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Resumen de la tesis que presenta Miriam Peralta Arriola como requisito parcial para la obtencién del
grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Anadlisis espectroscépico de peliculas delgadas de TiN realizadas por la técnica de erosion idnica
reactiva DC y DC pulsada

Resumen aprobado por:

Dra. Noemi Abundiz Cisneros
Directora de Tesis

En este trabajo de tesis se presenta un estudio del crecimiento de peliculas delgadas de nitruro de titanio
(TiN) por la técnica de erosion idnica reactiva con magnetrén elaboradas con DC y DC pulsada. La
importancia del estudio de este material es por sus propiedades idnicas y covalentes, en especial, las
peliculas de TiN exhiben excelentes propiedades quimicas y fisicas, como baja resistividad, alta dureza y
resistividad térmica. La emisidn del plasma, durante el proceso de crecimiento de la pelicula, fue analizada
en tiempo real por espectroscopia de emisidn dptica (OES) y las peliculas fueron medidas por elipsometria
espectroscopica in situ. Se eligieron lineas de emisidon especificas para cada elemento y se analizé el
comportamiento de las especies neutras y idnicas en el plasma, monitorizando los cocientes de linea para
cada uno de los depdsitos. Se realizaron experimentos de variacion de parametros como presidén de
trabajo, flujo de gas y potencia de trabajo. Por medio del andlisis de espectroscopia de emisidn dptica se
logré distinguir la transicién entre el modo metalico y envenenado. Para la fuente DC el envenenamiento
del blanco ocurre con flujos de gas reactivo menores y la tasa de crecimiento es significativamente menor
que para la fuente DC pulsada. Se encontraron las condiciones dptimas de depdsito para cada una de las
fuentes y se obtuvieron peliculas estequiométricas con indices de refraccidén cercanos al del TiN reportado.
Las peliculas de TiN por DC y DC pulsada presentaron alta adherencia segln las pruebas de rayado
realizadas. Se logroé la reproducibilidad de las peliculas elaboradas por ambas fuentes, y se mostré que la
monitorizaciéon por medio de OES permite relacionar la emisién del plasma con propiedades especificas
de las peliculas.

Palabras clave: Espectroscopia de emisidn dptica, erosion idnica, nitruro de titanio, elipsometria
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Abstract of the thesis presented Miriam Peralta Arriola as a partial requirement to obtain the Master of
Science degree in Nanoscience.

Spectroscopic analysis of TiN thin films deposited by DC and pulsed reactive magnetron sputtering

Abstract approved by:

Dra. Noemi Abundiz Cisneros
Thesis director

In this work, we present a study of the growth of titanium nitride thin films (TiN) by DC and Pulsed reactive
magnetron sputtering. The importance of the study of this material is due to the ionic and covalent
properties that it has, in particular, TiN films exhibit excellent chemical and physical properties, such as
low resistivity, high hardness and thermal resistivity. Plasma emission, during the film growth process, was
analyzed in real time by optical emission spectroscopy (OES) and the films were measured by in situ
spectroscopic ellipsometry. Specific emission lines were chosen for each element and the behavior of the
neutral and ionic species in the plasma was analyzed, monitoring the line ratios for each of the deposits.
Variation parameters experiments such as work pressure, gas flow and work power were performed.
Through the optical emission spectroscopy it was possible to distinguish the transition between metallic
and poisoned mode. For the DC source, target poisoning occurs with lower reactive gas flows and the
growth rate is significantly lower than for the pulsed DC source. The optimal deposit conditions were found
for each source and stoichiometric films were obtained with refractive indexes close to the reported TiN.
TiN films by DC and pulsed DC showed high adhesion according to the scratch tests performed. It was
possible to achieve the reproducibility of films made by both sources, and it was shown that monitoring
by OES allows to relate the plasma emission with specific properties films.

Keywords: optical emission spectroscopy, magnetron sputtering, titanium nitride, ellipsometry.
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Capitulo 1 Introduccion

La ciencia y tecnologia de las peliculas delgadas es la base de un desarrollo sorprendente en diversas
areas cientificas e industriales del mundo actual, tales como la electrdnica, dptica, energias renovables,
etc. El progreso de las peliculas delgadas radica en la demanda de dispositivos que requieren materiales

adecuados a la avanzada tecnologia.

Macroscépicamente es posible conseguir ciertas propiedades de materiales como dureza, color,
propiedades conductoras, etc. Sin embargo, las propiedades de los materiales, son significativamente
distintas cuando se analizan estructuras nanométricas. A medida que las particulas adquieren un tamafo
nanométrico, la proporcion de atomos en la superficie aumenta en relacidn con los del interior (K.Gajanan
y S.N.Tijare, 2018), obteniendo comportamientos distintos. Lo mismo sucede con los sistemas
bidimensionales, el espesor y estructura de la pelicula, otorgan caracteristicas Unicas que permiten
aplicaciones novedosas, como materiales mas resistentes, celdas solares, sensores nanométricos, vidrios

transparentes, superficies autolimpiables, por mencionar algunas.

Existe una gran variedad de materiales utilizados en la industria de los recubrimientos, todos ellos con
caracteristicas excepcionales. En este trabajo nos interesa en particular, el nitruro de titanio (TiN), que es
un material estudiado extensamente, debido a que presenta caracteristicas similares a los metales.
Algunas de sus propiedades mds sobresalientes son la alta dureza, resistencia al desgaste, alta reflectancia,
baja resistividad, estabilidad quimica y térmica (Liang et al., 2016). Las propiedades antes mencionadas
hacen al nitruro de titanio un material ideal para aplicaciones en electrdnica, como barreras de difusion,
recubrimientos protectores en herramientas mecdnicas, dispositivos biomédicos y aplicaciones

decorativas (Arshi, 2012).

Varios métodos son usados para el crecimiento de peliculas delgadas de nitruro de titanio. La erosion
idnica reactiva por magnetrén es un proceso bien establecido que ha sido estudiado en las ultimas
décadas. Con erosidn idnica es posible depositar peliculas delgadas con un espesor especifico, obtener

una estequiometria deseada, controlar la tasa de depdsito y ademas permite la escalabilidad industrial.

El método comunmente utilizado para crecer peliculas de TiN es la erosidn idnica reactiva con corriente
directa (DC), tiene la ventaja de ser econdmico y es eficiente cuando se desea realizar depdsitos con
metales o semiconductores. Sin embargo, durante el proceso de depésito, pueden ocurrir ciertos procesos

fisicos que afectan al crecimiento de la capa delgada, uno de ellos es el envenenamiento del blanco. Es
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posible que este fendmeno afecte directamente la tasa de depdsito y la estequiometria de la pelicula

delgada (en el capitulo 2 se dara una explicacion a detalle del envenenamiento del blanco).

Otra forma de depdsito utilizando la erosion idnica, es la fuente DC pulsada, su principal propdsito es evitar
la presencia de arcos que modifican las propiedades de la pelicula. En especifico, las peliculas de TiN
depositadas por DC pulsada, cuentan con mejoras especialmente en propiedades mecanicas, épticas y

electrdnicas (Kelly et al., 2003).

En la técnica de erosidn idnica, durante el proceso del depdsito con la fuente DC o DC pulsada, se genera
un plasma, este es el principal responsable del proceso de crecimiento de la pelicula con una
estequiometria en especifico. Es por ello que se han desarrollado sofisticados sistemas para monitorizary
controlar el proceso de erosién iénica, uno de ellos es la sonda de Lagmiur, que mide la densidad dentro
del plasma, pero suele ser una técnica invasiva y con el tiempo afecta el crecimiento de la pelicula delgada.
Otra técnica es la espectroscopia de emisidon dptica (OES, por sus siglas en inglés optical emission
spectroscopy), que a diferencia de otras técnicas, se caracteriza por ser una técnica no invasiva, facil de
adaptar y establecer una relacién de esta técnica con otras en tiempo real, como por ejemplo la

elipsometria in situ.

Puesto que, la erosidn idnica es una técnica que involucra muchos pardmetros tales como presién,
potencia, flujo de gases, frecuencia y geometria del sistema, el control de todos ellos resulta una tarea
dificil. La monitorizacion por medio de OES ofrece una alternativa confiable para la obtencién de peliculas
con caracteristicas predeterminadas, al analizar la emisién del plasma que asiste el proceso de crecimiento

y encontrar una correlacion con las propiedades de la pelicula (Sanginés et al., 2018).

En este trabajo de tesis, se presenta un estudio del crecimiento de peliculas delgadas de nitruro de titanio
por medio de erosion idnica reactiva DC y DC pulsada. Las técnicas de espectroscopia elipsométrica y
espectroscopia de emision éptica fueron utilizadas in situ, para la monitorizacion del crecimiento de la
pelicula y la emisidn del plasma. Se obtuvieron las propiedades electrdnicas, dpticas y estructurales de las
peliculas con la finalidad de ser correlacionadas con el comportamiento de las especies en el plasma,
adquirido por OES, considerando las dos técnicas de depdsito DC y DC pulsada utilizadas y asi lograr una

comparacion entre ambas.



Capitulo 2 Antecedentes

2.1 Propiedades y aplicaciones de peliculas de nitruro de titanio (TiN)

Los recubrimientos de nitruro de titanio se utilizan en una gran variedad de aplicaciones desde varias
décadas atrds. Debido a sus propiedades de alta dureza, adherencia, buena ductilidad, excelente
lubricidad, alta estabilidad quimica, resistencia al desgaste y corrosidn, este material suele ser elegido
como pelicula protectora de aceros para herramientas, mejorando la vida util de estas, y ademas,
agregando un color dorado que lo hace aln mas atractivo. Sus propiedades triboldgicas entonces, estan
ya bien establecidas desde mediados de los afios sesenta (Zhang y Zhu, 1993). Desde estas fechas,
numerosos han sido los estudios sobre peliculas de nitruro de titanio y las diferentes técnicas empleadas

para su crecimiento.

En 1989 Posti y Nieminen estudiaron la influencia del espesor del recubrimiento de TiN en la vida atil de
herramientas de corte de acero, y determinaron que existe un espesor optimo (entre 2 y 3 um) de las
peliculas para obtener mejor adherencia. Posteriormente Yan Guu y colaboradores reportan en 1996 la
relacion del espesor de peliculas de nitruro de titanio con la tasa de desgaste mecdanico con los coeficientes

de friccion, concluyendo que la dureza de la capa aumenta conforme aumenta el espesor de la pelicula.

A pesar de la gran cantidad de literatura acumulada a través de los afios, el nitruro de titanio sigue siendo
en la actualidad un tema de investigacion, por ejemplo en el 2018 se reporta un estudio de las propiedades
nanomecanicas asociadas a la caracteristicas microestructurales y cristalinas, en funcién del espesor de la

pelicula (Kumar et al., 2018).

Por otro lado, el nitruro de titanio presenta caracteristicas similares a los metales, como la baja resistividad
eléctrica, lo que permite tener aplicaciones en el drea de la electrénica. Ademas las peliculas de nitruro de
titanio son utilizadas frecuentemente en celdas solares y dispositivos microelectrénicos, como electrodos

de compuerta, barreras de difusion, etc. (Sun et al., 2018).

Trabajos previos, reportan que la resistividad eléctrica del TiN presenta valores alrededor de 25 uQ-cm,
siendo este valor, mas bajo que la resistividad del titanio puro (J.-E Sundgren, 1985). En el trabajo de
Sundgren (J.-E Sundgren, 1985), se muestra un analisis mas detallado acerca de la influencia que tiene la
estequiometria en la resistividad eléctrica de las peliculas de TiN, en donde se determina que las

resistividades mas bajas se alcanzan en peliculas estequiométricas [N/Ti =1]. Si bien, la estequiometria de
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las peliculas depende de las propiedades estructurales de las mismas, tales como la orientacidn, porosidad,
rugosidad, presencia de impurezas, tamano de grano, entre otras. Es importante mencionar que todas
estas propiedades, a su vez, se relacionan con los parametros de crecimiento de las peliculas. En la figura
1, se observa la dependencia de la resistividad de las peliculas en relacion con el cambio de la
estequiometria, cuando el flujo de argén varia entre 5, 20, 15 y 10 sccm, el flujo de nitrégeno se mantuvo
constante en 5 sccm. Cuando la relacidon N/Ti = 1, se obtiene una resistividad menor, ademas es visible
como esta relacidn se ve influenciada por el flujo de argdn, con flujos de 10 sccm. Para este experimento,

se obtienen peliculas estequiométricas y se llega a una resistividad minima de 18 uQ-cm (Arshi et al., 2012).

42 4
5 sccm

T 36+
<
o
=
E 30 4 20 sccm
=
B
2 A

| 15 scem

184 10 sccm%
T ¥ T T T i T i L]
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Relacion MfT

Figura 1 Resistividad eléctrica en funcién de la relacion N / Ti de las peliculas de TiN (Arshi et al., 2012).

Por lo tanto, para aplicaciones microelectrénicas es necesario el control estricto de las caracteristicas y

estructura de las peliculas de nitruro de titanio, que a su vez, se traduce en tener un dominio del proceso

de crecimiento.

2.2 Erosion ldnica reactiva con magnetrén

Existen varias técnicas de crecimiento para peliculas de nitruro de titanio, una de las mds conocidas y

estudiadas es la erosién idnica reactiva por magnetrén. Esta técnica es utilizada tanto en el ambito
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cientifico como industrial, puesto que facilita la obtencidn de peliculas estequiométricas, uniformes, de
alta pureza, ademads de permitir altas tasas de depdsito. Aunque es una técnica estudiada desde varias
décadas, la erosidn iénica es un proceso complejo que involucra el control de diversos pardmetros, de los
cuales dependerdn la calidad y propiedades de las peliculas. Entre estos pardmetros se encuentran, la

potencia, el flujo de gases, la presidn, la temperatura del sustrato y la distancia entre el sustrato y el blanco.

Diversos estudios se han realizado no solo con el objetivo de mejorar y comprender el proceso de erosion
idnica, sino también con la finalidad de investigar la relacion de los parametros de depdsito con las

caracteristicas de la pelicula (Arshi, 2012).

Uno de los principales inconvenientes de la erosion idnica reactiva es el envenenamiento del blanco, por
lo general este se forma al introducir gas reactivo dentro de la cdmara, formando un compuesto que se
adhiere a las paredes de la cdmara y puede llegar a adherirse al blanco. Cuando este compuesto es un
material con propiedades dieléctricas, puede formar un apantallamiento del blanco, impidiendo que los
iones de argdn cargados positivamente se sientan atraidos al blanco (que se encuentra cargado
negativamente). Puesto que el rendimiento de erosidén del compuesto formado en el blanco es menor que
el rendimiento del material elemental, |la tasa de depdsito disminuye (. Safi, 2000). Esto ocurre a medida
gue se aumenta el gas reactivo dentro de la cdmara, inicialmente la presidén del gas reactivo se mantiene
baja, cuando el flujo comienza a aumentarse hasta alcanzar un valor particular, la presidn parcial
incrementa repentinamente como se observa en la figura 2 (W.D. Sproul et al., 2005), el drastico cambio
en la presiéon indica el envenenamiento del blanco y ocurre a causa de que la absorciéon del gas reactivo es

menor.

