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Resumen

El AIN:H es un material prometedor para la pasivacion de superficie en celdas solares
de silicio con el fin de mejorar su eficiencia de conversion de potencia. La pasivacion
superficial es la reduccion de la tasa de recombinacion de superficie de los portadores
de carga foto-generados (electrones y agujeros). Con el fin de obtener una mejor
comprension de AIN:H como una capa de pasivacion, es importante investigar
previamente las propiedades estructurales y morfolégicas de diferentes peliculas

delgadas AIN:H.

Esta tesis investiga la influencia del hidrégeno en las propiedades estructurales y
morfolégicas de las peliculas delgadas de nitruro de aluminio hidrogenado (AIN:H)
de ~ 100 nm de espesor. Para lograr este objetivo, las muestras se produjeron por
pulverizacién reactiva en c-Si de tipo p (CZ, 100, dopado con boro, 10 — 20 Qcm) bajo
tres condiciones diferentes de flujo de hidrégeno y dos temperaturas del sustrato

diferentes durante el proceso de deposicion.

La caracterizacion y andlisis de las peliculas delgadas depositadas se realiz6 mediante
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDX), espectroscopia de infrarrojos
por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de emision oOptica de descarga
luminiscente (GDOES) para andlisis de composicion y por medio de mediciones de
difraccion de rayos X (XRD) y reflectometria de rayos X (XRR) para andlisis

estructurales y morfol4gicos.

Este trabajo indica que el contenido de hidrogeno en la pelicula delgada depositada
produce algunos cambios morfolégicos y estructurales en las peliculas delgadas AIN.
Todas las peliculas delgadas depositadas tienen la estructura cristalina de wurtzita
hexagonal. Sin embargo, las mediciones de XRD muestran una disminuciéon en la
orientacion (002) y un aumento de la orientacion de la mezcla entre (100) y (110), con

el aumento del flujo de H,. Esta variacion implica que el eje c de la pelicula cambia de
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perpendicular (002) a paralelo (100, 110) con respecto a la superficie del sustrato. El
andlisis XRR revela que un aumento del flujo de H> reduce la rugosidad de la pelicula.
Adicionalmente, a través de GDOES se confirma la presencia de hidrégeno en todo el

volumen de la pelicula delgada con una tendencia a difundirse hacia las superficies.
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Abstract

The AIN:H is a promising material for surface passivation in silicon solar cells in order to
enhance their power conversion efficiency. Surface passivation is the reduction of the
surface recombination rate of photo-generated charge carriers (electrons and holes). In
order to obtain a better understanding of the AIN:H as a passivation layer, it is crucial to
previously investigate the structural and morphological properties of different AIN:H thin

films.

This thesis investigates the influence of hydrogen on the structural and morphological
properties of hydrogenated aluminum nitride (AIN:H) thin films of ~100 nm thickness. In
order to achieve this goal, samples were produced by reactive sputtering on p-type c-Si
(CZ, 100, Boron-doped, 10 — 20 Qcm) under three different conditions of hydrogen flow

and two different substrate temperatures during deposition process.

The characterization and analysis of the deposited thin films were performed by means
of Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), Glow discharge optical emission spectroscopy (GDOES) measurements for
compositional analysis and by means of X-ray Diffraction (XRD) and X-ray reflectometry

(XRR) measurements for structural and morphological analysis.

This work indicates that the hydrogen content in the deposited thin film produces some
morphological and structural changes in the AIN thin films. All deposited thin films have
the hexagonal wurtzite crystal structure. However, the XRD measurements show a
decrease in the (002) peak and a raise of mix orientation between (100) and (110) peaks,
with the H. flow is increasing. This variation implies that c-axis of the film changes from
perpendicular (002) to parallel (100, 110) in respect to the substrate surface. The XRR
analysis reveals that an increase of H; flow reduces the surfaces roughness of the film.
Additionally, GDOES confirms the presence of hydrogen in the entire thin film volume

with a tendency to diffuse towards the surfaces.
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1 Introduccion

El nitruro de aluminio (AIN) es un material ceramico y semiconductor con un amplio
ancho de banda (tipicamente, 5.9 — 6.2 eV), entre sus principales caracteristicas
presenta una buena conductividad térmica ~ 260 WmK, dureza alrededor de 22.5
GPa, buena estabilidad quimica y térmica, asi como también alta resistividad eléctrica

(10° — 101 Qm) [1]-[4].

