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1. INTRODUCCION



1.1 Estado del arte

Durante la década de 1950 las peliculas delgadas fueron estudiadas ampliamente
para su implementacion en la fabricacidén de dispositivos electronicos y optoelectrénicos.
No fue hasta principio de la década de 1960 que Weimer propuso un dispositivo
denominado transistor de pelicula delgada (por sus siglas en inglés, TFT), basado en
peliculas delgadas semiconductoras de sulfuro de cadmio (CdS). A esto se le considerd
un gran avance y el mejor dispositivo en cuanto a peliculas delgadas se referia en esos
tiempos, sin embargo, su poca estabilidad fue el mayor impedimento para su uso. En la
década de 1970 se introdujeron novedosos dispositivos a base de peliculas delgadas,
tales como los dispositivos de onda acustica de superficie y a granel. Para los 80s fueron
introducidas las calculadoras solares a base de silicio amorfo (a-Si); las cuales fueron
uno de los méas grandes dispositivos desarrollados a base de peliculas delgadas, aunque
al principio su eficiencia de conversion de energia solar era muy baja (5-7%). Con el paso
de los afos las celdas solares a base de peliculas delgadas de a-Si fueron mejorando
su eficiencia hasta lograr un 14%, el cual se ha mantenido estable desde 2016. [1].

En la actualidad, se utilizan diversos tipos de materiales de pelicula delgada para
la produccion de dispositivos electronicos, incluidas resistencias de alta precision, filtros
de onda acustica, discos Opticos, memorias magnéticas y diversos tipos de sensores.
Las peliculas delgadas de superconductividad se utilizan para la fabricacion de filtros
planos superconductores con banda de GHz. El progreso reciente de dispositivos de
pelicula delgada se debe a los desarrollos de la tecnologia de integracion a gran escala
(VLSI, por sus siglas en inglés) que incluye el proceso de crecimiento de la pelicula
delgada, la microfabricacién y la tecnologia de andlisis de superficie y las interfaces de
las peliculas delgadas. Por otra parte, las peliculas delgadas ferroeléctricas se han
utilizado para la fabricacion de memorias dinamicas de acceso aleatorio (FE-DRAM, por
sus siglas en inglés), las cuales son empleadas en componentes electronicos de alta
capacidad y/o sensores piezoeléctricos. Después del desarrollo de FE-DRAM, se han
propuesto varios dispositivos nuevos de memoria de pelicula delgada, incluida una
memoria de acceso aleatorio dinamico de magnetorresistencia (MR-DRAM) y una

memoria de resistencia biestable (BR-DRAM). Aunque estos dispositivos de memoria



aun no se emplean actualmente, se prevé que seran una tecnologia clave para los
dispositivos de la proxima generacion [1].

México ha tenido un papel muy importante en la industria de los semiconductores,
ya que desde los afios 60’s se instalaron las primeras empresas de este giro que fueron:
Mexican Borroughts y Motorola de México, posteriormente se fueron incorporando al
mercado nacional mas empresas como IBM. Los afios 70’s fueron un afio de mucha
movilidad en la industria de los semiconductores, ya que fue la década cuando Intel
desarroll6 su primer microprocesador llamado “4004”. En 1977 se fund6 la SIA
(Semiconductor Industry Association), la cual produce mas del 80% de los
semiconductores de Estados Unidos, en esos afios Samsung realizo investigaciones en
el campo de los semiconductores, lo cual le permitié el desarrollo de sus memorias RAM
y DRAM, para asi abrirse camino sobre sus competidores y consolidar su dominio en la
industria. En los 80’s la industria tuvo una gran demanda de semiconductores debido al
alto consumo de computadoras personales, videograbadoras, maquinaria para control
industrial y hardware militar, entre otros. Para la mitad de esta década el mercado de los
semiconductores ya ingresaba un monto de 30 mil millones de dolares. En la década de
los 90’s México se integra al sector electrénico-informatico internacional con la
incorporacion de transnacionales en el ambito computacional y de periféricos, tal es el
ejemplo de Samsung en 1995 y FoxConn en el 2002.

El mercado de la industria de los semiconductores ha tenido un crecimiento
significativo desde sus inicios llevando a Estados Unidos y Japdon como lideres en el
desarrollo tecnoldgico. Este mercado, aunque ya bastante amplio sigue en continuo
crecimiento y eso se puede observar en los montos que ingresa. En la Figura 1.1 se
indica la generacién de ganancias a nivel mundial por afio (1993-2013), dada en billones

de délares estadounidenses.



1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013

—+— Las Americas —e— Jiapon —+— Europa Asia del Pacifico

Fuente: Semiconductor Industry Association, 2014.

Figura 1.1. Crecimiento del mercado de semiconductores [2].

México estd ubicado en el sexto lugar mundial de la industria electronica, esto
gracias a que el 75% de las empresas se encuentran concentradas mayormente en la
zona fronteriza norte, principalmente en los estados de Chihuahua y Baja California, asi
también en el estado de Jalisco se ubica una concentracion importante de empresas.

Por motivos de inversion en desarrollo e investigacion hacia estas tecnologias, la
mayor concentracion de plantas que producen dispositivos electronicos se ubican en las
ciudades de Tijuana, Ciudad Juarez y Mexicali, ya que existe un gran interés en el
desarrollo de areas tales como telecomunicaciones, aviacion, aeroespacial, entre otros
[2].

Mexicali es una de las ciudades en México con mas desarrollo y expansion en
cuanto al sector industrial se refiere, teniendo grandes referentes como Kenworth,
Honeywell, Skyworks, entre otros. El sector electronico es uno de los que mas auge ha
tenido en los ultimos tiempos y debido a esto siempre llegan las necesidades de las
nuevas tecnologias y procesos que ayuden al avance de dicha industria. Es aqui donde
se abre la posibilidad de profundizar y obtener mayor informaciéon por medio de la
investigacion en el campo de las peliculas delgadas dada la rapida expansién que ha
tenido el sector industrial.

Otra caracteristica de la industria maquiladora en Mexicali es que concentra mas
del 30% del total de las filiales de corporativas multinacionales instaladas en México,
dedicados a la produccion de televisores, computadoras, teléfonos celulares inteligentes
y multiples componentes. Desde 1995 a la fecha, se han instalado mas de 30 plantas

industriales en el giro de desarrollo de dispositivos electronicos en Mexicali, de las cuales



el ensamble de celulares y televisores, siguen siendo las actividades preponderantes en
el sector, sin embargo, en las ultimas décadas ha aumentado la diversificacion [3].

La industria de los semiconductores esta en constante cambio ya que va de la mano
con los avances tecnoldgicos del dia a dia, esto se puede ver en el uso de articulos de
uso diario como son teléfonos o computadoras ya que conforme pasa el tiempo, mas
complejo y de mejores prestaciones se vuelven los componentes que estos ayudan a
integrar. Por otra parte, también hemos pasado a tener cada vez dispositivos mas
pequefios gracias a la reduccién en tamafio de éstos a escalas nanométricas que hace
algunos afos no se pensaba que llegaran a tener.

La sintesis de peliculas delgadas ha aportado mucho a lo largo de los afios,
principalmente en la microelectronica y en el desarrollo de dispositivos semiconductores
esto ha sido uno de los factores por el cual las nuevas tecnologias han avanzado
exponencialmente a lo largo de los ultimos afios. Otra area importante de aplicacion de
las peliculas delgadas es optoelectrénica, en particular en celdas solares, flat panel
displays para computadoras, laptops, televisores, celulares etc. Recientemente se
observa un interés en memorias de acceso aleatorio resistivas (RRAMs, por sus siglas
en inglés Resistive Random Access Memories), basadas en silicio, ya que estas son
compatibles con la industria semiconductora actual. Hay publicaciones donde se muestra
la oportunidad de utilizar para memorias RRAMs peliculas de 6xido de silicio
enriquecidas en Si (SiOx) obtenidas por erosion idnica (sputtering en inglés). Otra area
de mucho interés es la electronica transparente flexible, basada en transistores de
peliculas delgadas de diferentes 6xidos metalicos como ZnO, Al203, NiO, entre otros.

El 6xido de niquel (NiO) es objeto de estudio en este trabajo dadas sus propiedades, y
su amplio uso en el sector industrial, ejemplos de estos son la industria metallrgica,

ceramica, galvanoplastia y elaboracion de baterias por mencionar algunas [4].

Sin embargo, una de las industrias donde mas ha ganado relevancia es en la
electronica donde se destaca en el campo de los dispositivos de memoria, como las
RRAMs, dada su alta densidad, rapida respuesta, su propiedad no-volatil y a que también
posee una alta relacibn de resistencia de encendido/apagado. Esta relacién de
resistencia también ha sido estudiada en dispositivos flexibles por diversos autores como
Wang et al [5].



Aunque la industria de la electronica es donde se puede observar un uso mas
amplio del NiO, no esta limitado a esta, ya que puede ser encontrado en ventanas
inteligentes o incluso en autos dada su propiedad electrocromica [6]. Autores como
Maruyama y Arai analizaron las propiedades electrocrémicas y épticas en funciéon de la
temperatura del 6xido de niquel [7]. Por otra parte, Jacono et al, reporta la actividad
catalitica aunado también a un enfoque estructural de este material [8]. Adicionalmente,
se han estudiado las propiedades magnéticas de nanoparticulas de NiO, empleando una
temperatura de Néel baja (Tn = 56 °K) [9].

