial
en la direccion [001]. La adicién de oxigeno ge-
nera defectos de apilamiento que tienden a dete-
riorar la calidad cristalina, produciéndose pelicu-
las amorfas.

Las peliculas obtenidas presentan una alta
homogeneidad, tanto en la muestras de AIN como
en las de AIN oxidado. La influencia del oxigeno
en el grado de cristalinidad de la muestra no afecta
la homogeneidad en espesor del depdsito.

Resumen

En este trabajo se reporta el crecimiento de peli-
culas delgadas de nitruro de aluminio (AIN) y
nitruro de aluminio oxidado (AINO) con la téc-
nica de erosion ionica reactiva. Los analisis de
difraccion de rayos X mostraron que las peliculas
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cristalizaron en una estructura hexagonal tipo
wilrzita y crecimiento tipo policristalino preferen-
cial en la direccién 001 , perpendicular al sustrato.
Por medio de mediciones de transmitancia obte-
nidas por espectroscopia UV-Visible, se evaluo la
calidad de los depdsitos. Las oscilaciones que pre-
sentan las curvas de transmitancia indican una
alta calidad del deposito. Para las muestras de
AINO se encontro que el oxigeno anadido du-
rante el proceso de deposito induce defectos en
las peliculas, volviéndolas amorfas.

Palabras clave: Erosion idnica reactiva, Peliculas

delgadas de AIN, Difraccion de rayos X.
Abstract

In the present work, a set of aluminium nitride
(AIN) and oxidized AIN (AINO) thin films were
grown with the technique of direct current
reactive magnetron sputtering. Thin films
crystallized under a wiirzite structure and
presented a polycrystalline preferential growth
along 001 direction. The quality of films was
evaluated through transmission curves obtained
from UV-Visible spectroscopy measurements. The
oscillations detected in the transmission curves
showed that films posses a high quality. It was
found that oxygen induces defects, becoming the
AINO films amorphous.

Keywords: Reactive magnetron sputtering, AIN
thin films, X-ray diffraction.
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