Las aplicaciones de las peliculas delgadas de AIN dependen de su estructura y
superficie morfolégica [5]. Entre sus principales aplicaciones se tiene: material
piezoeléctrico, usado en los dispositivos de onda acustica superficial (SAW) [6], estudios
recientes emplean las peliculas delgadas de nitruro de aluminio hidrogenado (AIN:H)

como capas pasivadoras y antireflejantes en celdas solares de silicio cristalino (c-Si)

[71-19].

Los principales métodos de deposicion para la obtencion de peliculas delgadas de
nitruro de aluminio (AIN) se tienen: deposicion por laser pulsado [10], [11], epitaxia de
haz molecular [12], deposicion quimica de vapor [13], mejoramiento de plasma por
deposicion quimica de vapor [14]-[16], deposicion mejorada de haz de iones [17],
pulverizacion catédica reactiva alimentada por generadores de CC (corriente continua)

o de RF (radiofrecuencia) [18]-[20], descargas de arco de vacio [21].

Uno de los mecanismos que reduce la eficiencia de conversiéon de celdas solares de
silicio es la recombinacién superficial en las superficies del silicio. Mediante la pasivacion
superficial, estas recombinaciones son reducidas [22], [23]. En las Ultimas décadas, la
superficie de silicio cristalino (c-Si) ha sido pasivada con la adiccion de capas de nitruro
de silicio hidrogenado amorfo (a - SiN:H) sobre superficies de silicio tipo n [24], y capas
de éxido de aluminio (Al2O3) sobre superficies de silicio tipo p [23], las cuales pueden
ser usadas en celdas solares de emisor trasero pasivado (inglés: Passivated Emitter

Rear Cell, PERC).
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Investigaciones previas han demostrado que las peliculas delgadas de nitruro de
aluminio (AIN) son un potencial candidato para capa antireflejante en celdas solares
debido a su adecuado indice de refraccion (n ~ 2) [8], [25] y como capa pasivadora en
celdas solares de emisor trasero pasivado (PERC) [7] debido a su baja densidad de
defectos en la interface (D) y alta densidad de cargas fijas (Qr). Ademas, el hidrégeno
es un excelente agente pasivante quimico que ayuda a reducir los defectos en la
interface entre AIN:H y el silicio cristalino (c-Si). Como resultado de ello, la eficiencia de
la celda solar fotovoltaica es incrementada. Montafiez et al. [26] evidencio que los
valores de Di en peliculas delgadas cristalinas de nitruro de aluminio hidrogenado
(c - AIN:H) son menores que en peliculas delgadas amorfas de nitruro de aluminio
(a - AIN) probando que la estructura cristalina y el contenido de hidrégeno son
importantes en el performance de la pasivacion de la superficie de silicio. Sin embargo,
el efecto del hidrogeno en la estructura cristalina y propiedades morfolégicas de
peliculas delgadas de nitruro de aluminio (AIN) no han sido aln investigadas con mayor

detalle.

El principal objetivo de esta tesis es investigar la influencia del hidrogeno en las
propiedades estructurales y morfologicas de peliculas delgadas de nitruro de aluminio
hidrogenado (AIN:H). Para lograr este objetivo, peliculas delgadas de nitruro de aluminio
hidrogenadas son producidas mediante pulverizacion catédica reactiva sobre obleas de
silicio cristalino tipo p (CZ, 100, dopadas con Boro, 10 - 20 Q.cm) a tres niveles de flujo

de hidrogeno durante la deposicion.

Esta tesis esta dividida en seis capitulos: introduccién, fundamento tedrico, técnicas

analiticas, metodologia experimental, resultados y discusion, y finalmente conclusiones.

El capitulo de fundamento tedrico brinda una breve explicacion acerca de los conceptos:
peliculas de nitruro de aluminio, pulverizacion catodica con magnetron, pulverizacion
catddica reactiva, crecimiento de las peliculas delgadas. En el capitulo tres se describen

las técnicas analiticas utilizadas para caracterizar las peliculas delgadas depositadas.
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Estas técnicas analiticas son: espectroscopia de rayos X por dispersion de
energia (inglés: Energy dispersive X ray spectroscopy, EDX), espectroscopia infrarroja
de transformada de Fourier (inglés: Fourier transform infrared spectrometer, FTIR),
difraccion de rayos X (inglés: X ray powder difracction, XRD), reflectometria de rayos X
(inglés: X ray reflectometry, XRR), espectroscopia de emisién éptica de descarga

luminiscente (inglés: Glow discharge emission spectrometry, GDOES).