En el 2005 Berg y Nyberg desarrollaron un modelo que describe el fendmeno de erosidn idnica reactiva,
en donde se representa la superficie del blanco formado por una regidn de compuesto y una regién del
material elemental. En el transcurso del proceso surge la competencia entre la formacién del compuesto
y la erosidn del material, teniendo un efecto de histéresis, ver figura 2. Tal fendmeno surge porque la
presidon no aumenta y disminuye linealmente con el suministro de gas reactivo cuando el blanco ya estd
envenenado, es decir, en el incremento del flujo de gas reactivo los valores de la presidn parcial son
distintos que en el descenso. En consecuencia, la tasa de depdsito y la composicién de la pelicula también

varian cuando el blanco ya se encuentra envenenado.

Es importante entonces recalcar lo mucho que influye el flujo de gas en el proceso de erosidn reactiva, y

la importancia del control y monitorizacién del proceso. Una técnica para ver las variaciones del cambio



6

de presién, voltaje, corriente o flujo, es la monitorizacidn del plasma, por medio de la espectroscopia

Optica de emisién.
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Figura 2 Curva de histéresis de erosion idnica reactiva de TiO x. Control de flujo del gas reactivo respecto a presion
parcial (W.D. Sproul et al., 2005)

2.3 Monitorizacidon de emision de plasma en erosion idnica reactiva

Diversos esfuerzos se han realizado con la intencidon de controlar el proceso de erosidn idnica, existen
distintos estudios de técnicas no invasivas, que permiten la coleccidn de informacién del plasma que esta
directamente relacionado con la estequiometria de la pelicula (F. Perry et al., 1995). Un ejemplo de ello,
Schiller et al., en 1982, utilizaron la espectroscopia de emision dptica, para observar la emisién del plasma.
Con este método encontraron que la intensidad de las lineas del material disminuia cuando la presion

parcial del gas reactivo aumentaba, indicando la caida de la tasa de depésito.

Trabajos posteriores, lograron relacionar los parametros del proceso de erosidn idnica como el voltaje y la
corriente, con la emision del plasma (M. Rossnagel and K. L. Saenger, 1989), ademas de que se comenzaba
a mencionar la posibilidad de estimar la composicidon de los recubrimientos por medio del analisis de

intensidades de lineas de las especies presentes en el plasma (K Salmenoja AS Korhonen, 1986).
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Con el paso del tiempo otros estudios mas especificos se llevaron a cabo, donde se muestra lo sustancial
del andlisis del plasma en sistemas de erosién idnica. En 1995 F. Perry et al., lograron estimar la
estequiometria correcta de peliculas de dxido de aluminio (Al,O3) y nitruro de aluminio (AIN), utilizando la
sefial dptica de las especies presentes en el plasma para controlar el flujo del gas reactivo (figura 3). Para
el caso del AIN, la estequiometria se obtiene cuando el flujo de nitréogeno es aproximadamente de 8.5
sccm, lo cual tiene una relacién directa con la intensidad de lineas, en la figura 3 se relaciona con la

intensidad de la linea de aluminio.
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Figura 3 Intensidad de la linea de Aluminio y composicién del recubrimiento en funcién del flujo de N2 (F. Perry et al.,
1995).

Puesto que las caracteristicas del plasma establecen un vinculo con el estado de la superficie del blanco,
la espectroscopia de emisidn dptica es una técnica poderosa que permite un mayor control en el proceso
de erosion idnica. El uso de esta técnica, ademds, garantiza un método mads sofisticado para la
monitorizaciéon de envenenamiento del blanco y una erosion eficiente del mismo, siendo una técnica no

invasiva y en tiempo real durante la fase de limpieza (Hernandez et al., 2017).

En realidad, en los ultimos afios la literatura es escasa en el tema de la monitorizacion dptica por medio
de OES, pocos autores toman en cuenta la emision del plasma en el crecimiento de peliculas delgadas. Sin
embargo, algunos trabajos han demostrado lo poderosa que puede resultar esta técnica y reportan la

correlacién de las especies del plasma, con propiedades de peliculas delgadas. De esta forma se ha
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mostrado el potencial de la espectroscopia de emisidon dptica en el control y desarrollo a gran escala de

peliculas delgadas (Jorge Posada et al., 2015).
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Figura 4 Comparacion del indice de refraccidn con el cociente de las lineas de emision de Ar | respecto a la intensidad
del gas reactivo, en funcién de la presidn de trabajo (Sanginés et al., 2018)

Sanginés y colaboradores en el 2018, estudiaron el crecimiento de peliculas de oxinitruro de silicio por la
técnica de erosion idnica reactiva por magnetrén de corriente directa. En su trabajo, correlacionan la
variacion del indice de refraccidon de las peliculas obtenido en tiempo real por medio de elipsometria
espectroscopica in situ, con la emision del plasma. En el experimento se varid la presién de trabajo, el
tiempo de depédsito, y se determina que la intensidad de lineas de las especies involucradas, se relacionan
con el indice de refraccidn de la pelicula a medida que aumenta la presién, mostrando que el indice de
refraccion disminuye cuando la presion aumenta. En la figura 4, se muestra la relacién directa de los
cocientes de linea con el indice de refraccién de pelicula. Todas las muestras presentan un mayor indice
de refraccion a menor presion. En el trajo se concluye ademas, la importancia de monitorizar
simultdaneamente diferentes cocientes de lineas puesto que, cada una de ellas proporciona distinta

informacion del plasma (Sanginés et al., 2018).



2.4 Comparacion de peliculas de TiN elaboras por erosidn idnica reactiva DCy
DC pulsada.

La erosién idnica DC pulsada ha demostrado desde hace varios afios, ser una herramienta de gran utilidad,
que permite el crecimiento de peliculas aislantes y reduce la presencia de arcos. Diversos autores, reportan
la mejora en la calidad de las peliculas elaboradas por erosién iénica DC pulsada. En particular, las peliculas
de nitruro de titanio, muestran una estructura diferente y propiedades, como la adherencia y resistencia,
que Kelly y colaboradores (Kelly et al.,, 2005), mencionan que estas propiedades mecanicas se ven

favorecidas, al usar la erosion idnica reactiva con DC pulsada.

En el trabajo de Tung Sheng Yeh (Tung-Sheng Yeh et al., 2008), y colaboradores se investigo el efecto de
la presién durante el proceso de crecimiento de peliculas de nitruro de titanio utilizando ambas técnicas.
Los resultados mostraron efectos en la orientaciéon preferencial de la pelicula, tasa de crecimiento y
propiedades mecanicas y eléctricas de las peliculas. Como se indica en la figura 5, la erosidn idnica pulsada
resultdé ser la mejor opcién para obtener peliculas de menor resistividad, con variaciones inferiores

respecto a la presion de trabajo y mayores valores de dureza.
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Figura 5 Resistividad (a) y dureza (b) de las peliculas de TiN en funcidn de la presidn de trabajo (Tung-Sheng Yeh et
al., 2008)

Para comprender mejor estos efectos, estudiar los parametros del plasma es primordial, sin embargo,
poca informacion se encuentra en la literatura sobre diagndstico de plasmas, y sobre plasmas pulsados las

publicaciones son alin mas escasas.
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Algunos de los estudios sobre erosidn idnica DC pulsada mencionan la redistribucién de la emision del
plasma que ocurre entre cada pulsacidn, es decir entre los modos “encendido” y “apagado” del plasma.
Por medio de espectroscopia de emisidn dptica se ha logrado investigar el comportamiento de las lineas
de emision en un plasma pulsado (J Lopez et al., 2005), como el tiempo de decaimiento en distintas lineas
de emisidn. Este tipo de analisis contribuye en gran medida el comprender la naturaleza de los plasmas
pulsados, sin embargo, relaciones directas de parametros del plasma con propiedades de las peliculas
elaboradas son escasas, es por ello la importancia de estudiar las diferencias y similitudes del plasma
producido por una DCy DC pulsada y comparar estas lineas de emisidon con las propiedades de las peliculas

delgadas.

En el siguiente capitulo, se describirdn los conceptos mas importantes relacionados con este trabajo de

tesis.
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Capitulo 3 Marco Tedrico

En este capitulo se presentan los principales fundamentos y los aspectos mds importantes para el
desarrollo de este trabajo de tesis. Inicialmente se describe la técnica de erosidn idnica reactiva DCy DC
pulsada, las caracteristicas y procesos atdmicos que ocurren en el plasma. Posteriormente, se explican las
técnicas de caracterizacidn utilizadas, iniciando con las técnicas de monitorizacion dptica en tiempo real:

la espectroscopia de emision dptica y elipsometria espectroscépica.

3.1 Sintesis de peliculas delgadas de nitruro de titanio (TiN)

El titanio es un elemento de transicion descubierto en 1791, es el noveno elemento mas abundante en la
corteza terrestre. Su estructura electrénica presenta una capa d incompleta, que facilita la formacién de
diferentes compuestos con muchos elementos,en particular la aleaciéon del nitrégeno con el titanio
(Restrepo E. et al., 2008). Existen varias fases de nitruro de titanio como el Ti;Nyel Ti3 N4 sin embargo
los nitruros que muestran una posicion preferencial y mayor estabilidad, son los de la estructura del
cloruro de sodio (NaCl). El nitruro de titanio (TiN) se caracteriza por tener un color similar al oro, resistencia
al desgaste, alta dureza, conductividad eléctrica, biocompatibilidad, etc. (Pano Patsalas et al., 2015). Para
la sintesis de este material, se utiliza la técnica de erosidn idnica por magnetrén (sputtering en inglés),
siendo una de las mas implemantadas. Con este método es posible controlar el crecimiento de las peliculas

y obtener una alta calidad de las mismas.

3.1.1 Erosion ionica por magnetron

La técnica de erosion idnica o pulverizacion catddica (sputtering en inglés) es una de las técnicas mas
utilizadas en la industria de los recubrimientos. Esta técnica consiste en la formacion de un plasma bajo la
influencia de un campo eléctrico. El material que se desea erosionar (blanco), posee una polarizacién
negativa, es decir, actia como catodo, y el sustrato como anodo. Al aplicar un potencial al blanco, las
especies presentes comienzan a colisionar, produciendo un efecto cascada, provocando la ionizacién del
gas inerte dentro de la cdmara, habitualmente argdn. Los iones con carga positiva son acelerados hacia el

blanco, bombardeando su superficie. Las particulas energéticas, por medio de una transferencia de
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momento expulsan atomos del material y la pelicula delgada comienza a formarse (Westwood, W. D.,
1988). Con la incidencia de iones positivos, gran cantidad de fendmenos ocurren en las colisiones elasticas
e ineldsticas. En las colisiones eldsticas las particulas reflejadas pueden ser iones o dtomos neutros,
mientras que en las colisiones ineldsticas, ocurre la emisidn de electrones secundarios, fotones y rayos X
(Alfonso et al., 2012). La erosidn del material y la emisién de electrones secundarios son los procesos
esenciales en esta técnica de crecimiento. Los atomos expulsados forman la pelicula delgada, y los

electrones secundarios se encargan de mantener el plasma.

Con la finalidad de potenciar el proceso de erosidn se utiliza un magnetrén. El campo magnético aplicado
limita los electrones energéticos cerca del catodo, siendo atrapados por la fuerza de Lorentz F=gE+q( v x
E ). La combinacion del campo eléctrico y el campo magnético produce el confinamiento de los electrones
en lineas de campo, que describen trayectorias helicoidales y que generan corrientes en forma de anillo
en la superficie del blanco, o mejor conocido como “racetrack” (G. Brauer, 2014). De esta manera las
colisiones aumentan y se producen mas iones que generan un incremento de la tasa de depdsito, haciendo

que el depdsito con magnetron sea eficiente (ver figura 6).
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Figura 6 Sistema de erosidn idnica reactiva por magnetron.

3.1.2 Erosiodn idnica reactiva por magnetron

Cuando se agrega un gas reactivo al gas inerte, es posible obtener peliculas compuestas como oéxidos y

nitruros. El gas reactivo (O, o N,) agregado, comienza a reaccionar quimicamente con la nube de vapor
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erosionado del blanco, formando un compuesto molecular que posteriormente se deposita en el sustrato
(Hardy, 2013), como se muestra en la figura 6, en donde se presenta el ejemplo de la formacion de nitruro
de titanio (TiN). La erosidn idnica reactiva se caracteriza por su complejidad, pues la formacién del material
no solo ocurre en el sustrato, como seria en un caso ideal, si no que las paredes de la camara y la superficie
del blanco también se depositan, fendmeno conocido como envenenamiento del blanco (Musil et al.
2005). En la seccién 2.2 se menciona a detalle las limitaciones de la erosién idnica reactiva y los modelos

relevantes que se han desarrollado hasta el momento.

Existen distintas formas de introducir la energia dentro del sistema de vacio, por ejemplo RF, DC y DC

pulsado, entre otros.

3.1.3 Erosion ionica reactiva DC por Magnetron

La erosién iénica DC es la técnica mas conocida y econdmica utilizada para el crecimiento de peliculas
metalicas y materiales que se pueden sintetizar a partir de blancos conductores. Esta técnica es

ampliamente utilizada en la industria.

Luego de introducir el gas dentro de la cdmara como se menciona en las secciones anteriores, se aplica
una corriente eléctrica DC al blanco, que actia como catodo al tener una polarizacién negativa. Los dtomos
de gas argdn eléctricamente neutros se ionizan como resultado de las colisiones en el sistema y
bombardean la superficie del blanco desprendiendo material de su superficie, ver seccion 3.1.1y 3.2.2.
Las limitaciones principales de la erosidn idnica DC es que no es posible utilizar blancos dieléctricos, es
comun la formacién de arcos que afectan la pelicula en crecimiento o apagan el plasma, ademds que el
envenenamiento del blanco ocurre con mayor rapidez ocasionando bajas tasas de depdsito (Hernadez et

al., 2018)

3.1.4 Erosion idnica reactiva DC pulsada por Magnetrén

La erosion idnica con DC pulsada es una técnica, la cual es utilizada con frecuencia para el crecimiento de
materiales dieléctricos y se caracteriza por su capacidad de disminuir la formacion de arcos durante el

proceso de depdsito; problema que habitualmente ocurre con la erosiéon idnica DC cuando el blanco se
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envenena y se acumulan cargas positivas en su superficie (J. Vlcek et al., 2004), haciendo que la tasa de
depdsito disminuya considerablemente. En la erosién iénica DC pulsada se cuenta con la presencia de mas
iones de gas en el flujo de plasma que mejora la adhesion de la pelicula, y permite el control de otras
propiedades importantes de la pelicula delgada. En la seccién 2.4 se mencionan las ventajas principales de

la erosién idnica pulsada en el crecimiento de peliculas de TiN.