El sector salud es otro de los beneficiados de este material dado que se han
sintetizado sensores de glucosa no-enziméaticos tal como lo reporta Hayat mediante la
técnica de radiacion de microondas con el objetivo de ser utilizado en cronoamperometria
[10].

1.2 Planteamiento del problema

De los diversos métodos de obtencion de peliculas delgadas de NiO, como
deposicion de capa atémica (ALD) [11], spin-coating [12], sol-gel [13], procesos
hidrotermales [14], evaporacion térmica [15] por mencionar algunas, son utilizadas
dependiendo de los requerimientos que se necesiten. De entre todas las técnicas de
deposicion, la técnica de sputtering es una de las mas utilizadas tanto en la industria

como en la investigacion.

Dadas las ventajas que presenta la técnica de sputtering como: permitir depositar
una amplia variedad de materiales como aleaciones, metales, dieléctricos y compositos,
mejor calidad de peliculas que en las técnicas de evaporacion y la capacidad de cubrir
amplias areas con un espesor uniforme [16], por mencionar algunas, es que es uno de
los métodos mas prometedores y actualmente utilizados para la obtencién de peliculas
delgadas. En nuevas aplicaciones se necesita ampliar fuertemente el conocimiento
relacionado con las propiedades de las peliculas mencionadas, dependiendo de los
métodos y las condiciones de su deposicién. En particular, este es un punto clave para

las peliculas delgadas obtenidas por sputtering donde las propiedades de éstas

6



dependen crucialmente de algunos factores como composicion del blanco (material a
depositar), ambiente de erosion, potencia aplicada, presion en la camara de depdsito,

temperatura del sustrato, por mencionar las mas importantes.

La finalidad de este proyecto es depositar y caracterizar peliculas delgadas de NiO
por sputtering, con la finalidad de que sean empleadas como capa activa en dispositivos
electronicos y optoelectrénicos de nueva generacion. Este estudio se enfoca en la
obtencién de informacion sobre las caracteristicas Opticas de la pelicula de NiO, tales
como: indice de refraccion, coeficiente de extincion, espesor, tasa de deposicion,
composicién quimica elemental y morfologia. Como técnicas principales de investigacion

se utilizara la elipsometria y la microscopia electrénica de barrido.

1.3 Justificacion

Mediante la realizacién de esta investigacion, se pretende estudiar en detalle y
comparar las propiedades de peliculas delgadas de 6xido de niquel no estequiométricas
(NiOx), obtenidas por el método de erosion ionica usando un blanco de NiO
estequiométrico. Se estudiaran las peliculas y sus caracteristicas 6pticas y morfologicas.
Se estableceran condiciones de deposicion de peliculas con caracteristicas esperadas
independientemente de la historia de las deposiciones previas. Dependiendo de las
propiedades obtenidas, se definirdn las potenciales aplicaciones en las areas de
electrénica y optoelectronica.

Dicho esto, este trabajo podré& ser utilizado como una referencia para las empresas
y/o laboratorios que se dedican a la deposicion y estudio de peliculas de NiOx y otras
peliculas de 6xidos metélicos obtenidas por la técnica de sputtering utilizando una fuente
radio frecuencia (RF) para aplicaciones en dispositivos electronicos y optoelectrénicos

de nueva generacion.



1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Depositar peliculas delgadas de 6xido de niquel no estequiométrico por erosion
i6nica y analizar sus propiedades 6pticas y morfolégicas para posibles aplicaciones en

dispositivos electronicos y optoelectronicos de nueva generacion.

1.4.2 Objetivos especificos

1. Determinar las condiciones para depositar peliculas delgadas de NiOx de manera
repetitiva y confiable.

2. Depositar peliculas de NiOx bajo diferentes condiciones variando los parametros
determinantes como la potencia, el tiempo de deposicién y la temperatura del
sustrato.

3. Caracterizar las propiedades Opticas de las peliculas depositadas, usando la
técnica de elipsometria.

4. Caracterizar la superficie y la composicion quimica elemental de las peliculas
depositadas mediante la técnica de SEM/EDS.

5. Establecer las condiciones de depésito para obtener peliculas de NiOx con

propiedades Optimas para aplicaciones en micro y optoelectrénica.



2. MARCO TEORICO



2.1 Oxido de niquel

El NiO es un semiconductor tipo “p” con una banda prohibida (Eg-band gap, en
inglés) amplia que va desde 3.6 a 4 eV a temperatura ambiente y varia segun la técnica
con que se deposite [17]. Este material en forma de pelicula delgada es ampliamente
utilizado dadas sus propiedades semiconductoras, lo podemos encontrar en baterias de
estado solido, elementos fotovoltaicos, sensores electrocromicos y quimicos por

mencionar algunas de sus aplicaciones [18].

Una de las aplicaciones mas destacadas de los 0xidos metalicos se encuentra en
los transistores TFT dada su transparencia y gran movilidad que tienen sus portadores
de carga hablando de los tipo-n, ya que en los tipo-p hay una dificultad en alcanzar una
buena calidad de pelicula delgada [19, 20].

Estas peliculas pueden ser obtenidas a partir de diferentes técnicas de deposicion
como: sputtering, evaporacion por haz de iones y métodos sol-gel por mencionar
algunas. La deposicién de este material por sputtering ha sido ampliamente utilizada

debido a la alta calidad de las peliculas y eficiencia [21].

Algunas de las propiedades del 6xido de niquel son:
e Apariencia: solido cristalino de color verde.
e Densidad: 6.67 g/cm?.

e Masa molar: 74.6928 g/mol.
e Punto de fusion: 1955 °C.
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2.2 Procesos de deposicidon de peliculas delgadas

Las propiedades de las peliculas dependen fuertemente del proceso de deposicion
con el que son creadas, lo que conlleva a que no todos los procesos produzcan
materiales con las mismas propiedades. Las caracteristicas Opticas, microestructurales,
morfoldgicas de las superficies, tribologicas, composicionales y eléctricas, entre otras,
son algunas de las propiedades que se ven afectadas por los métodos de deposicion.
Por lo tanto, en funcion de las propiedades obtenidas, se definen las aplicaciones mas
viables para cada proceso de deposicion.

Los procesos de deposicion de peliculas delgadas se dividen principalmente en dos
tipos: Deposicion por vapor fisico (PVD, por sus siglas en inglés) y Deposicion por vapor
qguimico (CVD, por sus siglas en inglés). Estos procesos a su vez tienen sus métodos
particulares como se muestran en la Figura 2.1 [22].

Evaporacion

Procesos térmicos Laser
Procesos fisicos
s MBE
Pro’cesos de - Sputtering lon plating
peliculas delgadas L i
Procesos ionicos — seeeereree i
ARE :
T Plasma CVD |
- Procesos quimicos b Laser CVD

b CVD térmico

—=  Solvente quimico

Figura 2.1. Clasificacién de las técnicas de peliculas delgadas [22].
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Centraremos este estudio Unicamente en los procesos de deposicion fisica,
particularmente en el de erosion idnica, ya que es una de las técnicas con las que se
trabaja principalmente en el Laboratorio de Semiconductores, Microelectrénica y
Nanotecnologia de la UABC, y uno de los procesos mas utilizados hoy en dia en la

industria de la microelectronica.

2.2.1 Deposito por erosion idnica (sputtering)

Se puede definir el proceso de erosion idnica, también llamado sputtering, por su
traduccion al inglés. Este proceso consiste en la remocion de los atomos de la superficie
de un material; al que se le denomina blanco u objetivo o bien “target” en inglés. La
remocion de atomos de la superficie ocurre mediante colisiones de particulas
energizadas [23, 24] las cuales generan un intercambio de momento para que se dé el
fendmeno. Esta técnica de generacion de peliculas delgadas es usada en la industria
con numerosas aplicaciones [25]. Algunas de las aplicaciones en el campo de la industria
son: peliculas delgadas decorativas, peliculas delgadas de baja friccion y peliculas
delgadas resistentes a la corrosion por mencionar algunas. En el &rea de la investigacion
la atencion se centra en los mecanismos fisicos, como es la interaccion de las particulas
cargadas y el blanco, asi como la adherencia que hay entre la pelicula depositada y el
sustrato, las propiedades de la pelicula, las reacciones quimicas y los parametros que

influyen en el fenbmeno, como la presion, temperatura entre otros [26].

El plasma es un estado de la materia que es basicamente un gas ionizado (donde
conviven iones positivos y electrones) y se produce cuando en el gas hay choques que
son lo suficientemente violentos para separar electrones de los atomos en colision, dicho
esto, en plasmas convencionales (plasmas relativistas también pueden ser creados)
estas particulas que conforman dicho estado pueden ser tratadas como clasicas y se
rigen por las ecuaciones de Maxwell y la ley de movimiento Newton [27]. Este estado de
la materia es usualmente generado en camaras de vacio y ha sido usado para modificar

y/o sintetizar las propiedades de superficies [28].
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La energia con la que impacta la particula energizada es de los parametros mas

importantes para que se genere la remocion de atomos del blanco (Figura 2.2). La

minima energia que requiere una particula para desprender un atomo del blanco se le

llama energia de umbral (threshold energy). En un rango de energia de 50-2000 eV,

donde ocurre la mayor parte de emision de atomos del blanco y se llama rango de colision

o desprendimiento. A energias mayores, esto es en un rango de 2-50 keV se encuentra

el rango de colisiones en cascada, en donde los enlaces superficiales han sido rotos. Por

ultimo, a energias mayores a 50 keV las particulas incidentes han penetrado tanto que

producen un fenbmeno de implantacion [29].