El capitulo cuatro presenta la metodologia y detalles experimentales usados en esta
investigacioén. El capitulo cinco discute los resultados obtenidos. Finalmente, el capitulo

seis presenta las conclusiones finales de este trabajo.
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2 Fundamento Teodrico

2.1 Nitruro de Aluminio (AIN)

El nitruro de aluminio es un cerdmico y semiconductor de banda ancha que presenta
dos sistemas: el sistema cubico (meta-estable) o también llamado estructura blenda de
zinc (fase B, ao = 0.436 nm at 300 K) y el sistema hexagonal o también llamado
estructura wurtzita (fase a, ap = 0.498 nm at 300 K) la cual es la estructura cristalina mas

estable para este material [1]-[4], [27].

La estructura wurtzita presenta dos tipos de enlaces Al-N llamados B: (0.1885 nm)
y B2 (0.1917nm) [28] (ver Figura 1). La energia de formacion del enlace Bz es mayor que
la energia del enlace Bi, es decir cuando los atomos de la superficie de la pelicula
formada adquieren mayor energia tienden a formar el plano (002) [28], [29]. A
consecuencia de ello, la formacién del plano (100), éste plano sélo presenta enlaces B,
tiende a preponderar a baja energia de los ad-atomos y/o altas tasas de deposicion [28],
[29]. Ademas es importante mencionar que los planos (002) y (101) presentan los

enlaces B1 y B: juntos.

Figura 1. Estructura cristalina y tipos de enlaces del nitruro de aluminio (AIN)
hexagonal [28], [29].
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2.2 Pulverizacion catédica con magnetron

La técnica de deposicion de pulverizacion catddica con magnetrén se utiliza para la
produccion de peliculas funcionales de alta calidad que se requieren en ciencia y
tecnologia. De acuerdo con esta técnica, los iones en el plasma (estado ionizado de la
materia) se aceleran mediante el uso de un campo eléctrico hacia el material a depositar

(objetivo) que se encuentra en el catodo.

Rf-generator

l

Matching network

|
]
Substrate [y X OOIIOOOOIO0000Ts
0
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Vacuum pump system <— o O < Admission of
— —— working gas
Plasma
W€
Electricand magnetic O Target atoms
fieldsline 0 Ar
O Art

Cathode

Figura 2. Diagrama esquematico de un proceso de pulverizacion catédica con el
uso de un magnetréon en un plasma de iones Ar* [30].

En el proceso de pulverizacion catédica con magnetron RF (radiofrecuencia), el plasma
se genera aplicando un voltaje oscilante a la frecuencia de radio (RF, tipicamente
alrededor de 13.56 MHz) al catodo [31]. Este plasma produce iones que golpean la
superficie del objetivo con suficiente energia para expulsar a&tomos. Mdltiples colisiones
producidas por las particulas energéticas del plasma excitan algunos atomos en el

material. Los atomos excitados que salen de la superficie del objetivo alcanzan la
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superficie y se adhieren a ella. La energia de los iones incidentes se transforma en calor
que se puede reducir mediante el uso de un sistema de refrigeracion, evitando el
sobrecalentamiento del catodo [30]. La Figura 2 muestra los componentes basicos de

un proceso de pulverizacién catddica con magnetréon y uso de RF.

Sputtered material
Intense plasma

/"'

N S N

Figura 3. Desgaste de zonas en el objetivo. En las trampas de electrones, el gas
seionizay pulveriza el material objetivo. Debajo de este plasmaintenso, laerosion
objetivo sera prominente [32].

Para mejorar la tasa de deposicion se requiere un incremento en la ionizacién del gas.
Para lograr esta mejora en la tasa de ionizacion, se necesita un campo magnético
perpendicular al campo eléctrico. Este campo se puede obtener con el uso de un
magnetrén. De esta forma, durante el bombardeo, los electrones secundarios se colocan
cerca de la superficie del catodo y como resultado, la presiényy el voltaje de pulverizacion
se reducen considerablemente [30]. Ademas, las peliculas delgadas depositadas
mantienen la estequiometria y la uniformidad del espesor [32], que esta fuertemente

relacionada con la potencia de descarga y el tiempo de deposicion.