En esta técnica pulsada, se aplica una onda cuadrada unipolar o bipolar generalmente entre 5y 350 kHz.
Durante el pulsado, el potencial del blanco cambia periddicamente de negativo a positivo, o bien de
negativo a tierra, cuando se trata del modo unipolar. La erosidn del blanco ocurre con el pulso negativo
(Ton ), €l cual debera ser lo suficientemente corto para evitar acumulaciones de carga en la superficie. Por
otra parte, la fase inversa o pulso positivo ( Trev ), €s regularmente el 10 % del pulso negativo, este debera
ser lo suficientemente largo para que la superficie logre descargarse (A Belkind et al., 2006). De tal forma,
las superficies dieléctricas que se cargan durante el pulso negativo, se descargan durante la fase inversa.
La suma de los dos pulsos determina la frecuencia critica (f), ver figura 7, relacionados de la siguiente

forma: f=1/ T ¢ycte, donde T ¢ycle S€rd la suma de Ton Y Trev (A Belkind et al., 2005).

F

Descarga de superficies dieléctricas
_# > —

+ B -
Tiempo

0

Voltaje

. ey

Trev Ton Teyele

Erosion del material — carga de
superficies

Figura 7 Representacidon esquematica del voltaje aplicado al blanco de tipo asimétrico bipolar durante la erosion
ionica DC pulsada (A Belkind et al., 2005).
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3.2 Caracteristicas del plasma:

Los plasmas se han involucrado en nuestra vida diaria, desde el origen del universo producidos por la
naturaleza, como los rayos o las estrellas. En la actualidad, la fisica del plasma es el nlcleo de numerosas
tecnologias en la industria, que permiten el procesamiento de materiales entre otras aplicaciones de
importancia. El termino plasma se introdujo en 1928 por Irving Langmuir, quien dié inicio al desarrollo de

la fisica del plasma.

Cuando un gas neutro se ioniza, se comporta como un medio conductor, este proceso de ionizacién es un
fenédmeno asociado con la separacién de electrones de los atomos, creando asi el par de particulas con
carga negativa y positiva (Michael Keidar e Isak |. Beilis, 2013). La excitacion y desexcitacién de estos iones,
generan un plasma que se compone de electrones, iones y atomos neutros. Para que pueda llamarse
plasma debe de ocurrir un equilibrio, esto quiere decir, que su densidad de electrones es igual a los iones,
lo que hace que un plasma en su conjunto sea eléctricamente neutro, es decir, que satisface la condicién
de cuasi-neutralidad. La relacidon que se usa para determinar la composicién del plasma en equilibrio se

llama ecuacién de Sahay se describe de la siguiente forma:

3
n; T2 -U;
N 24 x102 SR W
ny n;

En donde n; corresponde a la densidad de iones, n,, a la densidad de atomos neutros, T es la temperatura,

K la constante de Boltzman, y U; la energia de ionizacion del gas.

Un plasma exhibe un comportamiento colectivo, puesto que no tiende a ajustarse a influencias externas
(Chen, 1995). Esto quiere decir, que cualquier perturbacién en el plasma, como el desplazamiento de los
electrones con respecto a los iones, da lugar a un campo eléctrico que funciona para restaurar el plasma
no perturbado. El plasma se caracteriza ademas por permanecer en desequilibrio, con diferentes
temperaturas de las especies presentes en él. Esto implica que la energia cinética de los electrones sea
mucho mayor a la de los iones (A von Keudell, 2017). Generalmente los plasmas se clasifican entre plasmas
de alta y baja temperatura; en el segundo las temperaturas idnicas estan cerca de la temperatura

ambiente.
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3.2.1 Longitud de Debye:

La neutralidad eléctrica o cuasi-neutralidad se conserva en una escala de longitud caracteristica. Cuando
ocurre la separacidn de estas cargas por medio de una perturbacion en el plasma, se genera un campo
eléctrico que restaura la neutralidad de la carga. Sin embargo, si se considera un volumen de plasma
relativamente pequefio, el campo eléctrico podria no ser suficiente para restaurar la cuasi-neutralidad.
Por lo tanto, tal condicion puede no cumplirse a pequefia escala (Michael Keidar e Isak I. Beilis, 2013). La
longitud de Debye (4 ), describe la longitud caracteristica en la que se puede violar la cuasi-neutralidad
en un plasma. Se deriva considerando una perturbacién de un plasma cuasi-neutral al adicionar una carga
positiva que atrae a los electrones y causa una desviacidn del potencial eléctrico ( @ > 0 ). La variacion
espacial de la densidad electrénica a lo largo de una coordenada x debida a ®(x) > 0 se puede describir

utilizando la relacion de Boltzmann:

ed(x)
n, = nge ksr )
e 0

Si introducimos esta expresién en la ecuacidn de Poisson:

VZo=L=(,—n) n=ng 3)
Obtenemos:
d? o ed(x)
€0z = Mo (e kT —1) (4)

. .. ~ ed . s
Asumiendo que la perturbacién es pequefia (ﬁ « 1), podemos resolver la ecuacién y obtener una
b

distribucidn espacial de ® como:

|x]

® = dyetn ©)
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Con la caracteristica de la longitud de Debye (4p):

€Eok T 1
ﬂ. = (—B ) /2 6
b nye? ©

En donde €, es la permitividad en el vacio, kj, es la constante de Boltzman, T es la temperatura, n, es la

densidad electrénica y e es la carga del electrén (A von Keudell, 2017).

3.2.2 Frecuencia del plasma

Cuando los electrones se separan de los iones, ocurre la acumulacién de carga negativa y positiva en el
plasma que dard lugar a un campo eléctrico restaurador que se encargard de contrarrestar el
desplazamiento inicial (A von Keudell, 2017), por medio de este comportamiento temporal del plasma es
posible evaluar su respuesta a campos eléctricos alternos. Se consideran que los iones se mantienen en
reposo considerando la escala de tiempo de los electrones, ya que su masa es mucho mayor, estas

oscilaciones poseen una frecuencia caracteristica ( wy):

(7)

Donde n es la densidad del plasma, €, la permitividad en el vacio, e y m la carga y masa del electrén
respectivamente. La frecuencia del plasma es una oscilacion natural del plasma, que indica como los

electrones (o los iones) responden a campos eléctricos alternos.

3.2.3 Procesos atomicos

En un plasma, los atomos y los iones sufren transiciones entre sus estados cuanticos a través de procesos

radiativos y colisionales. Entre estos procesos, los mds importantes son las transiciones radiativas
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espontdneas y las transiciones ocasionadas por el impacto de los electrones (colisiones). Se pueden

distinguir dos tipos de colisiones en los plasmas, elasticas e inelasticas.

En las colisiones eldsticas la energia cinética total de las particulas se conserva, es decir, conservan sus
cargas originales. Por otra parte, en las colisiones ineldsticas la energia cinética se redistribuye, cumpliendo
asi, el principio de conservacion de energia, es decir, el momento en colisiones inelasticas se conserva pero
la energia es transferida a una o mas particulas conduciendo a fenémenos de excitacién, ionizacién,
recombinacidn etc. (Michael Keidar e Isak I. Beilis, 2013), algunos de los procesos elementales mas

relevantes se especifican en la figura 8.

Procesos Colisionales

At+A> AT + 4 Colisién elastica entre un ion v un atomo neutro
e+A-> 2e+ A lonizacidon directa por impacto de electrén
A+hv > At+e Fotoionizacién
A*+B— e+B++A lonizacién de Penning
A+Bt> B+ AT Intercambio de carga
A+B*> g+ ABT lonizacién asociativa
e+ A+B—> AR~ Recombinacidn de tres cuerpos
e+ AB+ & A+ B¥ Recombinacion disociativa
e+At > hv+ A Recombinacién radiativa

Figura 8 Procesos colisionales

Gran parte del esfuerzo de la fisica del plasma se relaciona con las distintas técnicas de monitorizacién y
diagndstico del plasma, con laintencidn de lograr interpretar la emisién del plasma y la valiosa informacidn

gue proporciona.

En particular, el diagndstico de plasma implementado en técnicas de sintesis como la erosién idnica ha
progresado, introduciendo diferentes herramientas de andlisis y caracterizacidon que estudian pardmetros
del plasma como la velocidad de las especies presentes, lineas de emision, la temperatura y densidad
electronica. Algunas de las técnicas mas frecuentes, son la espectroscopia de masas, sondas
electrostaticas, espectroscopia de fluorescencia inducida por laser (LIF) y la espectroscopia de emision
Optica. De esta ultima se hablara con mas a detalle a continuacidn puesto que es el enfoque principal de

este trabajo de tesis.
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3.3 Técnicas de caracterizacion de peliculas delgadas

3.3.1 Espectroscopia de emision dptica

Naturaleza de los espectros iénicos y atdmicos

Los espectros de emisidon se observan cuando ocurren transiciones entre los estados cudnticos de un
atomo o ion. Cuando existe un proceso colisional o radiativo se transfiere energia al atomo, donde los
electrones de los estados cudnticos de baja energia se estimulan a niveles de energia mas altos, causando
la transicidn del estado fundamental a un estado excitado, como se observa en el esquema inferior (figura
9). Después de un intervalo de tiempo extremadamente corto, el electrén se relaja y vuelve al estado
fundamental emitiendo un fotdn, esto puede ser producido por algin proceso colisional, o proceso
radiativo estimulado o espontaneo, que es igual a la diferencia de energia entre los dos orbitales en los

que un electrén hizo la transicion (William J. Wolfgong, 2016):

hc

A= & —Eo

(8)

Donde h es la constante de Planck, ¢ es la velocidad de la luz, Ep y Ek es el estado de energia superior e

inferior, respectivamente.

Seglun la teoria de Bohr, cada elemento tiene posibles diferencias de energia especificas, que
corresponden a una longitud de onda caracteristica y explica la aparicion de una linea espectral para cada
atomo. Si bien, es posible un nimero considerable de transiciones (casi infinito) de transiciones para la
mayoria de los elementos, ciertas transiciones tienen una mayor probabilidad de suceder, dando lugar a
lineas espectrales dominantes para la mayoria de los elementos, y con frecuencia son utilizadas para

identificar la presencia de elementos en particular (Wainerdi, 1971).

Cuando la energia transferida es suficiente para excitar un atomo neutro a su estado ionizado, uno de sus
electrones abandona el dtomo, este se convierte en un ion; cuando el ion es excitado, su espectro difiere
significativamente del espectro atémico. Por lo tanto, cada elemento posee una gran coleccion de lineas
espectrales Unicas, donde su identificacion es de suma importancia en la técnica de espectroscopia de

emision optica.
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Figura 9 Principio de absorcidn y emision atédmica

Descripcion de la técnica

La espectroscopia de emisidn éptica ademas de ser una técnica econdmica y préctica, a diferencia de otras
técnicas de diagndstico, se caracteriza por no perturbar la naturaleza del plasma; por lo que se considera
una herramienta poderosa para la monitorizacién y control en tiempo real de sistemas de crecimiento de

peliculas delgadas asistidos por plasma, como la erosién idnica.

La emisién del plasma es recolectada por medio de una fibra dptica y posteriormente separada en
longitudes de onda especificas para su identificacidon. Esto sucede a través de un espectrometro que posee
en su interior una rejilla de difraccidn que se encarga de dispersar la luz. La radiacidn es detectada y
amplificada por un sistema de adquisicidn fotoelectrénica tipo CCD (por sus siglas en inglés charge coupled
device), que convierte la luz recibida en corriente eléctrica, creando un espectro que relaciona la
intensidad de linea con su longitud de onda. La espectroscopia de emisidon dptica permite obtener

informacidn cuantitativa y cualitativa del plasma y a su vez de la pelicula sintetizada.

3.3.2 Elipsometria espectroscépica

La elipsometria es una técnica dptica que a menudo se utiliza para medir el espesor y las propiedades
Opticas de peliculas delgadas. El aspecto sobresaliente de esta técnica es que permite mediciones en
tiempo real de forma rapida y precisa, sin alterar las condiciones del sistema. La elipsometria usa luz con

una polarizaciéon conocida para caracterizar la muestra de interés. Su nombre proviene del andlisis de la
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luz elipticamente polarizada, el elipsémetro cuenta con dos brazos, del primer brazo sale luz linealmente
polarizada, que incide en la muestra, después de incidir, parte de ella es transferida, absorbida y otra mas
reflejada, convirtiéndose en luz con polarizacién eliptica, como se observa en la figura 10. Tal variacién de
la polarizacidon se debe a las componentes s y p del coeficiente en reflectancia de la muestra, asi como al

viaje que hace la luz dentro de la misma (Fujiwara, 2007).

Angulo de
incidencia

e

Planode
incidencia

Muestra

Figura 10 Esquema del funcionamiento de elipsometria. Una luz polarizada linealmente incide sobre la muestra, la
interaccion con la muestra conduce a diferentes amplitudes y fases para las polarizaciones p y s reflejadas,
produciendo luz polarizada elipticamente (Tompkins y Hilfiker, 2016)

Polarizacion de la luz

La luz es una onda electromagnética transversal que viaja a través del espacio. EI campo eléctrico (E) y
magnético (B), son perpendiculares entre si y ambos son perpendiculares a la direccidon de propagacion
(z). Los dos campos vectoriales interactian con las cargas de la materia, sin embargo la especificacion del
campo eléctrico E determina el vector del campo magnético B y permite limitarnos a la manipulaciéon del

primero.

El estado de polarizacion de la luz que viaja a lo largo del eje z, por ejemplo, se describe superponiendo
dos campos eléctricos cuyas direcciones son paralelas a los ejes x e y. En este caso, podemos expresar la
onda electromagnética que viaja a lo largo del eje z como la suma vectorial de los campos eléctricos E,, y

Ey:
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E(z,t) = Ex(z,t) + Ey(z,t) = {Expexpli(wt — Kz + 6,)}% + {Eyoexp|i(wt — Kz +65)|}9 (9

donde x e y son vectores unitarios. Cuando describimos los estados de polarizacién, no se requieren los
valores absolutos de las fases iniciales (6, 6,) solo se tiene en cuenta la diferencia de fase relativa &, — &x.

Del mismo modo, solo la diferencia de fase se tiene en cuenta en elipsometria espectroscépica.

Cuando las ondas electromagnéticas estan orientadas en direcciones especificas, esta luz se denomina luz
polarizada. En cambio, cuando la direccion oscilante de las ondas de luz es aleatoria, sin una direccién
privilegiada, la luz es no polarizada, como ocurre normalmente con la luz natural. La polarizacién de la luz
varia entre tres diferentes estados: lineal, eliptica y circular, que se determinan segun la diferencia de fase

entre las ondas de luz. Cuando &, — 6, =0, no hay diferencia de fase entre E, y E,, y la orientacion del vector

descrito (Ey + E,) es siempre 45°, que se refiere a la polarizacion lineal. Cuando 6, — 6« =§ el estado de

. . . . .z . Vi . . s e
polarizacidn es conocida como polarizacidn circular y cuando &, — 6« =5 la polarizacion es eliptica.

La luz reflejada en una superficie también se polariza, dado que los coeficientes de Fresnel son diferentes
para las componentes perpendicular (s) y paralela (p) al plano de incidencia. El cambio de amplitud y fase
en la reflexion comprende el cambio en la polarizacién de la luz. La medicién de ese cambio de

polarizacidn, es el fundamento de la elipsometria (Losurdo y Hingerl, 2013).