Umbral Colisidn Cascada Implantacién
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Energia del ion, eV

Figura 2.2. Dependencia del rendimiento en funcion de la energia [29].

La energia minima de umbral esta dada por la ecuacion (1) [30]:

2.72 Us
14

(1)

Eyp =
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Donde:
e U, es la energia de enlace de la superficie.
e y es un parametro de transferencia de energia de las masas y esta dado

por la ecuacion (2):

_ _AMiM,
Y= Gz 0)

Donde:

e M, y M, son las masas del proyectil y el blanco [30]

Debemos hacer referencia a un parametro el cual es el rendimiento (yield), este se
define como la cantidad de 4tomos que son removidos del blanco por cada ion que lo
impacta, este parametro depende principalmente de la energia con la que impacta dicha
particula energizada, el &ngulo de impacto en relacion al blanco [31, 32], la masa del ion
y la masa del blanco, la energia de enlace de los &tomos del blanco y en caso de que el
blanco posea una estructura cristalina su orientacion también influira. El rendimiento se

define mediante la siguiente expresion (3)

atomos removidos

®3)

o particula incidente

Para describir el rendimiento en sputtering varios autores han formulado distintas
ecuaciones que estan en funcién de la energia y combinaciones ion-blanco. Como lo
aborda Sigmund [33, 34] en su “Teoria de sputtering” el rendimiento en general esta dado

por la expresion de la ecuacion (4) [34].

Y(E) = Aan.S,(E) (4)
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Donde:

e /A es una constante del material

e n, es la densidad atomica del blanco

e S, (E) es la pérdida de energia en una seccion transversal en funcion de la
energia inicial del proyectil

e « es un parametro adimensional que depende de la relacion de masay la

energia del proyectil (factor de correccion)

De la expresion de rendimiento se derivan 2 formas, una para energias menores a
1keV y otra para energias mayores. El rendimiento para energias menores a 1 keV esta
dado por la expresion (5) [34].

Donde:

e FE es la energia del proyectil

e M,; y M, son las masas del proyectil y el blanco

Para energias por encima de 1 keV el rendimiento viene dado por la siguiente ecuacion
(6)[34]:
0.042 A=2 as,,(E)

Y= T ©

Como se puede observar en las ecuaciones, hay una dependencia de la energia

del ion para que se dé un desprendimiento de atomos del blanco, esto es la energia que
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proporciona el momento de transferencia (E) debe vencer la energia de enlace de la
superficie del blanco (U). En la tabla 2.1 se muestra el rendimiento de distintos

elementos en funcion de la energia del ion de argon que incide [35].

Tabla 2.1. Rendimiento de distintos elementos en funcién de la energia del ion (Ar) [35].

Energia del ion (Ar*)

Blanco 100 200 300 600
(ev) (ev) (ev) (ev)
Be 0074 0.18 0.29 0.80
Al .11 0.35 0.65 1.24
Si 007 0.18 0.31 0.53
Ti 0081 0.22 0.33 0.58
V 0.11 0.31 0.41 0.70
Cr 030 0.67 0.87 1.30
e 0.20 0.53 0.76 1.26
Co (.15 0.57 0.81 1.36
Ni 0.8 0.66 0.95 1.52
Cu 048 1.1 1.59 2.30
Ge 0.2 0.50 0.74 1.22
Zr 012 0.28 0.41 0.75
Nb  0.068 0.25 0.40 0.65
Mo .13 0.40 0.58 0.93
Ru .14 0.41 0.68 1.30
Rh 019 0.55 0.86 1.46
Pd 042 1.00 1.41 2.39
Ag  0.63 1.58 2.20 3.40
Hf 0.6 0.35 0.48 0.83
Ta 0.10 0.28 0.41 0.62
W 0.068 0.29 0.40 0.62
Re .10 0.37 0.56 0.91
Os  0.057 0.36 0.56 0.95
Ir  0.12 0.43 0.70 1.17
Pt 0.20 0.63 0.95 1.56
Au 032 1.07 1.65 2.43 (500)

Como se menciond anteriormente el angulo de incidencia es otro de los factores
gue influyen en el rendimiento. Hay materiales que presentan poca dependencia a este
parametro, esto es que su rendimiento no variara ampliamente segun el angulo con el
gue la particula impacta, ejemplos de estos materiales son oro, plata y cobre, por otra

parte, estan los materiales que son sensibles al angulo de incidencia ya que presentaran
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menor 0 mayor rendimiento segun se varie este parametro, ejemplos de estos materiales
son el tantalo, molibdeno y hierro. Sin embargo, este parametro sélo puede ser
controlado en ciertas técnicas como en la técnica de sputtering de haz de iones donde
es posible manipular el &ngulo de incidencia. En técnicas donde los iones son generados
a partir de plasma como en: corriente directa (DC), magnetréon o radiofrecuencia (RF)
sputtering, no es posible controlar directamente este parametro. La figura 2.3 muestra la
variacion del rendimiento en funcién del &ngulo de incidencia de un ion de argdn sobre

varios materiales [36].

Rendimiento

0‘ 5 1 i ]
0 30 60 90

Angulo de incidencia

Figura 2.3. Rendimiento en funcién del angulo de incidencia del ion [36].
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2.2.1.1 DC sputtering

Hay 2 formas de generar los iones que produciran la deposicion. La primera es de
una fuente de iones que incide directamente en el blanco, sin embargo, el sputtering por
haz de iones no es ampliamente utilizada en la industria. La otra fuente de iones seria
utilizando un plasma. La forma mas tipica de generar el plasma (y por ende los iones) es
mediante una camara de vacio la cual es presurizada negativamente por medio de
bombas rotatorias y turbomoleculares. Dentro de esta camara se ubica un anodo y un
catodo encontrados entre si, una vez alcanzado un vacio del orden de 3 x 1073 Torr se
introduce un gas noble, (tipicamente argdn) posteriormente es aplicada una diferencia
de potencial en el rango de los 2000 V entre el anodo y el catodo lo que desencadenara
la ionizacién del argén, una vez que se han creado los iones estos se veran atraidos a la
diferencia de potencial negativa donde se encuentra el blanco, el cual desprende sus
atomos debido a la transferencia de energia y los cuales seran depositados sobre el

sustrato.

2.2.1.2 RF sputtering

La técnica de RF sputtering (Figura 2.4) surge por la necesidad de depositar
materiales aislantes y semiconductores, los cuales no se pueden depositar mediante DC
sputtering, debido a que se presenta un efecto de carga sobre el mismo material. La
técnica de RF sputtering consiste en alternar un potencial eléctrico, lo que evita la
generacion del efecto de carga. Un magnetron que se encuentra por debajo del material
a depositar ejerce un campo magnético con el fin de aumentar la densidad de iones que
impactaran cerca del material a depositar. Al igual que en la técnica de DC sputtering,
esta técnica también se basa en la deposicion de atomos mediante colisiones de iones.
Al paso del tiempo los iones que se producen y que impactan el blanco se acumulan
sobre la superficie del blanco generando una carga positiva, cuando esta carga crece
puede llevar a la cesion de atomos por parte del blanco dando como resultado que no
crezca mas la pelicula delgada, sin embargo, mediante la alternancia del potencial

eléctrico la superficie del blanco puede ser “limpiada” de esta carga con cada ciclo. En
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los ciclos positivos los electrones son atraidos hacia el catodo dandole una polarizacion
negativa mientras que en el ciclo negativo el bombardeo por parte de los iones continua
[37]. Normalmente la frecuencia usada es de 13.56 MHz. Cuando hay un generador de
RF acoplado al electrodo, se desarrolla un voltaje negativo en el catodo debido a la
diferencia entre las movilidades de los electrones y los iones. Dado que el electrodo

constituye un capacitor en el circuito, no debe de haber flujo de corriente directa [38].

Cathode

Target —

~
Neutralized _ /
»
Atom ~\

Sputtered
Film
Substrate
Holder

N

Figura 2.4. Elementos que intervienen en la técnica de RF sputtering [37].

La técnica de RF sputtering ofrece multiples ventajas dependiendo de la aplicacion
en especifico, por ejemplo, los plasmas generados por RF tienden a desactivarse en toda
la cAmara en vez de concentrarse alrededor del catodo o del material como ocurren en
DC sputtering. Esta técnica también puede mantener el plasma en la cAmara a presiones
de 1-15 mTorr lo que resulta en menos colisiones de gas ionizado equivalente a una
deposicion mas eficiente del material que se pretende depositar. Ademas, la eliminacion
de acumulacién de carga debido a la “autolimpieza” ayuda a reducir la formacion de arcos
eléctricos, los cuales son descargas intensas que estan enfocadas y localizadas, que
surgen del catodo donde se encuentra el blanco y se redirigen hacia el plasma. Dichos
arcos representan un problema en cuanto a la uniformidad de la pelicula lo que conlleva

a problemas de control de calidad. Otra de sus ventajas es que se reduce notablemente
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la “erosion de pista de carrera” como se observa en la figura 2.5 ya que, debido a la
naturaleza del efecto de la CA, el plasma se distribuye de mejor forma produciendo una
pista mas ancha y menos profunda lo que permite utilizar mejor el material del blanco
[37].