La Figura 3 muestra los perfiles de erosién del objetivo que tiene una forma de V
particular. Es causado por un campo magnético no uniforme que erosiona el objetivo.
En consecuencia, algunos materiales se desperdician si las lineas del campo magnético

son paralelas a la superficie del catodo [32], [33].
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Figura 4. Patrones XRD de capas de AIN depositadas en c-zafiro a una presion de
pulverizacién de 0,8 Pa, temperatura del sustrato de 200 °Cy fraccion de nitrégeno
del 20% en funcion de la potencia de RF [4].
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Figura 5. Dependencia de latasa de crecimiento de las capas de AIN en funcion a
la potencia RF [4].
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La Figura 4 muestra la influencia de la potencia de RF sobre la cristalinidad. Al aumentar
la potencia de RF, la calidad de cristalinidad en el pico de la pelicula delgada de AIN
(0002) mejora. Este comportamiento podria atribuirse a la alta potencia de RF que
produce una mayor energia cinética de los atomos dentro de la camara de pulverizacion
cuando alcanzan la superficie del sustrato con suficiente energia para formar el plano
(0002) como una orientacion preferida en las peliculas delgadas AIN, siendo este el

plano de mayor densidad [4].

Finalmente, la Figura 5 muestra que un aumento en la potencia de RF produce valores
mas altos de la tasa de crecimiento. Los valores mas altos de potencia de RF producen
un mayor numero de especies expulsadas del objetivo, incrementando la tasa de

deposicion [4].
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2.3 Pulverizacion catodica reactiva

La Figura 6 muestra el proceso de una pulverizacion reactiva en donde se pulveriza un
metal (Al), también denominado “objetivo”, en una atmaosfera reactiva utilizando (Ar) y
nitrégeno (N2). Las especies expulsadas se depositan sobre la superficie del sustrato
después de la combinacion con moléculas de gas para formar el compuesto

deseado [34].

Al-Target

100000000000000000000
XY XX X XX XX D
A A A A A 7\ A A A\ /\ N\ /\ AN

® ON000000e oohleeeee

) ® O
057//\

O Target atom (Al) Reactive gas atom (N) ‘ Positive 1on

Figura 6. Representacion del proceso de pulverizacion reactiva. En este caso, el
aluminio reacciona con el nitrégeno para formar nitruro de aluminio [34].

Algunas de las ventajas de la pulverizacion catddica reactiva frente a la pulverizacion

catddica no reactiva utilizando objetivos compuestos son [34]:

» Los objetivos de metal son de bajo costo y faciles de mecanizar.
» Los objetivos metélicos presentan una alta conductividad térmica, que es 6ptima
para transferir energia a los atomos eyectados.

» Un objetivo puede usarse para la deposicion de diferentes compuestos.
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Figura 7. Curva de procesamiento tipica obtenida en pulverizacién reactiva. La
transicion del modo de metal al modo compuesto [34].

De acuerdo con la Figura 7, una pulverizacion reactiva presenta tres modos diferentes:

modo de metal, region de transicién y modo compuesto.

A medida que aumenta el flujo de gas reactivo, la superficie del objetivo queda cubierta
por el compuesto deseado. En esta condicion, el rendimiento de la pulverizacion y la
tasa de deposicion disminuyen. Sin embargo, en la regién donde el flujo de gas reactivo
es bajo, el comportamiento del proceso es similar a una pulverizaciéon de un objetivo de
metal con alta tasa de deposicion [35]. Una disminucién en la potencia de descarga
podria producir problemas de arco. Como resultado, las particulas se expulsan del
objetivo y se incorporan en peliculas delgadas depositadas, reduciendo la uniformidad
de las peliculas. Una solucion para este inconveniente es usar una fuente de RF para

evitar problemas de arco [35].

La composicion del gas (gas noble Ar* y gas reactivo N2) dentro de la camara de
deposicion influye en la velocidad de la pulverizacién catédica [36], la textura de las

peliculas depositadas [37] y la estequiometria de la pelicula [38].
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Figura 8. Velocidad de pulverizacion catddica en funcion de la composicion del
gas a 300 Wy P = 4x10° mbar. La linea insertada sirve como una guia para el
ojo [36].
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Figura 9. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de AIN depositadas a
diferentes contenidos de N2z en el gas [37].
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De acuerdo con la Figura 8, la velocidad de la pulverizacion catédica disminuye al
aumentar la concentracion de N2 [39]. Esta disminucion podria explicarse por dos
factores [36]: i) la nitracion de la superficie objetivo a base de aluminio o ii) la reduccién
del nimero de iones Ar* sobre el nimero de iones N2* que reduce la transferencia de

energia a través de las colisiones dentro de la cAmara.