La elipsometria mide los pardmetros elipsométricos W y Aque representan la diferencia de amplitud y fase
entre las ondas (p) y (s) que se reflejan desde una superficie. A partir de ellos es posible obtener de forma

indirecta las constantes dpticas y espesor de la muestra analizada.

Podemos expresar la diferencia de fase de la siguiente forma:

A: 61 - 62 (10)

En donde &, vy &, definen la diferencia de fase entre (p) y (s) antes y después de la reflexion

respectivamente.

Ademas de un cambio de fase, la reflexion también provoca un cambio en la amplitud que se define como:
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tan¥ = — (11)

En donde 1, y 75 representan los coeficientes de reflexion total para la onda (p) y (s), que se derivan de
los coeficientes de Fresnel de reflexion (7, y 75 ) (Tompkins y Hilfiker, 2016). La ecuacién fundamental de

la elipsometria se define entonces como:

. 7
p =tanPet = £ (12)
TS

Siendo p la relaciéon compleja de los coeficientes de reflexion total.

Por medio de los parametros elipsométricos W y A es posible obtener las propiedades dpticas del material

estudiado, como el indice de refraccion:

ni=n+ik (13)

En donde la parte real n, describe la razén de velocidades de la luz en el vacio respecto a la del medio en

que viaja la onda. El coeficiente de extincidn k, describe la pérdida de la energia de las ondas en el material.

Andlisis de datos

El andlisis de datos en elipsometria requiere un modelo tedrico o matematico que debe ser establecido
para lograr la interpretacion fisica de los resultados. La intencién es encontrar un conjunto Unico de
propiedades Opticas de cada una de las muestras que nos permita reproducir los parametros
elipsométricos ¥ y A medidos. El elipsometro permite medir el estado de polarizacion reflejado en la
muestra, esto es la orientacion y excentricidad de la elipse emergente. Pero esto, por si solo no nos permite
llegar a determinar las propiedades dpticas de la muestra, necesitamos un modelo tedrico tal que simule
la respuesta de un material hipotético ante una onda electromagnética incidente. La comparacién entre
la medida y el modelo nos ird indicando si la respuesta de nuestro material hipotético se parece a la del

material real, de no suceder debemos modificar el material tedrico. Para realizar el analisis elipsométrico
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se parte de proponer un modelo, el cual debe proponer espesores y constantes dpticas que faciliten el
calculo de la respuesta elipsométrica y logren estimar las propiedades épticas experimentales del material.
De esta forma, que el software consigue ajustar las curvas experimentales con el modelo propuesto,
obteniendo la mejor coincidencia entre ellos utilizando un ajuste de minimos cuadrados (MSE). Con
elipsometria, es posible el analisis de muestras con estructuras diferentes, desde una sola interfaz hasta
multicapas complejas en la que cada capa debera describirse por su espesor y constantes dpticas. Existen
distintos modelos matematicos vy fisicos, todos ellos dependen del tipo de material que se quiera analizar,
dividiendo el analisis en 3 tipos de materiales, dieléctricos, semiconductores y conductores. Si se tienen
materiales dieléctricos se usa el modelo de Cauchy, de osciladores por Tauc-Lorentz o el modelo de
aproximacion de medio efectivo (EMA). Si nuestro material es semiconductor es recomendable usar el
modelo de osciladores por Gauss, Tauc Lorentz o Cody Lorentz. Por ultimo, para los materiales conductores
se utiliza el modelo de Lorentz o EMA, ademads para el caso de los conductores, si el material tiene un

grosor muy grande, el elipsdmetro no logra determinarlo, pero si determina sus propiedades dpticas.
Modelo de Cauchy

El modelo de Cauchy es un modelo matematico que parte de las ecuaciones de dispersidn, utilizada para
materiales dieléctricos, donde el indice de refraccion es descrito por tres pardmetros llamados coeficientes

de Cauchy (A, B, C):

C

n(l) =4+ ﬁ-l_ﬁ (14)

El parametro A es el indice de refraccidon, este no debe ser menor a1y ni mayor a3,y By Cse refiereala
primera y segunda dispersion. Este modelo también es posible utilizarlo con materiales que tienen un

coeficiente de extincion (K) muy pequenio.

Modelo de Aproximacion de Medio Efectivo (EMA)

A menudo resulta necesario el analisis de materiales formados por mas de un constituyente, con capas
inhomogéneas e indices de refraccidn variable. Para construir un modelo adecuado, es conveniente definir
una funcién dieléctrica efectiva que represente la respuesta dieléctrica del material. El modelo de
aproximacion de medio efectivo (EMA), propone sustituir un material heterogéneo por uno homogéneo

con un indice refraccidn efectivo. Las expresiones para los modelos de EMA actuales, se derivan
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considerando que las ondas de luz electromagnética inciden en un material dieléctrico y provocan su
polarizacidn eléctrica como se muestra en la figura 11. De tal forma el modelo de aproximaciéon de medio
efectico es la suma de polarizabilidades de todos los componentes en el medio calculados por la expresion

de Clausius-Mossotti.

Figura 11 Dieléctrico en el campo eléctrico externo E. Cavidad esférica microscdpica de radio L

Para llegar a esta ecuacion se toma en cuenta la relacidn de los efectos de campo local. Si se aplica un
campo eléctrico externo (E) a un material dieléctrico como en la figura 11, este sufrird una polarizacion
que indica la formacién de un momento dipolar en respuesta al campo eléctrico aplicado. La polarizacion
dieléctrica se define por un vector P, cuya direccion va de la carga negativa a positiva, provocando la
acumulacién de cargas en la superficie del material. En consecuencia se forma una cavidad esférica de
radio r en el dieléctrico y dentro de esta cavidad hay vacio con permitividad € o. Estos campos eléctricos
E’ generados por polarizacion de cargas son referidos como la cavidad de campo de Lorentz (Fujiwara,

2007).

El campo de la cavidad de Lorentz E’ se define como:
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T 4P
E' = f (L™%)(2mL sin 8)(LdB) (PcosB8)(cosh) = = (15)
0

Donde P es la polarizacién dieléctrica, (Pcos8) representa la densidad de carga de polarizacién en la
superficie del circulo que se muestra en la figura y (cos8) representa el campo eléctrico formado en el
centro de la esfera. Se supone que el campo E’ es independiente del tamafio de L. El campo eléctrico local

es E;,. = E + E', que equivale a:

(16)

Considerando N, como el nimero de electrones en el dieléctrico la polarizacidn se puede escribir como:
P = NoaEyy, (17)

Donde a indica la polarizabilidad que representa la proporcidn de la polarizacion dieléctrica, si

sustituimos en la ecuacion 16 obtenemos:

NoaE (18)

- N, a
(1_ 380)

Si consideramos la permitividad dieléctrica, que indica la tendencia del material a polarizarse al aplicar

un campo eléctrico externo:

P (19)
e=1+—=1+y
&FE

Podemos sustituir la ecuacion y 18 en la ecuacion 19 y obtener la relacién Clausius-Mossotti:
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e—1 Nea
e+2 3¢

(20)

La ecuacidn 20 conecta la propiedad microscopica del material, la polarizabilidad (a), con la respuesta

dieléctrica macroscopica (g).

Para un material heterogéneo compuesto de elementos a y b (dtomos/moléculas), cada uno presenta una

polarizabilidad diferente a, y a},. Para esta situacidn es aplicable la ecuacion de Lorentz-Lorenz:

e—1 Eq —
= fa
e+2 a+

-1

donde las f’s son las fracciones de volumen de los componentes. Si a y b no son elementos en el vacio,
sino que estdn en material huésped con una respuesta dieléctrica &5, entonces se obtiene la ecuacién de

Maxwell-Garnet:

— &

E—&p Ea — €n (
b+2€h

s+2€h:fa8a+2€h

—f

(22)

Si a se considera como el material huésped, tendremos una mezcla de elementosde bena (g, =

€y ) es decir:

— 23
e+2£a =a fa)sb+2£a 23)
Por otra parte, Bruggeman propone ¢ = ¢, , estableciendo la aproximacidn de medio efectivo (EMA):
Eq— € a ) —€
fa£a+25 ~Ja b+2£ (24)
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El modelo de EMA supone que el tamafio de las inclusiones es mucho menor que la longitud de onda de

la luz con la que se ilumina, en donde cada componente conserva su respuesta dieléctrica original (Losurdo

e Hingerl, 2013; Fujiwara, 2007).
Modelo de Osciladores

Un modelo fisico utilizado en elipsometria para el analisis de materiales absorbentes y transparentes es el
modelo de osciladores, estos se basan en describir la interaccion del material con las ondas
electromagnéticas incidentes, por lo tanto, generalmente describe la funcién dieléctrica compleja.
Describir el principio de este modelo fisico resulta andlogo al de un oscilador armdnico clasico, que es uno

de los sistemas mas estudiados por la fisica.

En un modelo de oscilador armdnico clasico, cuando se tiene una masa colgada a un resorte, la masa
describe un movimiento oscilatorio al recibir una fuerza de impulso, cuando la fuerza coincide con la
frecuencia de resonancia del sistema, ocurre la absorcién de energia. En el caso de elipsometria, la luz
incidente proporciona la fuerza impulsora y el material logra una vibracidn resonante que absorbe esta
energia. El modelo de osciladores completa entonces un dtomo con electrones unidos al nicleo por medio
de un resorte, oscilando en un fluido viscoso. El movimiento del electrén se describe por la ecuacion de

movimiento:

2
m d_x= —-m Fd—x—m w2x — eE,ewt) (25)
e dt2 e dt ero 0

Donde m es la masa del electrdn, e la magnitud de la carga electrénica. El campo E, es el campo eléctrico
. p . dx . .
local actuando en el electron como una fuerza motriz. El término meFE representa el coeficiente de

amortiguamiento y proporciona un mecanismo de pérdida de energia. El término m,w3x es la fuerza de
restauracién de la ley de Hooke, w, es la frecuencia resonante del resorte. Mediante esta oscilacién
forzada, el electrén oscila a la misma frecuencia que el campo eléctrico (e@D) La solucién a la ecuacion

es:

x(t) = ae(@t) (26)



Calculando la primera y segunda derivada:
, 2 ,
dx/dt — iqwel®@t . d x/dtz = —quei®t)

Sustituyendo en la ecuacidn 25 obtenemos:

ek, 1
me (w2 — w?) + iTw

a=

29

(27)

(28)

Dado que el niumero de electrones por unidad de volumen es N,, la polarizacidn dieléctrica se presenta

como:
P =—eN,x(t)
Sustituyendo la ecuacién 26 en 29 se llega a:
P = —eN,ae(®?D

Considerando la permitividad expresada por la siguiente relacion:

=1+ P =1+
€= PN X

(29)

(30)

(31)

Podemos sustituir la ecuacion 30 en 31 y sustituir E = Eoe(i“’t) para llegar a la expresion de la funcién

dieléctrica de un solo oscilador:
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1+ e"Ne ! (32)
£ =
goMe (W3 — w2) + iTw

Si multiplicamos por (w3 — w? — iTw) obtenemos:

2 2_ 2
e“Ne (wo_w)

g=1+ 33

! goMe (W3 — w2)? + M w? 3)

e?N, Tw (34)

=1+
z goMe (W3 — w2)?% + Mw?

Que conforma la funcién dieléctrica compleja € = &; + ie,, en donde €1 describe como el campo eléctrico
puede distorsionar la distribucién de carga dentro de un material y el componente imaginario, €2, describe

las propiedades de absorcién del material.

Para mas de un oscilador, la formula de Lorentz es una suma como:

A;

e=1+ Z
- (En3; — En?) +il;En 33

La energia de fotén En es proporcional a w. El subindice j denota el j-ésimo oscilador, A es conocida como
la fuerza del oscilador. En la figura 12 es observable la dependencia de la frecuencia de €; y &;. Excepto
para una pequefia regidn estrecha cerca de wg , & aumenta con el aumento de la frecuancia, lo que se
conoce como dispersién normal. Sin embargo hay una regién cercana de w, conocida como dispersion

anémala.
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dyNe Z 1
el

Figura 12 Dependencia de la frecuencia de €1 y €2 (Wooten,1972)

Los osciladores en general describen la funcién dieléctrica por medio de cuatro parametros, de los cuales,
tres representan la funcidn dieléctrica imaginaria &,: energia central (frecuencia de resonancia), amplitud
y ensanchamiento. El cuarto pardmetro se usa para desplazar el componente real de la funciéon dieléctrica

(Wooten, 1972; H. Fujiwara, 2007; Tompkins y Hilfiker, 2016).

3.3.3 Espectrometria de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

La técnica de espectrometria de fotoeclectrones emitidos por rayos X (XPS), puede diferenciar la
composicion quimica entre la superficie y el volumen de un material y detectar estados de oxidacién de

elementos constituyentes.

En esta técnica, un fotdn de rayos X con energia hv, incide en la muestra y expulsa un electrén de los

niveles centrales del dtomo con energia (Ep ) (Figura 13).La energia cinética (E}) del fotoelectrén es la



32
cantidad experimental medida por el espectrometro, que dependera de la energia fotdnica de los rayos X
empleados y, por lo tanto, no es una propiedad intrinseca del material. La energia de enlace de los
electrones (Ep ) permite identificar los elementos involucrados, se define como la diferencia entre la

energia del fotdn primario ( hv) y la energia cinética del fotoelectron (Ey):
Eg=hv—E, —W (36)

Donde W es la funcién de trabajo del analizador. Como las tres cantidades en el lado derecho de la
ecuacion son conocidas o medibles, es simple calcular la energia de enlace del electrén (F. Watts y

Wolstenholme, 2003).

Fotoelectron expulsado (1s)

Vacio
Nivelde Fermi A

BandadeValencia / / A/~ /7 /7~ /

Lo, Rayos X (o)

.

Ly

e

Figura 13 Esquema del proceso de XPS (F. Watts y Wolstenholme, 2003)

3.3.4 Prueba de Rayado

La prueba de rayado se utiliza ampliamente en las industrias de los recubrimientos como carburos,
nitruros, oxidos etc. El evaluar la respuesta mecdnica del recubrimiento permite conocer la calidad y

durabilidad de las peliculas delgadas.
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La técnica consiste en estimar la fuerza de adherencia y resistencia al dafio de un recubrimiento en funcién
de una fuerza normal aplicada; esto se logra por medio de una punta de diamante de geometria definida
que penetra la superficie de la muestra con una velocidad constante y una fuerza normal definida
(constante o progresiva). El dafio del rayado se evalla posteriormente con un microscopio éptico o
electronico. La respuesta mecdnica del material dependera de la dureza, elasticidad, estructura y
rugosidad de la superficie de la muestra, y a su vez de los parametros de prueba como la geometria de la
punta y la velocidad de la carga aplicada. Como se observa en la figura 14, la fuerza tangencial sobre la
punta, es la fuerza que se opone al movimiento relativo entre el indentador en movimiento y la superficie

gue estd siendo rayada por la punta y que es perpendicular a la fuerza normal ejercida por la misma.