Figura 2.5. Efecto de la “erosién de pista de carrera” [37].

La técnica de RF sputtering se ha convertido en la técnica predilecta de deposicion
de peliculas delgadas cuando se trata de revestimientos dieléctricos. Esta técnica se ha
convertido en el corazén de la industria semiconductora produciendo peliculas de éxido
de alta calidad en circuitos de microchips. Algunos ejemplos de estos materiales
dieléctricos utilizados en la industria son el 6xido de aluminio, el 6xido de galio y el 6xido
de tantalio [37].

Movchan y Demchishin estudiaron la influencia de la temperatura del sustrato en la
estructura de recubrimientos delgados de Ni Ti, W, Al,05; y Zr0O, en altas tasas de
deposito (12,000 — 180,000 A/min) mediante la técnica de evaporacion por haz de
electrones obteniendo asi distintas zonas en funcién de la relacion de la temperatura del
sustrato y la de su punto de fusion. Thornton extendié este concepto a la técnica de
sputtering agregando el factor adicional de la presidén del gas de trabajo. Donde T es la

temperatura del sustrato y Tm es la temperatura de fusion del material, ambas
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temperaturas estan dadas en °K. Como se puede observar en la Figura 2.6 se obtuvieron

las siguientes regiones [39].

e Zona T: Consiste en granos fibrosos densamente empaquetados, la cual se
generaentre lazona ly lazona ll, esta region se da particularmente a baja presion.

e Zona l: Cristales conicos se encuentran en esta area

e Zona ll: Granos en forma de columna son formados.

e Zona lll: Area de recristalizacion.

Granos columnares
Estructura de transicion de
granos fibrosos densamente
empaquetados

Estructura de granos

Estructura porosa de recristalizados

cristales cénicos separados
por huecos

Temperatura del sustrato
(T/Tm)

Presién del argén (mTorr)

Figura 2.6. Diagrama de Thornton [39].
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2.3 Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacidn nos permiten saber las propiedades quimicas y
fisicas que poseen los materiales, en este caso son las peliculas depositadas. Es de vital
importancia conocer estas caracteristicas ya que a partir de estas podemos determinar
si algun material en especifico puede tener aplicaciones en alguna area. A continuacion,

se describen algunas de las técnicas de caracterizacion utilizadas en este proyecto.

2.3.1 Elipsometria

Esta es una técnica de caracterizacion optica que se fundamenta en el analisis del
cambio de polarizacion de una radiacién electromagnética (Figura 2.7) que incide sobre
un objeto ya que es una de las propiedades fundamentales de la luz [40, 41]. El espesor
y la densidad de sus capas son las mayores ventajas que presenta esta técnica [42]. La
polarizacion es una de las propiedades que poseen las ondas electromagnéticas, estas
ondas estan conformadas por vectores los cuales son la fuerza del campo eléctrico E, la
densidad de desplazamiento eléctrico D, la fuerza del campo magnético H y la densidad
de flujo magnético B, de estos vectores se usa la fuerza de campo eléctrico E para

determinar el estado de polarizacién de la luz [43] sobre un material.

Direccidn de
propagacion

Figura 2.7. Onda electromagnética conformada por el campo eléctrico E y el campo magnético B
[44].
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Podriamos definir la polarizacion como el comportamiento que describe la suma de
los campos eléctricos de los fotones hacia una direccién. La luz del sol es un ejemplo de
luz no polarizada ya que los fotones emitidos poseen campos eléctricos orientados en
diferentes direcciones [45].

En la Figura 2.8 se representan 2 campos eléctricos viajando a una direccién z.
Ambas se dice que estan polarizadas, una en el plano horizontal y la otra en el vertical,
ya que si las observamos desde la direccion de propagacion veremos solo una linea.
También hay que resaltar que ambas ondas del campo eléctrico estan en fase, esto es,
sus maximos, minimos y ceros coinciden entre si en el plano de propagaciéon. Si
sumamos estas ondas obtendremos una polarizacioén lineal a 45° (esto es solo cuando
las amplitudes son iguales en ambas ondas). Desde un punto de vista mas general
cuando 2 ondas polarizadas de la misma frecuencia estan en fase, su onda resultante

sera una onda linealmente polarizada [45].

Figura 2.8. Ondas electromagnéticas ortogonales de la misma amplitud y frecuencia que estan en

fase viagjando en una misma direccidn, la resultante es una polarizacion lineal a 45° [45].
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Ahora bien, consideremos dos ondas con la misma amplitud y frecuencia, al igual
gue el caso anterior una esta polarizada verticalmente y la otra horizontalmente, sin
embargo, ya no estan en fase, sino que estan desfasadas 90°. La onda resultante sera
una onda polarizada circularmente como se muestra en la figura 2.9. Este tipo de

polarizacion se da solamente cuando se cumplen los parametros de amplitud, desfase y
frecuencia antes mencionados [45].

Figura 2.9. Ondas electromagnéticas ortogonales de la misma amplitud y frecuencia que estan

desfasadas 90° viajando en una misma direccién, la resultante es una polarizacidn circular [45].

En la Figura 2.10 se muestran los planos de interaccion de la luz con la muestra. El
cambio del estado de polarizacion viene dado por 2 parametros, Psi (g) y Delta (A), los
cuales estan descritos en la siguiente ecuacion (7) [46].

tan (w) " e =p =2 (7)
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Donde:

e tan (y) es la magnitud de la relacion de la reflectividad
e / es la diferencia entre fases
e 1, es lareflectividad en el plano s

e 7, eslareflectividad en el plano p

e p es larelacion de la reflectividad

Luz linealmente polarizada

E Plano P

Plano S Luz elipticamente polarizada
: PlanoP , E
B / p— Plano S "‘
R L 277 TN
Plano de incidencia ﬁ;:,\—\,,\ - AT, ,
\\':;1\,\\\1/////?; i
~L— _4

Muestra

Figura 2.10. Interaccién de la luz polarizada con una muestra [46].

El indice de refraccion n describe una relacion de cuanto viaja la luz en un medio
en comparacion con la luz en el vacio. Si en un medio, n, tiene un valor de 2 esto quiere
decir que la luz viaja a la mitad de la velocidad de como lo haria en el vacio. El fenémeno
de refraccion se define como (8) [47]:

n= -

Donde:

e n =indice de refraccion.
e c = la velocidad de la luz en el vacio (m/s).

e Vv =lavelocidad de la luz en el medio que la atraviesa.
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Se determina la interaccion de la luz con la muestra mediante dos constantes
Opticas que son el indice de refraccion (n) y el coeficiente de extincion (k), este ultimo
indica cuanta intensidad ha perdido la radiacion electromagnética (Figura 2.11) en el
material. La sumatoria de estas 2 constantes dan como resultado el coeficiente complejo

de refraccion el cual se define como (9) [47]:

n=n +ik (9

(b) k>0

Epexp(—2mkx/\)

Y

Aln

Figura 2.11. Propagacién de una onda en 2 medios diferentes. (a) con coeficiente de extincién k =

0 (medio transparente) y (b) con coeficiente de extincion k > 0 [47].
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El coeficiente de absorcidn (a) que a su vez esta relacionado con el coeficiente de
extincion, describe la atenuacion de la luz cuando atraviesa un medio y puede ser escrito
como (10) [48]:

41k

Otras de las ventajas que presenta esta técnica es que no es destructiva y no
necesita ninguna preparacion especial de la muestra. También cabe mencionar que los
analisis hechos por elipsometria son complementarios y deben ser corroborados
mediante alguna otra técnica de andlisis que permita la determinacion del grosor de la
pelicula de una forma directa como la microscopia electronica de barrido (SEM) de la
seccion transversal o microscopia electronica de transmision (TEM). En la Figura 2.12 se

puede observar los principales componentes que constituyen el elipsometro.

Analizador

Detector
Polarizador
Fuente

Figura 2.12. Configuracién de un elipsémetro de la forma polarizador-compensador-muestra-

analizador [49].
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2.3.1.1 Analisis de datos

La ecuacion de Cauchy es un modelo fisico utilizado para determinar las constantes
opticas de un material transparente o parcialmente transparente (como dieléctricos y
semiconductores utilizando luz como energia por debajo del bandgap fundamental),
cuando el indice de cierto material no se conoce o presenta variaciones de una muestra

a otra, esta se torna una ecuacion de dispersion la cual se define como (10) [46]:

B

Cc
n() =A+ Z+ 5 (11)

Donde A es un parametro de compensacion para todas las longitudes de onda,
mientras que B y C controlan la curvatura, en general los 3 parametros son parametros
de dispersion. La expresion de la ecuacion (12) es valida tanto como para medios
transparentes (cuando k = 0) como medios que presentan ligera absorcion en el rango
UV (cuando k > 0), para el ultimo caso donde hay absorcién, el coeficiente de extincion

es descrito mediante la ecuacion de Urbach [45].

k(1) = AgeBxE=Ep) (12)

Donde E es la energia del fotén (eV) y esta dada por:

E~ 22 (13)
Ap

Donde 2, (nm) lo establece el analistay A; , B, son pardmetros que se permiten variar

y Eb es parametro “band edge” que se define manualmente y no se permite variar.