En el caso de la Figura 9, la textura de las peliculas delgadas depositadas cambia

cuando se aumenta la concentracion de N2 en el gas reactivo.
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Figura 10. Influencia de la composicion del gas de pulverizacion sobre la
estequiometria de la pelicula depositada [38].

Las peliculas estequiometrias se tienden a obtener a un contenido de nitrégeno superior
al 10%. A este contenido de nitrégeno (10%) comienza la nitracion en la superficie
objetivo [38]. La Figura 10 muestra que las peliculas delgadas depositadas tienden a

ser sub - estequiométricas a un 5% de contenido de nitrégeno.
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2.4 Crecimiento de las peliculas delgadas

Las peliculas delgadas comienzan a crecer cuando los atomos llegan y se condensan
en la superficie del sustrato. Se obtiene una pelicula delgada homogénea cuando los
atomos unidos (“clusteres”) crecen y luego se fusionan. La estructura de la pelicula en
crecimiento depende de la energia de nucleacion inicial y su evolucion microestructural
[32]. En el caso de especies neutras, la energia depende del nUmero de colisiones antes
de que las especies alcancen la superficie del sustrato (“termalizacion”). La
termalizacion es una funcién de la presion del proceso y la distancia del objetivo al
sustrato [32]. Es posible aumentar la energia aumentando la temperatura del sustrato o
aumentando la cantidad de particulas energéticas. Hay tres modos de crecimiento de
las peliculas delgadas (ver Figura 11) que son a) tipo Volmer-Weber (VW), b) Frank van
der Merwe (FM), c) Stranski Krastanov (SK). Estos modos dependen de los parametros
termodindmicos de la deposicién y la superficie del sustrato, la nucleacion inicial y las

etapas de crecimiento [40].

Island structure

T

7

Substrate

(a) Volmer—-Weber type

Uniform film

Substrate

(b} Frank—van der Merwe type

Uniform film
Island structure

Substrate

(c) Stranski-Krastanov type

Figura 11. Modos de crecimiento de las peliculas delgadas [40]
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Para predecir diferentes estructuras de grano, el modelo de Thornton (ver Figura 12) se
usa considerando la presion de trabajo del gas noble usado en el proceso de

pulverizaciéon catddica y la temperatura relativa del sustrato.
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Figura 12. Modelo estructural de Thornton para peliculas delgadas depositada por
pulverizacién catédica [41].

Segun la Figura 12, las diferentes estructuras de grano podrian predecirse utilizando la
temperatura relativa del sustrato (T/Twm), donde T: temperatura del sustrato, Tw:
temperatura de fusién y la presion de pulverizacion en mTorr [41]. A baja T/Tw y alta
presion de pulverizacion catddica, se predice una pelicula porosa. Por otra parte, el
tamafio de grano columnar se predice a alta T/Tm y en un amplio rango de presion de
pulverizacion catédica. Ademas, se forma una microestructura densa sin granos
columnares a baja presion de pulverizacion (12 mTorr). Ademas de las otras peliculas
predichas, los granos columnares con superficie superior en forma de domo podrian
aparecer a una presion de pulverizacion intermedia (26 mTorr). Ademas, se podrian
formar granos dendriticos a alta presion de pulverizacién (60 m Torr). Finalmente, los

huecos y/o vacios podrian predecirse en los limites del grano columnares [41].
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3 Teécnicas analiticas

En este capitulo, se detallan los principios basicos de las técnicas analiticas usadas en
el presente trabajo. La composicion quimica de las peliculas delgadas se determiné
mediante el uso de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDX) y
espectrometria de emision Optica de descarga luminiscente (GDOES). Los modos de
vibracion se identificaron mediante espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier
(FTIR). La caracterizacion estructural se realizé6 mediante el uso de difraccién de rayos
X (XRD). Finalmente, se estudié la morfologia mediante el uso de reflectometria de

rayos X (XRR).