Los niveles de dafio que presenta la muestra se clasifican por categorias, es decir, se definen niveles
progresivos especificos, asociados con las fuerzas normales aplicadas que se conoce como carga critica

(L¢), para un mismo recubrimiento se pueden definir mas de un nivel de carga critica (L¢p)-

Los modos principales de la técnica son con carga constante o carga progresiva. En el primero la fuerza
normal aplicada a la punta se mantiene constante durante toda la distancia del rayado; en el modo
progresivo la fuerza normal aplicada a la punta incrementa linealmente a medida que se mueve por la

superficie de la muestra (ASTM international, 2010)

Fuerza normal aplicada Fy

Punta de diamante

Recubrimiento

Dadie progresivo a

lo largo del rayado
e ——— s = N

A

Fuerza tangencial

Figura 14 Esquema de prueba de rayado sobre pelicula delgada (ASTM international, 2010)
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Capitulo 4 Justificacion

La erosion idnica es una técnica muy utilizada y bien estudiada para el crecimiento de peliculas delgadas,
que permite el control de los parametros de crecimiento segun las propiedades buscadas en la aplicacion
de los recubrimientos. Si bien, algunos de los principales inconvenientes de la erosién idnica DC, es el
envenenamiento del blanco y la presencia de arcos. La erosidn idnica DC pulsada permite el crecimiento
de peliculas con propiedades mejoradas que evita el envenenamiento del blanco, disminuye la presencia

de arcos y ademds acelera la tasa de crecimiento (Kelly et al., 2003).

El esfuerzo por manipular la atmosfera del proceso, y obtener peliculas repetibles ha llevado a diferentes
investigadores al estudio del plasma con la intencién de entender el proceso de formacién de las peliculas
y al mismo tiempo sus propiedades delgadas (Posada, Jubault, Bousquet, Tomasella, & Lincot, 2015;
Sanginés et al., 2018). Sin embargo encontrar los pardmetros ideales de crecimiento en la mayoria de las
ocasiones es todavia un reto. En especial el estudio del plasma de fuentes pulsadas es minimo ya lo

reportado en la literatura.

Este trabajo de tesis se hace un estudio del crecimiento de peliculas de nitruro de titanio (TiN), por fuente
DC y DC pulsada, analizando el plasma de emisién para cada una de las fuentes, y el comportamiento de
las especies presentes en el por medio de espectroscopia de emisidon Optica y elipsometria
espectroscopica. La finalidad es lograr relacionar las propiedades fundamentales de las peliculas como lo
son la estructura, propiedades Opticas y mecanicas, con las caracteristicas del plasma. Con esta
investigacion se pretende mejorar control del proceso de erosién idnica y lograr estimar ciertas

propiedades deseadas de las peliculas.
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Capitulo 5 Hipotesis y Objetivos

5.1 Hipétesis

Es posible monitorizar y controlar el crecimiento de peliculas de nitruro de titanio por erosién idnica

reactiva DC y DC pulsada por medio de elipsometria espectroscdpica y espectroscopia in situ.

5.2 Objetivos generales

e Controlar por medio de espectroscopia y elipsometria in situ el crecimiento de peliculas delgadas de

nitruro de titanio por la técnica de erosion idnica DC y DC pulsada para garantizar su reproducibilidad

e Analizar y comparar las propiedades estructurales, mecdnicas y épticas de las peliculas de nitruro de

titanio obtenidas por ambas técnicas.

5.3 Objetivos especificos

e Encontrar las condiciones de depdsito del nitruro de titanio utilizando erosidon iénica reactiva DC y

erosion idnica reactiva DC pulsada.

e Lograr la reproducibilidad de las peliculas de nitruro de titanio por medio de la monitorizacidn dptica

in situ.

e Determinar las propiedades mecdnicas, dpticas y estructurales de las peliculas de nitruro de titanio

crecidas con la técnica DC y DC pulsada.

e Comparary analizar espectros de emisidn del plasma por la técnica DCy DC pulsada para relacionarlos

con las propiedades de la pelicula.



36

Capitulo 6 Metodologia

6.1 Descripcion del arreglo experimental

El sistema consiste en una camara de vacio esférica Kurt Lesker de doble caifién. La cdmara cuenta con dos
ventanas superiores de cuarzo que permiten adaptar el elipsémetro para la caracterizacién en tiempo real
de las propiedades dpticas de la pelicula de TiN. El elipsdmetro se encuentra posicionado con una
inclinacién de 59° respecto a la normal del portasustrato. Ademas, el sistema de vacio cuenta con una
ventana lateral de cuarzo que facilita colectar la luz de emisién del plasma. Esta luz pasa a través de una
lente de cuarzo de 2” de didmetro y con una distancia focal de 20 cm y se enfoca alineada a ~3 mm de la
superficie del blanco. Se recolecta esta luz por una fibra éptica colocada ortogonalmente a la camara frente

a la ventana, y conectada a un espectrometro. En la figura 15 se representa la configuracién del sistema.

Entradade gases

Entradade
candn i

Elipsimetro
colector

/

Elipsémetro
emisor

Blanco

Compuerta

/

Muestra

Obturador
abierto

Porta muestras

_ BN

Bomba de vacio

Figura 15 Camara de vacio esférica de doble cafidn, el sistema dispone de una configuracidon que permite realizar
OES y elipsometria in situ

Los sustratos utilizados para los depdsitos de TiN fueron obleas de silicio con orientacion (1 0 0). La
distancia entre el blanco y el sustrato es de aproximadamente 4 cm. El gas inerte para producir el plasma

fue el argdn con 99.999% de pureza y como gas reactivo se utilizé el nitrégeno de ultra alta pureza
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99.999%. El flujo de argdn y nitrégeno se ingresa a la cdmara por medio de 2 controladores de flujo marca
Aalborg de 0 a 50sccm £3% y 0 a 10sccm*3%, para el gas de argdn y nitrogeno, respectivamente. Estos
controladores de flujo se conectan a una computadora con puertos especiales, donde se utiliza un
programa disefiado en el laboratorio que controla la cantidad de flujo de gas a insertar dentro del sistema

de vacio.

El magnetrén utilizado es marca Kurt Lesker, modelo TORUS, de forma cilindrica ubicado a 45° con
respecto al portamuestras. Cuenta con el catodo interior polarizado negativamente de 2 " de didmetro y
esta conectado en serie a un sistema de enfriamiento de agua (Thermo Scientific TF-900), que evita su
sobrecalentamiento. El plasma es generado por medio de una fuente de corriente directa Advanced
Energy MDX-3000 de 500 W y una fuente Advanced Energy PINNACLE PLUS+ 10 kW para la erosidn iénica

DC pulsada.

El vacio dentro de la cdmara se produce por una bomba mecénica (LEYBOLD TRIVAC D-16 B) y una bomba
turbomolecular (TURBOTRONIK NT 151/361) también conectada al sistema de enfriamiento, que permiten
alcanzar una presidn de 4x10°® torr aproximadamente. La presidon del sistema fue determinada con un

sensor de catodo frio (Leybold PENNINGVAC PTR 237 N).

6.2 Preparacion de peliculas de nitruro de titanio (TiN) por erosidn idnica
reactiva

Para iniciar con el crecimiento de peliculas de TiN, se coloca el blanco de titanio en el magnetrén y el
sustrato de silicio en el portamuestra, como se indica en la figura 15. El sustrato se corta previamente a
una medida aproximada de 2 cm x 1.5 cm, y se limpia cuidadosamente con alcohol isopropilico al 99%.
Después de limpiar y colocar el sustrato en el porta-muestras es necesario colocar el portamuestraa 8 mm
de altura, para que la muestra sea detectada correctamente por el elipsémetro. Posteriormente, se alinea
el elipsdmetro y se mide el grosor del 6xido nativo sobre el sustrato. Si el MSE sefiala un error debajo de
4 con un grosor de éxido nativo ~2 nm, indica que todo esta en orden, el sustrato estd limpio y alineado
correctamente. La cdmara esta lista para cerrarse e iniciar el vacio hasta alcanzar una presién aproximada

de 4.5 uTorr, en un tiempo de 5 horas regularmente.
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Cuando se llega a la presién deseada, el sistema esta listo para iniciar el experimento. Antes de comenzar,
es de vital importancia seguir un proceso metodoldgicamente para evitar cualquier tipo de error o
percance que pueda dafar el equipo o el experimento. Los pasos a seguir se indican en el siguiente

diagrama de flujo (figura 16).

Pasos previos al inicio

del experimento

1

Verificar valvula de gases abierta y Encender controladores de
sistema de enfriamiento = flujo e introducir el gas de
encendido argon
Colocar fibra dptica en posicion Verificar que el obturador
correcta y crear ruta para el esté cerradoy cubriendola
almacenamiento de datos muestra coirectamente
espectroscopicos l

|

Encender el elipsometro, alineary
medir el sustrato, crear modelo

elipsométrico

Colocar los pardmetros de
trabajo y encender fuente
de poder

I Sainicia
experimento

Figura 16 Diagrama de flujo indica los pasos previos al inicio del experimento

6.2.1 Limpieza del blanco

En el proceso de crecimiento de peliculas por erosién idnica, el primer paso es la limpieza del blanco.
Cuando un blanco se expone a la atmdsfera se forma una capa de dxido sobre su superficie, ademas de
considerar posibles contaminaciones por depdsitos anteriores, es necesario realizar una limpieza del

blanco previa al depésito.
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La camara cuenta con un obturador manual (figura 15) que debe permanecer cubriendo a la muestra
durante la fase de limpieza. Se inicia introduciendo 20 sccm de Ar a la cdmara por medio de los
controladores de flujo y se enciende el plasma, los iones de argdn son atraidos hacia el blanco y comienzan
a erosionar el material. Por medio de OES se monitoriza el espectro de emision del argdn cerca del blanco.
Cuando la intensidad de la linea monitorizada de argén se estabiliza (Ar I, 696.53 nm), se asume que se
han removido las impurezas, es decir que el blanco esta limpio y el sistema esta listo para introducir el gas
reactivo (N;) e iniciar el depdsito. La monitorizacién temporal de las lineas espectrales, se realiza por medio
del Programa Plasmonitor, disefiado en el laboratorio (SAOM-Lab), y del que se hablara con mas detalle

en secciones posteriores.

6.2.2 Descripcion del proceso de depdsito

Una vez limpio el blanco se puede dar inicio al proceso de mezcla, en este proceso se introduce el gas
reactivo de nitrégeno (N), se monitoriza ademas de las lineas de emision del gas de Ar, las lineas de
emision del nitrégeno, para iniciar este proceso de mezcla, se ajusta la presidon adecuada de trabajo y se
esperar a que las lineas se estabilicen nuevamente, esto se hace nuevamente con el programa
Plasmonitor, una vez estabilizadas y con la presidon adecuada se abre el obturador, para destapar el

sustrato e iniciar el proceso de depdsito de la pelicula.

Durante el tiempo de depdsito es necesario activar la adquisicion de los parametros elipsométricos (Psiy

Delta) para observar las propiedades opticas y el grosor de la pelicula en tiempo real.

Una vez que el elipsometro indique el espesor deseado de la pelicula, se cierra el obturador, se detiene el
elipsémetro, se saca el gas reactivo y se espera la estabilizacidn de la linea de argdn para apagar la fuente
y detener el espectrémetro. Ya apagado el sistema, se saca el gas de argdn. Se cierra la compuerta de la
turbomolecular y la bomba mecanica para proteger ambos equipos. Se abre la valvula de escape para

poder sacar la pelicula y los demds componentes internos, los cuales se someten a un proceso de limpieza.
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6.2.3 Busqueda de condiciones de depdsito

En la seccidn anterior se describié en detalle el proceso de depdsito de cada experimento que se realiza
con la técnica de erosidn idnica. Para llegar a establecer las condiciones dptimas de depdsito, es decir,
encontrar la potencia, flujos de gases, presidn de trabajo, distancia blanco-sustrato adecuada, se realiza
previamente un extenso trabajo de experimentacidn y andlisis. Este trabajo, se iniciéd con experimentos de
variacién de parametros, flujo, potencia y presion de trabajo; no solo con la finalidad de encontrar las
propiedades éptimas del nitruro de titanio (TiN), si no, para comprender como se comporta la emision del
plasma, es decir, los cocientes de lineas espectrales entre Ar, N, y O, con respecto a los diferentes
parametros seleccionados (flujo de gases, potencia y presion), y de esta forma lograr correlacionarlos a las
propiedades dpticas de la pelicula. En el capitulo 7 de analisis y resultados se muestran y discuten los

experimentos de variacién de parametros realizados para la fuente DC y DC pulsada.

6.3 Caracterizaciones in situ

6.3.1 Espectroscopia de emision optica

Se utilizé la espectroscopia de emision dptica durante cada depdsito, los espectros del plasma fueron
adquiridos cerca del blanco (~¥3 mm) y se utilizdé una lente de 2” de diametro con 20 cm de distancia focal.
La luz del plasma fue colectada por una fibra éptica de cuarzo de 200 um, y apertura numérica de 0.22.
Esta luz fue procesada por medio de un espectrometro (Thorlabs CCS-200) con rango espectral de 200 a
1000 nm. El tiempo de integracidén en cada espectro varié segun el experimento y la fuente utilizada (DC

o DC pulsada).

Para la monitorizacidn de las especies en el plasma y andlisis de cocientes de linea se hizo una cuidadosa
identificacion de lineas espectrales, el objetivo fue elegir las lineas mas representativas del elemento, es
decir, las de mayor intensidad y que estuvieran aisladas. Las lineas de referencia se obtuvieron de la base
de datos “National Institute of Standards and Technology” (NIST por sus siglas en inglés). En la figura 17 se
muestra la linea de Ar | 696.5 nm monitorizada durante cada uno de los experimentos. Para una
identificacion correcta de lineas espectrales se utilizd un polinomio de calibracién de segundo orden y

como referencia se usé una fuente de luz de mercurio.
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Figura 17 Identificacion de linea espectral de argdn (Ar | 696.5); monitoreada durante cada experimento

Se identificaron lineas espectrales para cada uno de los elementos en el plasma, para el crecimiento de
nitruro de titanio se identificaron lineas de argdn (Ar | 696.5 nm), nitrégeno (N, 380.5 nm) y titanio (Ti |
468.19 nm). La monitorizacion de las lineas durante cada experimento se logré con la ayuda del software
“Plasmonitor” elaborado en el laboratorio de sintesis y andlisis dptico de materiales. Con este programa

es posible monitorizar las lineas espectrales durante cada fase del experimento.