El objetivo de la elipsometria es transformar los parametros de y y A en
propiedades la muestra tales como el espesor y las constantes Opticas, para esto hay
una serie de pasos los cuales pueden ser divididos y explicados de forma general como
(1) experimental, donde los datos de y y A son medidos, (2) El modelado, donde la
muestra es descrita por un modelo el cual permite el calculo de las curvas generadas,
(3) los calculos obtenidos del modelo se ajustan a los adquiridos experimentalmente y

(4) se evaltan los resultados obtenidos.
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En el paso de medicion se obtienen los datos de y y A, estos datos son recolectados
para cada longitud de onda y angulo de incidencia en el que es irradiada la muestra. Para
determinar de mejor manera las propiedades desconocidas se pueden emplear mas
angulos y longitudes de onda, aunque no necesariamente incrementar el nimero de
angulos de incidencia conlleva a obtener nuevos datos, sin embargo, si se puede obtener

nueva informacion de las nuevas longitudes de onda.

El modelado consiste en describir la estructura de los materiales con los que se
encuentra la luz. Cada material debe incluir un espesor propuesto y funciones opticas las
cuales permiten los célculos de la respuesta elipsométrica, por lo que se ingresan las
propiedades conocidas de la muestra como las funciones Opticas para después proveer

estimaciones iniciales de la muestra. Mediante esta descripcion de la muestra se calculan

yyA.

Las propiedades de la muestra que no son conocidas del todo son conocidas como
parametros de ajuste. El software procedera a ajustar estas propiedades desconocidas
en un intento por encontrar el mejor emparejamiento entre el modelo calculado y las
curvas experimentales. Se utiliza el “buen ajuste” para cuantificar las discrepancias entre
el modelo generado y las curvas experimentales. Uno de estos buenos ajustes es
mediante el error cuadratico medio (MSE, por sus siglas en ingles) el cual compara
cuantitativamente los datos de las curvas generadas y medidas, un bajo valor de este
pardmetro indica un buen emparejamiento entre el modelo y el experimento. El MSE se

hace mediante un analisis de regresion el cual busca minimizar este resultado [42].

Por ultimo, obtenemos los resultados. En este paso se evalla si el ajuste es
razonable y es donde se obtienen las propiedades de la muestra como el espesor, y las
constantes 6pticas. La Figura 2.13 muestra un diagrama de como las propiedades de los

materiales son obtenidas en elipsometria.
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Figura 2.13. Diagrama de flujo del andlisis de datos de elipsometria [50].

2.3.2 Caracterizacién Microestructural (SEM-EDS)

La obtencién de imagenes del microscopio electronico de barrido es mediante un
haz de electrones de alta energia que impacta la muestra y hace un recorrido (barrido)
sobre la superficie. La interaccion de los electrones del haz con los atomos de la muestra
genera sefales, dichas sefales contienen informacién como la topografia de la superficie
de la muestra. Estas sefales derivan en electrones secundarios (electrones de baja
energia >50 eV), electrones retrodispersados, catodoluminiscencia (emision de luz),
emision de rayos-X, etc. [51] como se muestra en la figura 2.14. En la Figura 2.15 se

muestran los componentes del SEM.
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Figura 2.15. Configuracién estandar del SEM [51].
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Aunque se generan varias sefiales, las principales usadas para el analisis en SEM
son electrones secundarios y retrodispersados en donde se generan dispersiones de tipo
inelastico y elastico. Cuando el haz primario vence la funcién de trabajo se generan
electrones secundarios mediante colisiones inelasticas, esto es, los electrones que
vienen del haz transfieren parte de su energia a los electrones que se encuentran en la
muestra y estos Ultimos salen de la muestra para ser detectados como electrones
secundarios (Secondary electrons, SEs). Dado que son electrones de baja energia, estos
pueden ser influenciados facilmente por campos electrostaticos por lo que es comun
utilizar un detector polarizado de algunos cientos de volts. Los SEs son utilizados para
generar una imagen de la topografia de la superficie. El detector méas utilizado para los
SEs es el Everhart-Thornley. Los electrones retrodispersados son electrones del haz
primario que interactdan con la muestra y salen de ella con muy poca pérdida de energia
por lo que son producto de dispersiones elasticas. Estos electrones viajan en linea recta
y no son influenciados por campos electrostaticos. La distancia de interaccién de estos
electrones depende del niumero atomico (Z), ya que mientras mas alto sea el nimero

atbmico menor sera la distancia de penetracion y viceversa [52].

La fuente de electrones puede ser de filamento de tungsteno, hexaboruro de
lantano (LaB6), emisor Schottky o también una punta de emision de campo de tungsteno.
Se pueden lograr resoluciones de 10 nm hasta 1 nm con fuentes de emision de campo.
El barrido (Figura 2.16) que hace el haz de electrones (y que produce las sefales) se
hace sobre los ejes Xy Y como se muestra en la figura 2.16 donde del punto A se mueve
en linea recta hasta el punto B, una vez llegado al punto B regresa rapidamente al valor
de X en el punto A sin embargo se desplaza en Y, generando un nuevo punto lo que es
C, una vez en C se desplaza en linea recta hasta el punto D y regresa rapidamente a un
nuevo punto E siguiendo la mecanica mencionada anteriormente, esto se hace

repetidamente hasta llegar al punto Z y vuelve al punto de partida en A [53].
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Figura 2.16. Representacion grafica del barrido Raster [53]

A continuacion, se mencionan algunas de las ventajas y limitantes del SEM [54].
Entre sus ventajas estan:

e Facil y rapida preparacion de las muestras.

e Amplia variedad de especimenes para analizar.

e Generacion de imagenes y andlisis rapidos.

e Se puede alcanzar una resolucion espacial de hasta 1 nm.

e El dafo del haz de electrones es muy ligero por lo que se puede decir que es una

técnica no destructiva.
Algunas de sus limitantes son:

e Eltamafio de la muestra esta limitado.

e Las muestras deben ser sélidas.

e Se requiere de vacio para analizar la muestra.

e Muestras no conductivas o biolégicas deben ser recubiertas con una capa

metalica.
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3. DESARROLLOY
EXPERIMENTACION



En este apartado se describe el método experimental para la obtencion de peliculas
delgadas de NiOx mediante la técnica RF sputtering, asi como las condiciones bajo las

cuales fueron depositadas.

3.1 Recubrimiento de la camara de sputtering

Se procedio a hacer un recubrimiento de la camara de sputtering con papel
aluminio, esto con la finalidad de evitar la contaminacién que pudieran generar los
remanentes de los depdsitos previos en las paredes internas de la camara, asi también
como hacer mas facil su limpieza. En la figura 3.1 se puede observar el interior de la

camara.

Figura 3.1. CAmara del equipo de sputtering recubierta de aluminio.
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3.2 Equipo y condiciones de depdsito

Al ser el NiOx un material dieléctrico la técnica especifica fue RF sputtering, ya que
al ser este un material no conductor habria una nula o poca erosioén del material ya que
si se utilizara la técnica de DC sputtering con la que también cuenta el equipo se
observarian efectos de carga con iones positivos sobre el catodo. La deposicién se
realizo utilizando una atmosfera inerte de argon. En la figura 3.2 se puede observar la
camara de sputtering la cual es refrigerada mediante un sistema de enfriamiento de agua
desionizada vy refrigerante, también consta de un médulo de control el cual regula los
parametros de flujo, temperatura y potencia.

(b)

Figura 3.2. Equipo de deposicién sputtering, a la izquierda camara de depésito y recirculador (a),

ala derecha moédulo de control (b).
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Se necesita de un ambiente limpio de particulas y contaminacion en la camara para
lograr peliculas con alta pureza y buenas propiedades aislantes o semiconductoras
(dependiendo de las condiciones de deposicion). Para lograr un ambiente idéneo en la
camara, estos sistemas generalmente estan acondicionados con un sistema de bombas
(Figura 3.3) para lograr un alto vacio, en este caso el equipo dispone de dos, una bomba
mecanica la cual inicializa el vacio, y que puede lograr presiones de hasta 3.75 x 10~*
Torr [55] una vez alcanzado un vacio de aproximadamente 3x 10~% Torr con la bomba

mecanica se procedio a pasar a alto vacio con una bomba turbomolecular la cual puede

alcanzar presiones de hasta 4 x 1077 Torr [56].

(b)

Figura 3.3. Bomba mecanica (a), bomba turbomolecular (b).

Para determinar las propiedades Opticas, eléctricas y estructurales de los
materiales sintetizados en forma de pelicula es necesario conocer a detalle la influencia
gue tiene cada uno de los parametros en el crecimiento de peliculas delgadas ya que de
ellos dependeran las propiedades Opticas y estructurales. La potencia impacta en la
aceleraciéon de las particulas lo que afecta directamente el rendimiento y este a su vez
en el espesor de estas. La temperatura del sustrato permite controlar el ordenamiento
estructural inicial de la capa buffer logrando asi una mejor uniformidad en la estructura

de los atomos depositados.
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Los parametros de deposicion para NiOx se muestran en las tablas 3.1, 3.2y 3.3
las donde se analizaron los efectos de la potencia (grupo A), temperatura (grupo B) y

tiempo (grupo C) sobre cada muestra.