3.1 Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDX)
La espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDX, EDS 6 EDXS) es una
técnica analitica de rayos X que se utiliza para determinar la composicién quimica e

identificar los elementos quimicos de las muestras.

EDX es una de las diferentes formas de técnicas de analisis de rayos X donde un haz
de electrones incidente con alta energia se enfoca en un punto dado de la muestra
durante un periodo de tiempo dado [42]. Durante la interaccion, un haz de electrones
golpea la superficie de la muestra, los electrones en la capa interna de un atomo pueden
ser excitados a un estado de energia superior. En consecuencia, podria producirse una
vacante. Esta vacante es ocupada por un electron de una capa exterior superior. Como
consecuencia, se emiten rayos X cuya energia corresponde a la diferencia entre el capa
de nivel externo y el interno [42]-[45]. Un ejemplo de este proceso se muestra en la
Figura 13: un electron de capa K es expulsado y luego su lugar ocupado por un electron
de capa L superior, como resultado, un fotdn con una energia Kq se emite en el proceso.

Kg se emite energia desde dos niveles que no son consecutivos.
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incoming electron

ejected electron

Figura 13. Transiciones electrénicas en un a&tomo (esquema), procesos de emision
indicados por flechas [44].

En la mayoria de los casos, EDX estéa incluido en un equipo de Microscopia Electrénica
de Barrido (SEM). El detector EDX es un detector de estado sélido que tiene un
comportamiento de un silicio intrinseco con una capa delgada de material de tipo p
donde se recogen fotones, produciendo electrones en la banda de conduccion y huecos
en la banda de valencia [45], [46]. El detector se usa para transformar la energia de
rayos X en sefales de voltaje, luego esta sefial se mide y se analiza. El material mas

comun como detector es el detector de silicio dopado con litio (Si (Li)).
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3.2 Espectroscopiainfrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia FTIR es una técnica no destructiva que revela e identifica los modos
vibracionales en el material. Estos modos de vibracién proporcionan informacién sobre
los enlaces quimicos presentes en la pelicula delgada. Para descubrir los espectros de
FTIR de pelicula delgada, las muestras deben depositarse en sustratos que son
transparentes en la region infrarroja de onda media (MWIR, 3 - 30 um) durante la medida
de la sefial de incidencia normal respecto a la superficie de la muestra [47]. Bajo esta
configuracién, es posible observar los modos vibratorios Opticos transversales (TO) y
los modos vibratorios longitudinales Opticos (LO); en consecuencia, se obtiene la
organizacién molecular de la pelicula [48]-[50]. La Figura 14 muestra los diferentes
materiales que podrian usarse como sustrato para las mediciones de FTIR. El silicio, el
germanio, el seleniuro de zinc, el sulfuro de zinc y el cloruro de sodio se usan

comunmente. La Figura 15 muestra las vibraciones caracteristicas en moléculas

diatémicas.
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Figura 14. Comparacion de sustratos infrarrojos (rango de longitud de onda para
N-BK7 es representativo para la mayoria de los sustratos utilizados para
longitudes de onda visibles como B270, N-SF11, BOROFLOAT®, etc.) [51].
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Figura 15. Modos vibracionales caracteristicos en moléculas diatomicas [52].

Otra herramienta comun para descubrir los espectros FTIR de peliculas delgadas es el
modo de adquisicion espectral de Reflectancia Total Atenuada (ATR). En el FTIR-ATR,
un rayo incidente se refleja en la interfaz entre dos materiales con diferentes indices de
refraccién [47] donde la capa de nuestro interés ocupa un lugar contra un cristal de ATR.
Este cristal estd hecho de un material con un alto indice de refraccion como Ge, Si,
ZnSe, diamante, etc. En la actualidad, FTIR-ATR se usa con mas frecuencia para

investigar peliculas delgadas [53]-[57].

Durante la hidrogenacién de peliculas delgadas, uno de los calculos recurrente en los
espectros de FTIR, es la estimacion del nimero de enlaces debidos y/o atribuidos al

proceso de hidrogenacion mediante la siguiente ecuacion [58]-[60]:

a(v)
NH = AS-[ v aV EC l

Donde: Ny es el nimero total de enlaces H por cm?, As es la seccion transversal de
absorcion inversa y a(v) es el coeficiente de absorcion en funcién del nidmero de

onda v [60].
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Para este trabajo, las peliculas se depositaron en sustrato de silicio que es transparente

en la region IR, y las mediciones FTIR-ATR se realizaron de forma adecuada.