El “Plasmonitor” nos dice la intensidad de una linea en especifico, en este caso las 3 lineas de Ar, N, y Ti,
con respecto al nimero de archivo, el espectrometro graba un archivo cada determinado tiempo y el
“Plasmonitor” lo analiza y lo despliega. El programa Plasmonitor se utiliza en 2 formas, una de forma in
situ donde se localiza la posicién del punto mas intenso, esto se hace durante el crecimiento de la capa, se
utiliza para el proceso de limpieza del blanco, esto garantiza la reproducibilidad de la pelicula, y después
lainsercién del gas reactivo, aqui se determina si los gases ya se encuentran mezclados. Una vez terminado
el experimento se realiza un procesamiento mas riguroso de las lineas espectrales, forma ex -situ, para
calcular la intensidad se obtiene una integral de la linea previamente identificada a estudiar y se cuantifica
el area bajo la curva del pico de la intensidad maxima de cada linea, el estudio ex.-situ se explicara de

forma mas detallada mas adelante.

Para el analisis espectral de lineas in situ, en el recuadro de la figura 18, el programa nos dice la estabilidad

de lalinea a través de una derivada del gas reactivo respecto al argdn y del material del blanco (en nuestro
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caso titanio) respecto a la linea de argdn y calcula un ajuste lineal de los valores cada 25 o 75 espectros,
los cuales indican si el plasma presenta alguna variacidn a corto y largo plazo. De esta forma el programa
toma 25 puntos en el tiempo, y se hace el ajuste lineal, calculando la pendiente que forman estos puntos
y es lo que se coloca en la grafica (ej: Archivo 30-55, 31-56 etc). La grafica se va moviendo hasta que la
derivada se aproxima a cero, es decir la variacién de las lineas de emisién es minima y el plasma se vuelve

constante.
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Figura 18 Programa "Plasmonitor" durante experimento de TiN.

En la fase de limpieza la estabilizacién nos indica la remocién de impurezas, en la fase donde se introduce
el gas reactivo, nos indica que se llegd a un equilibrio entre la formacién de compuesto y la mezcla del gas
reactivo con el gas inerte. Una vez estabilizado el plasma en el proceso de mezcla se puede dar comienzo
al depdsito de la pelicula, esto se hace retirando el obturador del sustrato, como el obturador ya estd
depositado, el sistema detecta que el anodo se aleja y se refleja como una variacién en el plasma, haciendo
que el voltaje cambie, pero a los segundos vuelve a la normalizacion, en la figura 18, se observa que al
momento de abrir el obturador manual hay un salto en las lineas de argon, estabilizandose conforme

avanza. En la figura 18 se observa cada una de las fases del experimento.
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6.3.2 Elipsometria

Se utilizé un espectro-elipsémetro Woollam M-2000 con un rango espectral de 180 a 1700 nm, a un dngulo
de 59 grados, montado en el sistema de erosién idnica, como se observa en la figura 15. El equipo cuenta
con dos brazos, por uno de ellos se incide el haz de luz de xenén y deuterio. En el otro brazo se encuentra
el colector. Para iniciar el andlisis de las propiedades dpticas el elipsdmetro se alined, asegurando que la
luz que incide sobre la muestra cae sobre el colector, si no cae la luz sobre el colector, esta se debe alinear
manualmente sobre el brazo del colector, y después se realiza un ajuste fino con unos tornillos
micrométricos, esto se hace con el software de Wollam. Una vez lista la calibracién se realiza un modelo
de EMA para conocer el material sintetizado, su grosor, propiedades épticas y la contribucién de los
posibles materiales presentes. Para el caso de TiN, es habitual la presencia de TiO, y huecos por lo que el
modelo se propuso con estos tres componentes (TiN, TiO,, huecos). Cuando comienza el crecimiento de
la pelicula el modelo comienza a ajustarse a los datos experimentales como se describid en la seccién

3.3.2.
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Capitulo 7 Resultados y Discusion

7.1 Resultados in situ de peliculas de TiN por fuente DC pulsada

7.1.1 Espectroscopia del plasma

Se comenzd el crecimiento de peliculas delgadas de nitruro de titanio (TiN) por erosidon idnica DC pulsada,
utilizando un blanco de titanio de 2 " de didmetro por 0.250" de espesor (99.999%, Kurt Lesker). Se afiadio
el gas de argén (Ar) y como gas reactivo el nitrégeno (N3). Se analizaron e identificaron las lineas del
espectro de emisidon del plasma mas representativas de cada especie presente como Ny, N> ¥, Ti, Ar, A r?,
gue se muestran en la Tabla 1, donde se especifica cada una de las lineas con su longitud de onda, estas
fueron analizadas en todos los experimentos de este trabajo. Como se observa ademas en la tabla, las
especies ionizadas se identificaron con longitudes de onda distintas a las especies neutras, esto debido a
gue los niveles de energia de un dtomo ionizado son completamente diferentes de los del mismo atomo

cuando es neutral, y por lo tanto, la longitud de onda de las lineas de emisidn también lo son.

Un analisis detallado espectral del plasma se llevé a cabo al finalizar cada depdsito, por medio de un
conjunto de programas elaborados en casa; estos permiten determinar el comportamiento de cada linea

de emisidn durante cada una de las fases del experimento.

Tabla 1 Lineas identificadas en el plasma de depdsito de TiN, utilizando base de datos del NIST.

Especie Longitud de onda (1)
Ar 696.5
Ar? 476.5
Ti 466.7
N, 380.5
N, 391.4

7.1.2 Espectroscopia del plasma con flujo variable

Para comprender el comportamiento de las especies en el plasma se inicié con experimentos de variacion
de parametros, se eligieron 3 potencias distintas y para cada una de las potencias se realizé una variacion
en el flujo de nitrédgeno (N3), manteniendo los demas parametros constantes (presion de trabajo, distancia

blanco-sustrato, etc). En las Tablas 2,3 y 4 se especifican las condiciones utilizadas en cada uno de los
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experimentos. La frecuencia (F) y el tiempo inverso (try) de salida fueron 60kHz y 5ps, respectivamente en

todos los experimentos. Donde Pb es la presidn inicial, Pt es la presidn de trabajo, P es la potencia.

Tabla 2 Experimento de variacién de flujo de N2, P: 200 W, Pb: 4 x10°® Torr, Pt: 2.5 mTorr, TD: tiempo de depdsito.

Potencia = 200W
Escaléon Flujo N2 (sccm) | Flujo Ar (sccm) TD (min) Voltaje (V)
0 0 25 1 353
1 1 25 1 353
2 1.5 25 1 360
3 2 25 1 370
4 2.6 25 1 373
5 2.8 25 1 372
6 3 25 1 374
7 3.5 25 1 377
8 4 25 1 377

Tabla 3 Experimento de variacidn de flujo de N», P: 300 W, Pb: 1.6 x10°® Torr, Pt: 2.5 mTorr, TD: tiempo de depdsito.

Potencia = 300W
Escalon Flujo N2 (sccm) | Flujo Ar (sccm) TD (min) Voltaje (V)
0 0 25 1 375
1 1 25 1 374
2 1.5 25 1 376
3 2 25 1 383
4 2.5 25 1 390
5 3 25 1 396
6 3.5 25 1 397
7 4 25 1 397
8 4.5 25 1 395
9 5 25 1 395
10 5.5 25 1 395
11 6 25 1 395
12 6.5 25 1 395
13 7 25 1 396
14 7.5 25 1 394
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Tabla 4 Experimento de variacion de flujo de N, P: 400 W, Pb: 2.7 x107 Torr, Pt: 2.5 mTorr, TD: tiempo de depdsito.

Potencia = 400W
Escalon Flujo N2 (sccm) | Flujo Ar (sccm) TD (min) Voltaje (V)
0 0 25 1 295
1 1 25 1 285
2 1.5 25 1 285
3 2 25 1 288
4 2.5 25 1 292
5 3 25 1 296
6 35 25 1 300
7 4 25 1 302
8 4.5 25 1 303
9 5 25 1 303
10 5.5 25 1 302
11 6 25 1 303
12 6.5 25 1 303
13 7 25 1 303

Durante cada experimento se promedié el cociente de intensidad de las lineas seleccionadas, N, N,*, Ar*
y Ti respecto a Ar. La grafica 19 muestra los cocientes de linea en relacién al flujo de N, para cada una de

las potencias, ademas se indica el voltaje del catodo segun la cantidad de flujo introducido.

Al realizar los experimentos sin flujo de N, dentro de la cdmara, se observa un aumento en la potencia y
la intensidad de los cocientes Ti/Ar y Ar*/Ar incrementan visiblemente seglin se observa en la figura 19a
para la potencia de 200W, 19c para 300W y 19e para 400W. Esto indica que el incremento de la potencia
da como resultado una mayor energia para producir mayor excitacion e ionizacién y a su vez una mayor

erosion del blanco.

En los experimentos posteriores, al ir incrementando el flujo de N, los cocientes de linea mostraron un
decremento en los experimentos con diferentes potencias, por ejemplo, en la curva de Ti/Ar disminuye de
forma pronunciada con el aumento de nitrégeno a lo largo del experimento y la curva para Ar*/Ar decae
levemente, es decir, que el aumento del flujo de nitrégeno hace que la tasa de excitacién de los dtomos
de argdn se vuelva ligeramente mas lenta. En cuanto a los cocientes de Na/Ar y N>*/Ar incrementan apenas

visiblemente con el suministro de una cantidad de nitrégeno determinada.

El voltaje en las figuras 19b, 19d y 19f refleja la modificacién de la impedancia con el incremento del gas
reactivo, y su comportamiento coincide con los cocientes de linea, en donde se puede distinguir los dos

modos caracteristicos en la erosidn idnica reactiva.
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¢ El modo metalico se manifiesta en flujos de N, bajos.

e El modo envenenado se percibe con el aumento repentino del voltaje con cierta cantidad de gas

reactivo, indicando la nitruracion del blanco.

Para la potencia de 300 W el maximo en el voltaje se observé en 3.5 sccm de N, y para 400 W en 4.5 sccm,
es decir, que la transicion del modo metdlico al modo envenado se recorre ligeramente con el aumento
de la potencia, para 200 W el comportamiento del voltaje es complicado de describir. Con el
envenenamiento del blanco, se sabe que la tasa de erosidn disminuye, por lo que es necesario encontrar
un flujo de N, conveniente que permita obtener TiN estequiométrico sin retardar demasiado la tasa de

crecimiento.
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Figura 19 Variacion de flujo de N2respecto a la intensidad del cociente de lineas y voltaje (a), (b) 200 W (c), (d) 300
W (e), (f) 400 W.
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Como se sefialé anteriormente, los cocientes de linea N,/Ar y Ny*/Ar se manifestaron débilmente cuando
el flujo de N; era alto y el envenenamiento notable. Este comportamiento se percibe claramente en la
figura 20, correspondiente al experimento de 300 W. Se analiza el espectro de emisién en la regidn donde
las lineas de N2 (380.5) y N»*(391.4) aparecen, al afiadir diferentes flujos de N,. Las lineas del gas reactivo
se observan con dificultad con el flujo de 5 sccm y parecen estar ausentes con flujos menores, sin embargo
los picos de Ti claramente disminuyen a medida que aumenta el gas reactivo, esto es un indicativo que el

gas de N estd reaccionando con el Ti, formando el compuesto de TiN cerca del blanco.
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Figura 20 Espectros de emisidén usando un blanco de titanio y distintos flujos N> en la region de aparicion del
nitrégeno, P: 300W.

7.1.3 Crecimiento de peliculas de TiN con flujo variable y caracterizacion elipsométrica

De las graficas de la figura 19 se eligieron tres regiones para el crecimiento de peliculas de TiN, es decir
tres cantidades de flujo de N, para cada potencia (200W, 300W y 400W). Las condiciones utilizadas y la

intensidad de los cocientes de linea se encuentran en la Tabla 5. Por medio de elipsometria se caracterizé
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cada escaldn en tiempo real, permitiéndonos conocer el espesor y las propiedades dpticas de cada capa

de forma casi instantdnea, sin necesidad de romper el vacio.

Tabla 5 Condiciones de depdsito de peliculas de TiN con variacidn de flujo de N2 a distintas potencias, Pt: 2.5 mTorr,
Flujo Ar: 25 sccm, TD: tiempo de depdsito.

Potencia = 200W

Escalén | Flujo N2 (sccm) TD (seg) Voltaje (V) | Grosor (hnm) | Ti/Ar | Ar*/Ar | N2/Ar | N2*/Ar
1 5.5 11 348 8 0.086 0.068 0.047 0.056
2 4.5 11 345 6.55 0.097 0.075 0.036 0.040
3 3.5 11 345 10.13 0.115 | 0.080 | 0.030 0.028

Potencia =300 W

Escalén | Flujo N2 (sccm) TD (seg) Voltaje (V) | Grosor (nm) | Ti/Ar | Ar*/Ar | N2/Ar | N2*/Ar
1 5.5 11 373 12 0.184 | 0.1140 | 0.046 | 0.05561
2 4.5 11 373 10.83 0.218 | 0.1256 | 0.040 | 0.04278
3 3.5 11 270 22.98 0.267 | 0.1435 | 0.002 | 0.0356

Potencia =400 W

Escalén | Flujo N2 (sccm) TD (seg) Voltaje (V) | Grosor (nm) | Ti/Ar | Ar*/Ar | N2/Ar | N2*/Ar
1 55 17 294 31.19 0.358 | 0.2132 | 0.053 | 0.07098
2 4.5 11 294 15.30 0.413 | 0.2316 | 0.005 | 0.05174
3 3.5 12 290 16.29 0.473 | 0.2511 0 0.03243

La figura 21 indica el porcentaje de huecos y TiO; en cada capa segun el flujo de N,, los porcentajes fueron
obtenidos por medio del modelo elipsométrico de aproximacion de medio afectivo (EMA) con Brugemann,
descrito en la seccion 3.3.2. La linea negra, verde y naranja indican los experimentos de potencia de 200
W, 300 W y 400 W, respectivamente. En los tres casos, las peliculas presentaron un menor porcentaje de
huecos cuando el flujo de gas reactivo incrementaba, esto nos indicé que al ir incrementando el gas
reactivo e ir hacia el modo envenenado, este hacia que la tasa de depdsito bajara por el apantallamiento
generado en el blanco, teniendo en consecuencia un crecimiento de la capa mas lento, pero permitiendo
que la pelicula se empaquetara mejor al bajar la energia de los idnes, la pelicula con potencia de 200 W y

flujo de 5.5 sccm fue la menos porosa y sin presencia de oxido (figura 21b).
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Figura 21 Porcentaje de huecos (a) y TiOz (b) a diferentes flujos de N2 para potencias de 200W, 300W y 400W.

En la grafica 22 se presentan los indices de refraccién (n) de las diferentes capas obtenidas en los tres
experimentos de potencias, la figura 22a, 22b y 22c indican la potencia de 200W, 300W y 400W,
respectivamente. La linea punteada representa el TiN reportado en la literatura (Woollam J.A, 2015), estas
propiedades dpticas fueron comparadas con las propiedades Odpticas de los experimentos que se
realizaron, se utilizé el modelo fisico de osciladores de Lorentz por tener un material conductor. El
comportamiento de los indices de refraccidon no fue consistente para cada una de las potencias segun la
cantidad de gas reactivo, con 200 W el indice de refraccion fue similar al reportado cuando el flujo de N,
fue de 5.5 sccm, mientras que con 300 W el indice de refraccién aumenté dramdaticamente en el rango del

infrarrojo.