Tabla 3.1. Parametros a los cuales se depositaron las peliculas de NiOx variando la potencia.

Grupo A.
Sustrato Temperatura Presion Potencia (W) [ Tiempo (min)
(°C) (Torr)
40
n-Si 25 5X103 60 5
80

Tabla 3.2. Parametros a los cuales se depositaron las peliculas de NiOx variando la temperatura

en un tiempo de 5 minutos. Grupo B

Temperatura Presion . , .
Sustrato (°C) (Torr) Potencia (W) | Tiempo (min)
. 150
Nn-Si 5X103 60 5
250

Tabla 3.3. Parametros a los cuales se depositaron las peliculas de NiOx variando la temperatura

en un tiempo de 15 minutos. Grupo C.

Temperatura Presion . . .
Sustrato (°C) (Torr) Potencia (W) [ Tiempo (min)
Nn-Si 150 5X103 60 15
250
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3.3 Caracterizacion de muestras

Las propiedades Opticas y estructurales de las peliculas se obtuvieron mediante
técnicas de caracterizacion 6ptica como elipsometria y caracterizacibn composicional
mediante la microscopia electrénica de barrido, siendo la primera la mas relevante para

esta tesis.

3.3.1 Caracterizacion éptica

Para este tipo de caracterizacion el equipo empleado fue un elipsémetro de angulo
variable J.A. Woollam (variable angle spectroscopic ellipsometry, VASE por sus siglas
en inglés), el cual se puede observar en la figura 3.4. Las longitudes de onda en las que
opera este equipo van desde los 240 hasta los 1000 nm, aunque los resultados
mostrados en esta tesis contemplan un rango de entre 400 a 1000 nm, dado que es el
rango mas comun abordado en la literatura. Los angulos de incidencia van en un rango

de 50° a 70° en pasos de 5°.

¢ J.A. Wooltam Co,, Inc. *

Figura 3.4. Elipsometro J.A. Woollam M-2000U.
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3.3.2 Caracterizacion estructural y de composicion elemental

Para determinar la morfologia superficial de los depdésitos hechos, se utiliz6 SEM
para analizar detalles que arrojaran informacion acerca de la rugosidad o bien, la
homogeneidad superficial de la pelicula. Para obtener un analisis elemental se procedio
a caracterizar algunas muestras por EDS (Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy) para
obtener el porcentaje atdmico que componen las mismas. Para este tipo de
caracterizacion se utilizo el SEM TESCAN Lyra (Figura 3.5).

Figura 3.5. Microscopio electronico de barrido TESCAN LYRA 3.

3.3.2.1. Limpieza de sustratos

Se procedio a hacer limpieza de los sustratos para eliminar los contaminantes que
pudieran estar presentes mediante un sonicador (Figura 3.6). La secuencia de limpieza
consiste en primeramente lavar con acetona, seguido de alcohol isopropilico y finalmente
con agua desionizada. Entre cada solvente se utilizé nitrbgeno para secar
completamente la muestra y no dejar marcas. Los parametros utilizados en el sonicador

fueron una potencia de 50 watts y un tiempo de 5 minutos entre cada solucion.
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Figura 3.6. Sonicador utilizado para limpieza de sustratos

3.3.2.2. Preparacion para microscopia electronica de barrido

Se cort6 una pequefia porcion de nuestra muestra para posteriormente pegarla en
un soporte (portamuestras) para evitar que se mueva. Una vez fijjada la muestra se
procedié a obtener lAminas con una cortadora de disco de diamante que se aprecia en
la figura 3.7.

Figura 3.7. Cortadora de diamante.
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Una vez obtenidas las laminas con la cortadora, se unieron con resina epoxy dos
laminas de la muestra siendo esta union por el lado de la pelicula, ademas de esto se

fijaron 2 tiras adicionales de Si en las orillas como proteccién (Figura 3.8).

Sustrato

Pelicula de NiOx

Epoxy
Pelicula de NiOx

Sustrato

Figura 3.8. Arreglo final para seccién transversal en SEM.

Para realizar un pulido 6ptimo, el “sandwich” se adhiere a una estructura de cuarzo

mediante una resina y se hace un montaje en un tripode milimétrico figura 3.9.

Figura 3.9. Tripode milimétrico.
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Una vez hecho el montaje en el tripode se procedié a hacer el desbaste de la
muestra mediante el uso de una pulidora (Figura 3.10). Cabe mencionar que esta técnica
tiene sus limitaciones por lo que se debe estar constantemente monitoreando el desbaste
con el fin de no dafiar la muestra. Este tipo de pulido mecanico puede hacer que la

muestra alcance un espesor de hasta 20 um.

Figura 3.10. Pulidora.
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4. RESULTADOS'Y
DISCUSIONES



4.1 Resultados por elipsometria

En este apartado se exponen y se discuten los resultados obtenidos de los
depdsitos mencionados en el capitulo de experimentacién caracterizados mediante
espectroscopia elipsométrica de angulo variable (VASE) y microscopia electronica de
barrido (SEM).

El primer andlisis (grupo A) se enfoca en el estudio de las constantes Opticas
obtenidas de las peliculas de NiOxen funcion de la variacion de la potencia de depdsito,
y por ultimo una comparativa de imagenes SEM para estudiar el efecto de la temperatura
en la estructura superficial de las peliculas. Los valores de los parametros de Psi (@) y
Delta (A) obtenidos en funcién de la potencia de depésito para las muestras del grupo A,
se muestran en las figuras 4.1 y 4.2 respectivamente, donde los simbolos indican el
comportamiento obtenido experimentalmente a diferentes angulos (50° a 70° en
incrementos de 5°), mientras que la linea punteada corresponde al modelo de
aproximacion utilizado. EI modelo utilizado fue Cauchy, debido a la naturaleza dieléctrica
de la pelicula. Se puede apreciar un empate entre las graficas experimentales y los
ajustes obtenidos por el modelo, indicando que los valores determinados para dicha
pelicula son confiables. Adicionalmente, un resultado se puede considerar confiable
cuando su error cuadratico medio (MSE) esta por debajo del 10% para estructuras del
tipo sustrato/pelicula, por lo que para efectos de estudio de este material es aplicable.
En el caso del primer analisis los empates son congruentes, y los MSE obtenidos fueron
de 2.48, 1.07 y 2.73 para las muestras depositadas a 40, 60 y 80 W respectivamente, lo

gue indica confiabilidad en los resultados obtenidos.
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Figura 4.1. Curvas del parametro Psi a diferentes angulos, para peliculas de NiOx depositadas a
40 (a), 60 (b) y 80 W (c).
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Figura 4.2. Curvas del parametro Delta a diferentes angulos, para peliculas de NiOx depositadas a
40 (a), 60 (b) y 80 W (c).

Las peliculas de NiOx obtenidas al variar la potencia, muestran un decremento
exponencial del indice de refraccién entre 400-500 nm, y un comportamiento lineal de
500-1000 nm (Figura 4.3). Por lo que se concluye que el indice de refraccion tiende a
disminuir conforme aumenta la longitud de onda. El indice de refraccion es una de las
propiedades mas importantes ya que esta relacionada con la polarizabilidad electronica
del material [57]. Los resultados obtenidos son congruentes con lo reportado por Usha
[58] y colaboradores, los cuales estudiaron la influencia de la potencia en las constantes

opticas del NiOx a 100, 150 y 200 W a temperatura ambiente, obteniendo una estructura
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amorfa a 100 W, fases cristalinas a partir de 150 W y una mejor cristalinidad a 200 W.
Los resultados reportados indican que el indice de refraccibn aumenta conforme
aumenta la potencia de depdsito, debido a que el grado de cristalizacion mejora al
incrementarse el espesor de la pelicula, esto es un efecto directo de la potencia ya que
se aumenta el tamario de los cristales, lo que esta asociado al decremento en la densidad
de dislocaciones y el nimero de cristales por unidad de area lo que también es un
indicativo de una buena calidad de la pelicula obtenida. Estos comportamientos
concuerdan con los que presentan los materiales cristalinos y amorfos, siendo los
primeros los que tienden a tener mayores indices de refraccion. Aunque en este caso las
potencias son relativamente bajas para lograr una cristalizacion de la pelicula, se puede

relacionar el aumento de la potencia con la reduccién de los defectos.

Tomando como referencia una longitud de onda de 632 nm, se puede observar en
la figura 4.3 que conforme se aumenta la potencia de depdésito, el indice de refraccion
tiende a aumentar, lo que concuerda por lo descrito por Usha. Sin embargo, se puede
observar un aumento del indice de refraccion, de 2.11 a 2.24 para la pelicula depositada
a 40y 60 W, en comparacion al incremento de las peliculas a 60 y 80 W que fue de 2.24

a 2.26, respectivamente.
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Figura 4.3. indices de refraccion para las peliculas de NiOx depositadas a 40, 60 y 80 W durante

5 minutos.
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Los comportamientos que describen los coeficientes de extincion para este analisis
se presentan en la Figura 4.4. El comportamiento que adquiere esta constante a lo largo
del espectro medido es de forma decreciente. De forma general, al igual que en el indice
de refraccion el coeficiente de extincion tiende a aumentar su valor conforme las
longitudes de onda decrecen, este tipo de distribucion es tipico en los semiconductores
y puede deberse a varios factores como campos eléctricos internos, deformaciones de
red debido a imperfecciones o por dispersion inelastica de portadores de carga por medio
de fonones [59]. Un factor importante a considerar es el aumento de la rugosidad de la
pelicula depositada, conforme aumenta la potencia aplicada, lo que conlleva a obtener

peliculas con un mayor coeficiente de extincion [58].
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Figura 4.4. Coeficientes de extincién para las peliculas de NiOx depositadas a 40, 60y 80 W

durante 5 minutos.

Se pudo comprobar el efecto de la variacion de la potencia en las constantes Opticas
del NiOx, de lo cual se concluyé que, a mayor potencia, mayores valores para las
constantes oOpticas, lo cual concuerda con lo reportado en la literatura. Como se estudio
en el capitulo del marco teodrico, el espesor de una pelicula esta relacionado con la
energia a la que se proyectan los iones sobre la superficie del blanco, esto implica que,
a mayor potencia, mayor numero de particulas son depositadas, resultando en un mayor

espesor de la pelicula.
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Las constantes oOpticas n y k obtenidas de las muestras depositadas a diferentes

potencias se muestran en la tabla 4.1. donde se puede observar una tendencia al

incremento de las constantes Opticas conforme se aumentd la potencia de depdsito.

PotenciaW | n @632 nm | k @632 nm
40 2.11 0.00
60 2.24 0.01
80 2.26 0.02

Tabla 4.1. Resultados de constantes 6pticas del grupo A.

Teniendo los resultados de las primeras muestras se establecio como marco de
referencia la muestra depositada a 60 W para observar los cambios que se obtienen en

las constantes Opticas a partir de las variaciones del tiempo y la temperatura.

En el segundo (grupo B) analisis el parametro a variar fue la temperatura. Las
gréficas generadas por el modelo de Cauchy mostraron un buen ajuste y generaron
errores bajos de 1.61 y 2.43 para las muestras depositadas a 150 °C y 250 °C
respectivamente, lo cual, como se sabe es un indicativo de evaluaciones confiables. Las

graficas de Psi y Delta para dicho analisis se observan en las figuras 4.5 y 4.6

respectivamente.
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Figura 4.5. Curvas del parametro Psi a diferentes angulos, para peliculas de NiOx depositadas a
150 °C (a) y 250 °C (b) durante 5 minutos.
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Figura 4.6. Curvas del pardmetro Delta a diferentes angulos, para peliculas de NiOx depositadas a
150 °C (a) y 250 °C (b) durante 5 minutos.

Los indices de refraccion obtenidos se muestran en la figura 4.7, donde se pudo
observar que las muestras sometidas a mayor temperatura adquirian indices de
refraccion mas altos. Comparativamente la muestra de control fue la que menor valor en
el indice de refraccion presentd, ya que esta fue depositada a temperatura ambiente.
Esto indica que hubo una dependencia de esta constante éptica en funcion de la

temperatura.

Se aprecio que todas las muestras tienden a adquirir valores altos en el indice de
refraccion a longitudes de onda por debajo de 500 nm (donde el coeficiente de extincion
aumenta como se aprecia en la figura 4.8, o que implica alta absorcion), mientras que al
ir aumentando la longitud de onda estos decrecen de forma casi lineal, lo que indica un
comportamiento de dispersiéon normal [60]. Esto es debido a la frecuencia de la radiaciéon
electromagnética incidente y la frecuencia de plasma de los electrones lo que conlleva al
acoplamiento de electrones en la pelicula de NiO al campo eléctrico oscilante [61].

Un efecto del aumento de la temperatura es la reduccion del tamafio de grano lo
que conlleva una mayor cristalizacion y calidad en la pelicula como lo reporta Wang [62].
Esto aunado a lo que describe Usha [58], donde obtuvo mayores valores en el indice de
refraccion cuando las peliculas describieron una mejor cristalizacion son los factores que

influyen en las variaciones del indice de refraccion. Otro factor a tomar en cuenta es el
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hecho que el indice de refraccion esta relacionado con la densidad de empaquetamiento
de las peliculas (o que también da como resultado menos porosidades), de esta manera
la pelicula sufrié una compactacién de sus particulas gracias a la energia proporcionada
por la temperatura lo que daria como resultado un aumento en esta densidad como lo
menciona Shaaban [63]. Los resultados obtenidos muestran que la pelicula depositada
a 250 °C adquirio el mayor indice de refraccion, seguida de la depositada a 150 °C y por
ultimo la muestra de control; esto concuerda con lo descrito por los autores anteriormente

mencionados.
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Figura 4.7. indices de refraccion para las peliculas de NiOx depositadas a 150 °C y 250 °C durante

5 minutos comparadas con la pelicula de control (25 °C).

Un comportamiento de decremento exponencial del coeficiente de extincion puede
ser observado en las muestras (Figura 4.8) semejante al que sucede en el indice de
refraccion. Los valores que adoptaron el coeficiente de extincion (k) a lo largo del
espectro medido de la muestra a 250 °C fueron los mayores de todos en comparacion a
las que se depositaron a temperaturas de 150 °C y 25 °C (control), lo que puede
interpretarse como una relacién directa en cuanto al aumento de la temperatura y el

aumento de este coeficiente. De lo anterior se concluye que deposiciones a temperaturas
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cada vez mas elevadas dan como resultado que esta constante optica incremente cada
vez mas su valor, esto puede ser debido a la rugosidad que adquiere la pelicula como lo
menciona Gowthami [61] o una mas alta densidad de la pelicula (ya que cuando es mas
densa refracta mas).
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Figura 4.8. Coeficientes de extincién para las peliculas de NiOx depositadas a 150 °C y 250 °C

durante 5 minutos comparadas con la pelicula de control (25 °C).

Los resultados obtenidos de las constantes Opticas en funcion de la temperatura se
muestran en la tabla 4.2, donde se observé que un incremento en la temperatura da

como resultado que las constantes épticas incrementen sus valores.

Tabla 4.2. Resultados de constantes 6pticas del grupo B.

Temperatura °C n @632 nm k @632 nm
25 2.24 0.01
150 2.27 0.03
250 2.4 0.06
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El tercer analisis (grupo C) se basa en el efecto del tiempo sobre las constantes
Opticas por lo que se depositaron peliculas delgadas a 150 °C y 250 °C a un tiempo de
15 minutos, por lo que se pudieron comparar los resultados obtenidos de este analisis
con los resultados obtenidos del grupo B.

En las figuras 4.9 y 4.10 se ven los ajustes de los parametros Psi y Delta
respectivamente, las cuales presentan un buen ajuste entre los modelos generados y los
analizados experimentalmente, dichos empates arrojaron errores bajos de 3.95 y 5.63
para las muestras depositadas a 150 °C y 250 °C respectivamente. Estas muestras

también fueron analizadas a angulos de incidencia de 50, 55, 60, 65 y 70 grados

respectivamente.
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Figura 4.9. Curvas del parametro Psi a diferentes angulos, para peliculas de NiOx depositadas a
150 °C (a) y 250 °C (b) a un tiempo de 15 minutos.
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Figura 4.10. Curvas del parametro Psi a diferentes angulos, para peliculas de NiOx depositadas a
150 °C (a) y 250 °C (b) a un tiempo de 15 minutos.

En la figura 4.11 se muestran los resultados de los indices de refraccidén (n)
obtenidos por el modelo de Cauchy, en los cuales se observé que se repitié la tendencia
del segundo analisis, ya que al aumentar la temperatura los indices de refraccion que
adoptaban las peliculas eran cada vez mas altos. Las muestras de este tercer caso
presentaron indices de refraccion ligeramente por debajo de los que se obtuvieron en el
segundo analisis, lo que no parece ser significativo, aunque puede deberse a que en la
region de la interfaz Si/NiOx, la pelicula NiOx es mas desordenada y tiene mayor indice
de refraccibn presenta un menor porcentaje en la pelicula depositada 15 min)
Aparentemente el tiempo al que fueron sometidas las muestras no tuvo una influencia

significativa en la obtencion de esta constante.

Como se discutid6 en los resultados anteriores el aumento en el indice de
refraccion puede ser debido a que a mayor temperatura los tamafios de los cristales
empiezan a aumentar lo que reduce la cantidad de defectos como bordes de frontera y
porosidades y recordar que la temperatura ejerce un empaquetamiento, lo que hace que

las peliculas sufran una compactacion al aumentar esta y por ende ser mas densas.

55



Nuevamente se aprecia el comportamiento caracteristico de los materiales
semiconductores en este Ultimo analisis, en donde todas las muestras adquirieron
valores altos en el indice de refraccion a longitudes de onda por debajo de 500 nm,
mientras que al ir aumentando la longitud de onda esta constante tiende a decrecer de
manera no tan pronunciada. De forma general el indice de refraccion tiende a decrecer

conforme aumenta la longitud de onda.
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Figura 4.11. indices de refraccién para las peliculas de NiOx depositadas a 150 °C y 250 °C durante

15 minutos comparadas con la pelicula de control (25 °C).