Después de esta serie de experimentos, se eligieron las condiciones éptimas de la pelicula de TiN, con baja
porosidad y oxidacidon, ademds que presentara un indice de refraccion similar al reportado de TiN
(Woollam J.A., 2015). Para continuar con la variacién de pardmetros se opto por utilizar 200 W de potencia

y un flujo de Ar de 25 sccm y N3 de 5.5 sccm.
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Figura 22 indices de refraccién (n) de peliculas de TiN a diferentes cantidades de flujo de N2, (a) 200 W (b) 300 W (c)
400 W. La linea roja punteada indica n reportado para TiN

7.1.4 Crecimiento de peliculas de TiN con presidn variable y potencia constante

Con la intencién de disminuir la porosidad de las peliculas se realizaron experimentos de variacién de

presion y potencia fija de 200 W, para analizar el comportamiento del plasma. En Tabla 6 se encuentran

las condiciones empleadas y los porcentajes de huecos y TiO, de cada escaldn, utilizando el modelo de

EMA.

En la figura 23 se presenta el comportamiento de las especies en el plasma con la variacion de presion. Los

cocientes Ti / Ar, Ar* / Ar, No*/ Ar disminuyeron con el aumento de presiéon mientras que la razén de N,/

Ar aumentd, haciendo que las especies excitadas aumenten en el plasma cuando la presién de trabajo es

mas baja. Esto puede explicarse por el hecho de que al disminuir la presién, el camino libre medio de los
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electrones es mas grande y en consecuencia los electrones experimentan colisiones de forma menos

frecuente, provocando una ionizacién mas eficiente de Ary N,.

Tabla 6 Condiciones de depdsito de peliculas de TiN con variacién de presidn a distintas Pb: 4.6x10° Torr, Flujo Ar:
25 sccm, P: 200 W, H= Huecos, TD: tiempo de depdsito.
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Figura 23 Variacion de presion de trabajo respecto a la intensidad del cociente en el crecimiento de peliculas de TiN.

Este comportamiento se ve relacionado directamente con las propiedades dpticas de las peliculas como

lo indica la figura 24, en donde la tendencia del indice de refraccidon se asemeja al del TiN ya reportado

cuando el grado de ionizacién es mayor. El comportamiento se presentdé de forma gradual con el

incremento de la presion. La discrepancia entre las curvas, se atribuye a que la pelicula sigue siendo porosa

y con presencia de TiO; segun lo indica la Tabla 6. La tabla también indica que el porcentaje de huecos es

menor con la presidn mas baja. De esta forma resulta evidente que presiones bajas son favorables para el

crecimiento de TiN, y que la monitorizacién del plasma, nos describe el comportamiento de las especies,

llegando a tener una reproducibilidad y control del crecimiento de la pelicula delgada.
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Figura 24 indices de refraccién (n) y coeficiente de extincién (k) de peliculas de TiN a diferentes presiones de trabajo.
La linea roja punteada indica el indice de refraccién reportado para TiN.

7.1.5 Espectroscopia de plasma y elipsometria de peliculas elaboradas por dos blancos de Ti

Durante un largo proceso de experimentacion en el crecimiento de peliculas de TiN y realizar la variacién
de parametros (flujos, potencia, presiones de trabajo) se presentaron una serie de inconvenientes, entre
ellos, el sobrecalentamiento del blanco ocasionado por su mal enfriamiento. En la figura 25a se muestra
una fotografia del blanco de Ti luego de un experimento de variacidn de flujos, al no poder mantener una
temperatura constante en el blanco durante el depdsito, pudo ir cambiando la estequiometria de la
pelicula delgada y obtener una pelicula delgada no homogénea y con mayor porosidad. Esto se controld
al aumentar la presién del agua y bajar la temperatura del recirculador de agua, utilizado para el
enfriamiento del blanco, sin embargo la superficie del blanco permanecié visiblemente dafiada como se

I”

observa en la figura 25b. El zurco que se forma en la superficie del blanco al erosionarlo o el “racetrack”,
muestra una apariencia de cristalinidad y rugosidad. Para ver si al no tener un control de la temperatura
del cafidn, habia dafiado al blanco, se decidié realizar una serie de experimentos previamente realizados,
se hizo un andlisis de ambos plasmas, utilizando un blanco nuevo con la intensidén de compararlos y ademas

observar si la porosidad disminuia en las peliculas y mejoraban el porcentaje de TiN.



Figura 25 (a) Blanco de Ti sobrecalentado (b) Superficie dafiada del blanco de Ti
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En la figura 26 se muestra el comportamiento de las especies en el plasma respecto a la variacidn de flujo

de gas reactivo y en la figura 27 se indica el voltaje del cdtodo respecto a la variacidn de flujo. Se dejaron

fijos los demas pardmetros, para ambos casos se utilizé una potencia de 200 W y una presion de trabajo

de 2.5 mTorr. La figura 26a y 27a indica el comportamiento para el blanco usado en los experimentos

anteriores (Blanco 1) y la figura 26b y 27b para el nuevo blanco (Blanco 2).
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Figura 26 Comparacién del comportamiento de las especies en el plasma con flujo variable de N utilizando dos

blancos (a) Blanco 1 (b) Blanco 2.
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Al realizar el analisis de plasma, las especies indicaron la misma tendencia en ambos experimentos (blanco
dafiado de Ti y blanco nuevo de Ti), este comportamiento se discutié en la seccidn 6.1.2. La diferencia
relevante fue la disminuciéon general de las intensidades de los cocientes para el blanco nuevo. Sin
embargo, se debe tener en cuenta que la intensidad de las sefiales depende también de la zona de
observacién, por lo que deducir una conclusion precisa basada en un solo experimento seria arriesgado.
Un analisis adecuado incluye suficientes experimentos con observacion del plasma, y en complemento
aplicar alguna técnica de caracterizacion ex-situ a ambos blancos, como un estudio de la superficie por
XPS, puesto que, como lo indican algunos trabajos (Boyd A. et al., 2013), la estequiometria del blanco
puede tener una influencia significativa en las propiedades de las peliculas. Si bien, las peliculas crecidas
con el nuevo blanco tuvieron un cambio notable, al caracterizarlas por la técnica de elipsometria, los
huecos en la pelicula de TiN disminuyeron al usar el blanco nuevo con el incremento de gas reactivo (figura

28), por lo que se optd por utilizar un flujo de gas de N, alto para los siguientes depdsitos.
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Figura 28 Porcentaje de huecos respecto a la variacion de flujo de N2 utilizando Blanco 2.

7.1.6 Reproducibilidad de peliculas delgadas de TiN por fuente DC pulsada

Se hicieron depdsitos individuales de peliculas delgadas de nitruro de titanio utilizando las condiciones
gue se indican en la Tabla 7, realizando una monitorizacion del plasma y la pelicula en cada depdsito. El
objetivo era conocer si el comportamiento de las especies en el plasma es constante cuando las
condiciones de trabajo son las mismas, es decir, si existe reproducibilidad en las peliculas. Ademas, se
realizd un depdsito con condiciones arbitrarias, usando un flujo de gas y presién de trabajo distintos a los
determinados anteriormente, para ver si existia una variacion en el plasma vy la pelicula. La Tabla 8 indica
la intensidad de los cocientes de linea para cada una de las especies en el plasma y de la pelicula resultante
se muestran los porcentajes de los posibles contribuyentes del material en la Tabla 7, es decir, el
porcentaje de huecos y éxido de titanio, ademds de la rugosidad, este calculo se hizo con el modelo de

EMA.

Tabla 7 Condiciones de depdsito de peliculas de TiN, muestras 1, 2, 3,4y 5, P: 200 W, Flujo Ar: 25 sccm, Grosor: 500
nm, V= Voltaje, H= Huecos, R= Rugosidad.

N2 (sccm) Pb (Torr) Pt (mTorr) | V (V) R (nm) H (%) TiO2 (%) | TiN (%)

M1 7.5 4.2x10°® 2.5 330 0 15 0 85
M2 7.5 2x10°® 2.5 331 0 12 0 88
M3 7.5 4.6x10° 2.5 330 0 4 0 96
M4 7.5 4.6x10° 2.5 328 0 5 0 95

M5 3 4x10°® 5 296 44 33 40 27
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Tabla 8 Cocientes de lineas para muestras 1, 2,3,4y 5

Ti/Ar Ar*/Ar N2/Ar N2*/Ar
M1 0.0821 | 0.0637 | 0.0350 | 0.0644
M2 0.0925 | 0.0655 | 0.0362 | 0.0665
M3 0.0848 | 0.0631 | 0.0339 | 0.0616
M4 0.0875 | 0.0658 | 0.0377 | 0.0703
M5 0.1279 | 0.0561 | 0.0035 | 0.0243

Las Muestras 1, 2, 3 y 4 fueron elaboradas con las mismas condiciones de depdsito dptimas, para obtener
una pelicula TiN con las propiedades dpticas similares a las reportadas previamente. En todos los
experimentos se tuvieron una tasa de crecimiento aproximada de 25 nm/min, en cuanto a la intensidad
de los cocientes de lineas para cada especie, fue casi constante. Esto se refleja en la figura 29 en donde se
grafica la intensidad de los cocientes respecto a cada una de las muestras, la variacién de intensidad es
minima como también lo sefala la Tabla 8, para las 4 primeras muestras. Cuando las condiciones
cambiaron como en la Muestra 5, la pelicula presentd un alto grado de rugosidad e impurezas, esto se
evidencié drasticamente en los cocientes de linea para cada especie, como se seifala en la grafica,
comprobando que con el estudio del cociente de lineas espectrales, es posible determinar y garantizar la

reproducibilidad de la pelicula.
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Figura 29 Intensidad del cociente de lineas para cada muestra de TiN.
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7.2 Resultados in situ de peliculas de TiN por fuente DC

7.2.1 Anadlisis de espectroscopia del plasma con flujo variable y potencia constante

Se realizé un andlisis de la espectroscopia del plasma con flujo variable y potencia constante, para analizar
el comportamiento de las especies en el plasma usando ahora la fuente DC, se hicieron experimentos muy
similares a los descritos para la fuente pulsada en la seccidn anterior, por lo que en este apartado nos
limitaremos a presentar los resultados mas significativos. Todos los depdsitos en esta seccidon fueron

realizados con el Blanco 2 (el blanco de Ti no dafiado por calentamiento).

Se inicié con la variacidn de flujos de gas reactivo (N,), utilizando una potencia constante de 65 Wy 2.3

mTorr como presion de trabajo. En la Tabla 9 se indican las condiciones de depdsito

Tabla 9 Experimento de variacién de flujo de N2, P = 65W, Pb: 2.7 x10°® Torr, Pt: 2.3 mTorr, TD: tiempo de depdsito

Potencia=65W
Escaléon Flujo N2 (sccm) | Flujo Ar (sccm) TD (min) Voltaje (V)
0 0 20 1 303
1 1 20 1 287
2 2 20 1 286
3 3 20 1 289
4 4 20 1 291
5 5 20 1 295
6 6 20 1 297
7 7 20 1 301
8 8 20 1 304
9 9 20 1 306
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Figura 30 Variacidn de flujo de N2 respecto a la intensidad del cociente de lineas

En la figura 30 se observa que al variar el flujo de gas de N, el plasma se comporta de forma similar en
cuanto a los cocientes de linea a diferencia del plasma por DC pulsada, donde los cocientes de Ti/Ar y Ar*
/Ar disminuyen cuando el flujo de N, incrementa, sin embargo para este caso, las curvas se estabilizan en
flujos menores y la intensidad del cociente de lineas permanece casi constante, indicando el
envenenamiento del blanco con flujos menores, ver la figura 31a, donde se graficé el voltaje del catodo al

introducir pequeiias cantidades de N..
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Figura 31 Variacién de flujo de N2 respecto voltaje del catodo (a) flujos de N2 bajos (b) flujos de Nz altos.
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La curva comienza su estabilizacion con apenas 0.8 sccm de N,. Por otro lado, en la figura 31b
correspondiente al experimento de la figura 30, muestra una tendencia poco coherente pues el voltaje no
parece saturarse en algun flujo determinado. Regresando al comportamiento de las especies dentro del
plasma, existe una diferencia significativa en los cocientes N>/Ar y N,*/Ar, de la fuente DC con la pulsada,
puesto que, la figura 30 sefiala la presencia del nitrégeno desde flujos de 2 sccm , mayormente para la
especie ionizada a diferencia de la fuente DC pulsada, ver figura 19 y 20, donde el nitrégeno se observo
débilmente con flujos mayores de 5 sccm, esto se le podria atribuir a la alta energizacion de las especies

cerca del blanco impidiendo que el blanco se envenene.

La figura 32 corrobora la tendencia mencionada, en la figura 20, al también seialar el espectro de emision
en la region donde las lineas de N> (380.5 nm) y N>* (391.4 nm) aparecen, al afiadir diferentes flujos de N..
Las lineas de emisidn del gas reactivo (N3) se observan ligeramente desde el flujo de 2 sccm, a diferencia
de la fuente pulsada, donde parecian estar ausentes. Con el flujo de 5 sccm las lineas de emision ya se
encuentran definidas en la figura 32. Si bien, es notorio que las especies del blanco (Ti) no son tan intensas

como en la fuente pulsada.
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Figura 32 Espectros de emisidn usando un blanco de titanio y distintos flujos N2 en la regidn de aparicion del
nitrégeno, P=65W.
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7.2.2 Crecimiento de peliculas de TiN con flujo variable y caracterizacidn elipsométrica

Se eligieron tres regiones para el crecimiento de peliculas de TiN usando tres cantidades de flujo de N, las
condiciones utilizadas y la intensidad de los cocientes de linea se encuentran en la Tabla 10. Se utilizé la

técnica de elipsometria para caracterizaron las peliculas en cada escaldn sin romper el vacio.

Tabla 10 Condiciones de depdsito de peliculas de TiN con variacién de flujo de N2, Pt: 2.3 mTorr, Flujo Ar: 20 sccm,
V= Voltaje, T=Tiempo, TD: tiempo de depdsito.

Potencia=65W

Escalon | Flujo N2 (sccm) | TD (min) V (V) Grosor (nm) Ti/Ar Art/Ar | Nz/Ar N2*/Ar
1 2 1 303 9 0.0287 0.0327 | 0.0020 0.014
2 4 1 302 4 0.02557 0.0371 | 0.0168 0.0349
3 8 1 304 4 0.029 0.0427 | 0.0496 0.0972

Al usar el modelo de EMA la porosidad de la pelicula se reduce al introducir flujos de nitrégeno altos, al
igual que en los depdsitos con la fuente pulsada. El indice de refraccion (n) y coeficiente de extincién (k)

para cada pelicula se presentan en las figuras 33a y 33b.
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Figura 33 (a) indice de refraccién (n) y (b) coeficiente de extincidn (k) de peliculas de TiN a diferentes cantidades de
flujo de N2, 65 W. La linea roja punteada indica n y k reportados para TiN.