Los coeficientes de extincion de este caso se muestran en la figura 4.12 en donde
se vuelve a observar la tendencia del incremento en los valores de esto conforme a la
temperatura. En este caso el coeficiente k de la muestra depositada a 150 °C no cambié
en comparacion al segundo analisis de la muestra depositada a la misma temperatura,
de la muestra depositada a 250 °C se observo un cambio mas notorio en comparacion a
la muestra de la misma temperatura correspondiente al segundo analisis, esto podria
deberse a que a al estar sometida mayor tiempo a esta temperatura se pudieron producir
cambios en la rugosidad y la estructura del material lo que propici6 esta variacién en esta
constante optica.
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Figura 4.12. Coeficientes de extincidon de las muestras depositadas a 150 °C y 250 °C durante 15

minutos comparadas con la pelicula de control (25 °C).

Los resultados obtenidos para el tercer analisis se muestran en la tabla 4.3.

Tabla 4.3. Resultados de constantes 6pticas del grupo C.

Temperatura °C n @632 nm k @632 nm
25 (control) 2.24 0.01
150 2.26 0.03
250 2.39 0.12

Se ratificd el aumento de los valores que adquieren las constantes Opticas conforme
aumento la temperatura. El tiempo no parecié ser un factor relevante en las constantes
Opticas de la muestra depositada a 150 °C, no asi la muestra depositada a 250 °C, en la
gue, aungue no hubo un cambio destacado en el indice de refraccion si fue mas evidente

el cambio en el coeficiente de extincion.
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4.2 Resultados por SEM

En la Figura 4.13 se muestran las peliculas depositadas a 150 °C y 250 °C durante
5 minutos, se puede observar que la pelicula depositada a 250 °C adquirié un contraste
mas marcado que la depositada a 150 °C, lo cual indica una densificacion de los &tomos,
gue a su vez es congruente con los resultados de las propiedades épticas obtenidas y

sus variaciones.

SEM HV: 5.0 kV Det: SE | L LYRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV Det: SE | | LYRA3 TESCAN

SEM MAG: 10.0 kx WD: 9.00 mm 5 pm SEM MAG: 10.0 kx WD: 9.00 mm 5 pm
Instituto de Ingenieria UABC Instituto de Ingenieria UABC

SEM HV: 5.0 kV Det: SE | LYRA3 TESCAN

SEM MAG: 10.0 kx WD: 9.00 mm 5 pm

Instituto de Ingenieria UABC

(c)
Figura 4.13. Imagenes obtenidas mediante SEM de las peliculas depositadas a 25 °C (a) y 150 °C
(b) y 250 °C (c).

Para confirmar la presciencia de la pelicula de NiOx se realiz6 un andlisis EDS

donde los resultados se muestran en la figura 4.14, en donde se aprecia la presencia de
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diferentes elementos dentro de los cuales estan el niquel y el oxigeno los cuales
componen la pelicula depositada, y el silicio debido al sustrato. Por otra parte, se puede

observar el porcentaje de composicion de la muestra analizada en la tabla 4.4.

Tabla 4.4. Porcentaje de elementos presentes en la muestra.

Elemento Si Ni (0] C Total
%Masa 55.58 30.7 14.06 2.46 102.8

_cpsfeV

T —— Tt 7
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4
keV

Figura 4.14. Analisis elemental de la muestra de la pelicula depositada a 150 °C

Se depositd durante 15 minutos una pelicula adicional para medir su espesor en
seccion transversal, esto con el fin de comparar los resultados obtenidos con el modelo

de elipsometria.

NiO

n-Si

SEM HV: 5.0 kV Det: SE L | LYRA3 TESCAN|
SEM MAG: 50.0 kx WD: 9.00 mm
Instituto de Ingenieria UABC

Figura 4.15. Seccion transversal de pelicula de NiOx.
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4.3 Correlacion entre elipsometriay SEM

Una vez analizadas las constantes Opticas obtenidas para todas las muestras se
procedié a hacer una comparativa del grosor obtenido de estos y los factores que se
variaron. También se estudiaron las tasas de deposicion, esto con la finalidad de llevar
un control en el crecimiento de las peliculas. En la tabla 4.5 se describen los espesores

y las tasas de deposicion para las peliculas mencionadas en esta tesis.

Tabla 4.5. Espesores obtenidos y tasas para las muestras de NiOx.

Muestra Espesor [nm] Tasa [nm/min]
40 W-RT @5min 26.1 4.3
60 W-RT @5 min 36.9 7.3
80 W-RT @5min 54.5 10.9
60 W-150 °C @5 min 34.3 6.8
60 W-250 °C @5 min 33.1 6.6
60 W-150 °C @15 min 89.69 5.98
60 W-250 °C @15 min 89.88 5.99

En cuanto a los espesores obtenidos, los efectos de la potencia se vieron
claramente reflejados, resultando que a mayor potencia se obtuvieron mayores
espesores, esto debido a que las particulas energizadas (iones de argén) impactan con
mas impetu y energia y desprenden mas atomos del blanco, lo que es equivalente a un
mejor rendimiento como se estudio en el capitulo 2. En cuanto al impacto del tiempo se
aprecié un impacto notable ya que este si afecta con notoriedad el espesor de la pelicula
cuando las muestras son depositadas bajo las mismas condiciones, ya que cuanto mayor

sea este, mas particulas seran depositadas y por ende el espesor aumentara.

En el caso de las temperaturas utilizadas en los experimentos aqui realizados, se
vié que no fue un factor relevante en el crecimiento de las peliculas, ya que, aunque las
gue se sometieron a mayor temperatura tuvieron un espesor ligeramente inferior, estas
diferencias no son tan significativas y se pueden deber al reordenamiento y

compactacion de las peliculas debido a la mayor temperatura. En relacién a las tasas de
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deposicion el parametro que tuvo mayor relevancia en cuanto a tasa de deposicion se
refiere, fue el de la potencia [54], ya que solo se necesita una fraccion de variacion para
gue las tasas varien considerablemente como claramente se pudo observar en las tasas
de deposicion resultantes del grupo A. El tiempo seria el segundo factor a tomar en
cuenta ya que las muestras depositadas a menor tiempo obtuvieron mayores tasas, esto
como consecuencia de haber pasado menos tiempo sometidas a la temperatura y por
ende no haberse compactado tanto como las que pasaron mas tiempo en depdsito
sujetas a la temperatura. En general todos los parametros tienen cierto grado de

influencia en el crecimiento de la pelicula.
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5. CONCLUSIONES



5.1 Conclusiones generales

Se obtuvieron peliculas delgadas de NiOx mediante la técnica de RF magnetrén
sputtering caracterizadas mediante espectroscopia elipsométrica de angulo variable
(VASE) en donde se observaron los efectos de las variaciones de los parametros como
tiempo, potencia y temperatura en las constantes Opticas de las peliculas delgadas,
donde se obtuvo que a mayores potencias se obtenian valores cada vez mayores, asi
mismo al incrementar la temperatura también propiciaba que dichas constantes tendieran
a incrementarse, estos cambios pudieron ser a causa de algun reacomodo estructural de
la pelicula, disminucién de defectos o variaciéon de la rugosidad de la pelicula, sin
embargo el tiempo no fue un factor determinante dadas las ligeras variaciones que
presentaron los coeficientes. Los valores que adoptaron los coeficientes, asi como los
comportamientos que describieron a lo largo del espectro medido concuerdan con lo

descrito por los autores aqui citados.

En tanto a los espesores de las peliculas depositadas, la potencia fue el factor mas
determinante en la obtencion de espesores mas altos resultando que la tasa de
deposicion mas alta fue de 10.90 nm/min a la cual le corresponden los parametros de
25 °C, 80 Watts, 5 minutos. El factor de la temperatura no causo un cambio relevante en

los espesores obtenidos.

El analisis mediante SEM permitié verificar la densificacion de las peliculas
depositadas al evidenciar un cambio de contraste. Por otro lado, los resultados obtenidos
por EDS comprobaron la presencia de Ni, O y un gran porcentaje de Si debido al sustrato.
El espesor medido por SEM de la pelicula de depositada por 15 min fue de ~67 nm
mientras que por elipsometria se obtuvo un valor de ~63 nm, lo cual es un indicativo que

el modelo empleado es confiable.

Los resultados aqui presentados pueden servir como referencia para investigacion
el sector publico o privado, asociada a procesos de fabricacién de peliculas de NiOx por

métodos fisicos.
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5.2 Trabajo futuro

En base a los resultados obtenidos se propone la fabricacién de heteroestructuras
semiconductoras basadas en 6xido de niquel y silicio tipo-n. La pelicula de NiOx sera
depositada sobre obleas de n-Si, mediante la técnica de RF magnetron sputtering. Los
parametros empleados seran los estudiados en esta tesis y posteriormente se aplicara
un proceso de recocido térmico para mejorar las propiedades eléctricas de las
heteroestructuras. Finalmente, se depositaran contactos metalicos mediante
evaporacion térmica. Los metales a utilizar como contacto, seran: Al, Au y Cu, con el
proposito de definir cuales son los contactos méas apropiados.

Las heteroestructuras se caracterizaran mediante varios métodos, entre las que
estan difraccion de rayos-X (XRD), analisis quimico de la superficie mediante
espectroscopia fotoelectronica emitida por rayos-X (XPS). También se analizaran las
caracteristicas eléctricas mediante mediciones |-V y C-V para determinar su viabilidad

para aplicaciones en fotosensores.
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