La linea punteada representa el indice de refraccidn reportado para el TiN, para conseguir el ajuste de los

datos y obtener las propiedades dpticas se uso el modelo de osciladores de Lorentz. La tendencia de ny k
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para las tres peliculas, es similar al del TiN, sin embargo la pelicula con flujo de 2 sccm muestra mayor
discrepancia, mientras que la de flujo mayor de N, se asemeja un poco mads al TiN reportado en la
literatura. Debido a esto, se opté nuevamente por elegir flujos altos de N para los siguientes depésitos,

obteniendo una tasa de depdsito mas lenta.

7.2.3 Reproducibilidad de peliculas delgadas de TiN por fuente DC

Al igual que para la fuente pulsada, se hicieron depdsitos individuales de peliculas delgadas de nitruro de
titanio utilizando las condiciones que se indican en la Tabla 11, se monitorizd el plasma y la pelicula en
cada depdsito. Las tres primeras muestras se realizaron utilizando las mismas condiciones de trabajo, la
Muestra 4 se elaboré con condiciones distintas. Las Tablas 11 y 12 indican la intensidad de los cocientes
de linea para cada una de las especies, los porcentajes de huecos y 6xido de titanio, ademas de la

rugosidad, aplicando el modelo de EMA con Brugemann.

Tabla 11 Condiciones de depdsito de peliculas de TiN, muestras 1, 2,3 y 4, P: 65 W, Flujo Ar: 20 sccm, Grosor: 500
nm, V= Voltaje, H= Huecos, R= Rugosidad.

N2 (sccm) | Pb (Torr) Pt V (V) R (nm) H (%) TiO2 (%) TiN (%)
M1 8 4.8x10° 2.3 309 0 0 0 100
M2 8 2.7x10°® 2.3 307 0 4.6 5.8 89.6
M3 8 4.7x10% 2.3 305 0 0 0 100
M4 3 4.6x10° 5.2 260 33 30 0 70

Tabla 12 Cocientes de linea para muestras 1, 2,3y 4

Ti/Ar Ar*/Ar N2/Ar N2*/Ar
M1 0.039 0.054 0.095 0.186
M2 0.040 0.054 0.097 0.185
M3 0.040 0.056 0.096 0.189
M4 0.028 0 0.018 0.02

Las Muestras 1, 2, 3 elaboradas con las mismas condiciones, para garantizar la reproducibilidad,

presentaron una tasa de crecimiento aproximada de 2.5nm/min, drasticamente menor que tasa de
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crecimiento cuando se usd la fuente pulsada. Nuevamente se logré repetir las intensidades de los
cocientes de cada especie cuando las condiciones de depdsito fueron las mismas como lo sefiala la figura
34 y la Tabla 12, algunos de los cocientes fueron completamente repetibles o presentaron una variacion
poco significativa, como Ti/Ary Ar* /Ar. En la muestra 4, se realizé el experimento variando drasticamente
el gas de N, para observar si el espectro de emisiéon del plasma, mostraba una variacién, dando como
resultado un comportamiento distinto en las especies contenidas en el plasma, ademas que las
propiedades dpticas de pelicula presentaron un alto grado de porosidad y rugosidad, ajuste realizado

aplicando el modelo de EMA con Brugemann.
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Figura 34 Intensidad del cociente de lineas para cada muestra de TiN.

En la figura 35 se presentan los indices de refraccién para cada muestra. La tendencia del indice de

refraccion (n) y el coeficiente de extincion (k) se asemeja al del TiN reportado (Woollam J.A., 2015).

Al tener las condiciones éptimas de la pelicula y hacer detallado del plasma, para las primeras tres
muestras, se observd una alta poblacién de especies ionizadas de N,. Esto nos dice, que al tener las
especies ionizadas dentro del plasma, en la busqueda de materiales estequiométricos o con propiedades

especificas, parece ser un indicativo mas representativo en relacion con las caracteristicas de la pelicula.
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Figura 35 (a) indice de refraccién (n) y (b) coeficiente de extincién (k) para cada muestra de TiN. La linea roja punteada
indica ny k reportados para TiN.

7.3 Caracterizaciones de peliculas de TiN elaboradas por DC y DC pulsada

En esta secciéon se caracterizaron las peliculas de TiN mds representativas, para hacer un estudio

comparativo de peliculas realizadas por DC y DC pulsada.

7.3.1Resultados de XPS

Se seleccionaron peliculas sintetizadas por DCy DC pulsada y se estudiaron por XPS. Se hizo un analisis de
alta resolucién de los niveles Ti 2p y N1s. En la figura 36 se muestra N1s para DC (a) y pulsada (b). Ambos
espectros se deconvolucionaron en dos picos con energias de enlace en 396.3-396.5 eV que indican la
presencia de TiN, los picos localizados en energias de enlace mas altas 398.8-399 se asocian a TiNxOy,

coincidiendo con estudios antes reportados (Jiang, Zhang, Bao, Shen, & Zhou, 2004).
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Figura 36 Espectro XPS de N 1s para peliculas delgadas de TiN elaboradas por DC (a) y DC pulsada (b)

figura 37 se indica los picos de doblete del espectro Ti 2p que corresponden a Ti 2p3/2 y Ti p1/2 para

DC (a) y DC pulsada (b). La deconvolucién de Tip3/2 mostré un pico localizado en 455.5 eV para ambos

espectros (figura 37a, b), que indica la presencia de TiN. Los picos ubicados en 457.9 eV (figura 37a) y 458

eV (fi

gura 37b) se relaciona con la oxidacion del titanio (TiO2, TiNxOy) y confirman lo sefialado por N 1s.

El Ti 2p1/2 presenta un conjunto de picos de 461 eV para TiN, la incorporacidén de oxigeno se observa en

la posicion de 463.5 eV. Coincidiendo en los mismo valores las pelicula sintetizada por DC (figura 37a) y

por DC pulsada (figura 37b), esto indica la similitud en la estequiometria de ambas peliculas. Los

recubrimientos elaborados por DC y DC pulsada indican una combinacion de TiN y TiNxOy.
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Figura 37 Espectro XPS de Ti 2p para peliculas delgadas de TiN elaboradas por DC (a) y DC pulsada (b)
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7.3.2 Resultados de prueba de rayado

Se realizaron pruebas de rayado a cuatro muestras para conocer su adherencia, dos de ellas elaboradas
por erosidn idnica DC (muestra 1 y muestra 3), y dos por DC pulsada (muestra 1 y muestra 5). Las
condiciones de depdsito de las peliculas se especifican en la seccion 6.1.6 y 6.2.3, se eligieron las
condiciones ideales de crecimiento y condiciones distintas a ellas, con la intencidn de comparar la
respuesta mecanica del recubrimiento. En la Tabla 13 se especifica los pardmetros utilizados en la prueba.
Se usé un equipo de pruebas mecdnicas Nanovea para realizar el rayado con carga progresiva y
posteriormente el daino en la pelicula se evalué por un microscopio dptico incluido en el equipo y un
perfilbmetro 6ptico NewView Zygo. Estas pruebas se realizaron en el Instituto de Investigacidon en

Materiales de la UNAM, con la ayuda del Dr. Stephen Muhl

Tabla 13 Parametros de rayado para peliculas de TiN

Carga inicial (N) Carga final (N) L (mm) Velocidad (mm/min) Indentador
0.200 35 5 1.25 Esférico, radio: 200 um

Para cada una de las peliculas, se realizé la prueba de rayado aplicando una carga progresiva que comenzo
aumentando hasta llegar a 35 N. Las figuras 38, 39 y 40 corresponden a las muestras elaboradas por
erosion iénica con DC pulsada. En la figura 38 se indica la fuerza normal y la fuerza de friccidn respecto a
la longitud del rayado. La figura 38a hace referencia a la muestra 1, y la figura 38b a la muestra 5 (pelicula
con condiciones no dptimas para TiN). La fuerza de friccion medida en sentido tangencial a la direccién del

rayado, sefala la falla de la pelicula.
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Figura 38 Fuerzas de friccion de peliculas de TiN depositadas por fuente DC pulsada (a) Muestra 1 (b) Muestra 5.
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La curva de fuerza de friccién suave y constante indica una alta resistencia al rayado y una alta resistencia
adhesiva. Para el caso de la muestra 1, la primera falla se observa cuando la carga normal aplicada es de
aproximadamente 14 N. La figura 39a confirma esta primera falla cohesiva que indica el inicio del
agrietamiento y que por lo tanto se asocia al nivel de carga critica Lci. Al final del rayado, cuando la carga
aplicada superd los 25 N la muestra presento fallas que corresponden al nivel de carga critica Lcz, en donde
se observa con claridad la deformacion de la muestra y el desprendimiento superficial de la pelicula en los
extremos del canal ocasionado por el indentador, como se observa en la figura 39b y 39c. Sin embargo, la
pelicula permanecio adherida al sustrato durante todo el rayado, soportando la carga maxima de 35 N, lo

que indica la alta adherencia de la pelicula.

& ,
]
Qe
]
b} y
]
f‘. { A‘ ‘ 4
. e ?

Figura 39 Huellas del rayado de muestra 1 depositada por DC pulsada. (a) Inicio del agrietamiento de la pelicula
relacionado a la carga critica L.;. (b) Detalle de grietas laterales correspondientes a la carga critica L. (c) Grietas
laterales y desprendimiento analizado por perfildmetro éptico.

La muestra 5, presenta un comportamiento interesante puesto que a pesar de presentar un alto grado de
rugosidad, los dafios presentados en la pelicula fueron minimos. Durante todo el rayado la pelicula
permanecié adherida al sustrato y la falla a la carga critica Lc; apenas es notoria al final del rayado, cuando
la carga aplicada se acercaba a los 35 N. Esto se aprecia en la curva de la fuerza de friccidon de la figura 38b
y en larespectivaimagen tomada en la seccion final del rayado (40b). Si bien, la alta rugosidad de la pelicula
es evidente como lo muestra la imagen obtenida por el perfildmetro dptico en la figura 40c. Los resultados

muestran que la adherencia de las peliculas no se ve afectada por la rugosidad de la muestra. Revisando
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algunos trabajos relacionados (Lee I. et al.,, 2013), es probable que la punta del indentador esté
acumulando residuos del desgaste y se comporte como un deslizamiento de tercer cuerpo, en donde el
material desprendido de la superficie rugosa se transfiera a la punta o recircule entre la punta y la

superficie e influya en la friccién del rayado, retardando el deterioro del material.
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Figura 40 Huellas del rayado de muestra 5 depositada por DC pulsada. (a) Inicio del agrietamiento de la pelicula
relacionado a la carga critica L.;. (b) Detalle de grietas laterales correspondientes a la carga critica L,. (c) Aspecto
de la huella residual analizado por perfildmetro dptico.

Las pruebas en las peliculas elaboradas por erosién idnica con DC, se analizaron utilizando los mismos
pardmetros. Los fenédmenos observados también mostraron que ambas muestras tienen una tendencia
muy similar a las elaboras por la técnica pulsada. La pelicula crecida en las mejores condiciones (muestra
3), presentd desprendimiento de material y fracturas correspondientes a la carga critica Lc; cuando se
aplican cargas mayores a 25 N, como lo muestra la grafica 41a y las imagenes capturadas del rayado que
se observan en la figura 42b y 42c. A diferencia de la muestra crecida por la fuente pulsada, se presentaron

fallas significativas cuando se aplicaron cargas mayores.
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Figura 41 Fuerzas de friccion de peliculas de TiN depositadas por fuente DC (a) Muestra 3 (b) Muestra 4.
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Figura 42 Huellas del rayado de muestra 3 depositada por fuente DC. (a) Inicio del agrietamiento de la pelicula
relacionado a la carga critica L.;. (b) Detalle de grietas laterales correspondientes a la carga critica L. (c) Grietas
laterales y desprendimiento analizado por perfilémetro dptico.

Para la pelicula porosa, la muestra 4, se obtuvo un comportamiento como el ya descrito para la muestra
5, la fuerza de friccidon de mantuvo constante, indicando la alta adherencia del recubrimiento (figura 41b),
y el desprendimiento de la superficie rugosa intervino en la fricciéon del rayado. En la figura 43b se observa

el canal o surco que dejo la punta sobre la superficie, la pelicula estuvo adherida al sustrato durante toda

la prueba.
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Figura 43 Huellas del rayado de muestra 4 depositada por fuente DC. (a) Inicio del agrietamiento de la pelicula
relacionado a la carga critica L., . (b) Detalle de grietas laterales correspondientes a la carga critica L. (c) Aspecto
de la huella residual analizado por perfilémetro éptico.

Por otra parte, el coeficiente de friccion confirmd el comportamiento sefialado por las figuras, los niveles
mas bajos estan relacionados con las peliculas rugosas. Las peliculas no rugosas comienzan a dafiarse a
diferentes distancias de deslizamiento, y en la cargas mayores se observan pequeias oscilaciones que
indican el agrietamiento y desprendimiento del material (figura 44).Se puede considerar que todas las
muestras analizadas presentaron fallas no catastrdficas a la carga critica, teniendo una alta adherencia

para cada una de ellas.
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Figura 44 Coeficiente de friccion de peliculas de TiN depositadas por fuente DC Y DC pulsada
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Capitulo 8 Conclusiones

Se elaboraron peliculas delgadas de nitruro de titanio por la técnica de erosién idnica reactiva DC y DC

pulsaday se logrd controlar su crecimiento por medio de espectroscopia y elipsometria in situ.

Se logré la reproducibilidad de las peliculas sintetizadas por DC y DC pulsada, y se mostré que la
monitorizacion por medio de OES es una técnica conveniente para lograrlo. Se encontraron las condiciones
de depdsito del nitruro de titanio y se compararon las propiedades estructurales, mecdnicas y dpticas de

las peliculas de nitruro de titanio obtenidas por ambas técnicas.

La emisidn Optica de las especies presentes en los depdsitos de TiN se capturd utilizando OES para la fuente
DC y DC pulsada. Se logré monitorizar con éxito el comportamiento de las especies neutras y idnicas en

experimentos de variacion de pardmetros y entender lo que sucede con cada una de ellas.

Por medio de los cocientes de lineas se lograron distinguir los dos modos caracteristicos en la erosién
idnica reactiva, el envenenamiento del blanco en la fuente DC ocurre con flujos mucho menores que para
la fuente DC pulsada, y la tasa de crecimiento es notablemente menor. Los espectros de emisién éptica
para el TiN por fuente DCy DC pulsada son distintos, la intensidad de las lineas es mayor para la fuente

pulsada.

Las especies ionizadas en el plasma son mas sensibles a la variacion de parametros y en consecuencia a las

propiedades de las peliculas.

Las peliculas depositas por DC y DC pulsada resultaron tener una adherencia sumamente alta que no se

vio afectada por la rugosidad de la pelicula.

Este trabajo es el inicio del analisis espectral en la erosion idnica con DC pulsada, por lo que falta mucho
por conocer y experimentar. Como el estudio del comportamiento de las especies en el plasma con
diferentes frecuencias, ciclos de trabajo y potencias mas altas. Ademas de un analisis mas detallado en el

que se incluyan mayor cantidad de lineas de emision.
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