3.3 Difraccion de rayos X (XRD)

La mayoria de las propiedades de los solidos cristalinos dependen de la estructura
cristalina que se relaciona con el parametro de red, la distancia entre los planos
cristalograficos y/o la textura. La difraccidn de rayos X (XRD) es una técnica analitica no
destructiva que proporciona informacion sobre los pardmetros de red, las fases

cristalinas, la evaluacion del tamafio de grano, textura, entre otros [44], [61]-{63].

Figura 16. Difraccion de Bragg en una disposicion ordenada de atomos [63].

La interaccion de los rayos X sobre la superficie de un sdlido cristalino es dispersada
entre los planos de atomos de la red cristalina formando interferencias constructivas
(ver Figura 16) evidencidndose como un pico en el difractograma. Este comportamiento

es descrito por la ecuacion de Bragg (ver ecuacion 2).

niA = 2dy;sin(0) Ec. 2
Doénde: hkl son los indices de Miller de los planos de red asociados a la difraccién, dna
es el espaciado interplanar, 6 es el angulo incidente del haz, A es la longitud de onda y
n representa el orden de difraccion que toma valor de un entero positivo,

generalmente 1.
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El tamafio de grano es otro parametro importante para la caracterizacion de los
materiales cristalinos, el cual puede ser estimado mediante la ecuacion de Scherrer

dada en la ecuacion 3.

kA

Dpj = Brrcos(@) Ec. 3

Donde: Dna €s el tamafio promedio de grano, k es una constante y generalmente toma
el valor de 0.9. El valor de esta constante (k) depende de tres factores: el ancho del pico
de difraccion, la forma del cristal y la distribucion del tamafio de cristal. Lambda (1) es
la longitud de onda de los rayos X usados en la medicién, Bna es el ancho a la altura
media del pico de difraccién (hkl) y theta (6) es el &ngulo de Bragg [64]. Esta ecuacion

puede usar principalmente en el rango de 0 a 500 A [64].

Las mediciones de XRD son cuantificadas mediante el uso del coeficiente de
textura RTCxxp) - El RTC es calculado para determinar las orientaciones preferenciales

de las peliculas delgadas depositadas. La textura brinda informacién acerca de la
evolucion del crecimiento de cristales y del procesamiento del material [65]. Las
orientaciones preferenciales de un sélido cristalino son calculadas en funcion a la
comparacion de las intensidades medidas respecto a una muestra de referencia
(usualmente la base de datos de la difraccion de los materiales en polvo,
PDF — Powder Diffraction File). EI RTC puede ser estimado mediante el uso de la

ecuacion 4 [66], [67].

Ihkl/
Io hkl

|
>y hkl/[

Ohki

RTC(hkl) = x100% Ec. 4

Donde: Iy, es la intensidad medida, I,,,, es la intensidad de la muestra de referencia

en polvo con orientacion aleatoria, y N es el nUmero de picos de difraccién analizados.
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Cuando la orientacién de un determinado plano atébmico presenta un valor mayor a
100%/N, este plano puede ser considerado como plano atémico de orientacion

preferida.

En un difractometro existen dos configuraciones habituales: Bragg Brentano (BB) e
Incidencia rasante (Gl - Grazing incidence) [44], [61], [68]. La Figura 17 muestra las

geometrias de los de difraccién BB y Gl.

(a) (b)

Figura 17. Geometrias de difraccion de rayos X en los modos incidentes (a) Bragg
Brentano (BB) y (b) Incidencia rasante (Gl) [68].

En la configuracién Bragg Brentano (BB), el angulo incidente es la mitad del angulo de
dispersion (20) lo cual permite penetrar toda la muestra y detectar las capas atomicas
que son paralelas a la superficie del sustrato (ver Figura 17a). En el caso de una
configuracion de incidencia rasante (Gl), el haz de rayos X impacta sobre la superficie
de la pelicula delgada en un angulo incidente (ai) y el detector se encuentra en un plano
horizontal paralelo a la superficie de la pelicula delgada, de esta manera se determina
la difraccién desde los planos atdmicos que son perpendiculares a la superficie [68]. En
la Figura 17b, se aprecia el modo de configuracion de incidencia rasante (Gl) en el cual
el haz incidente es pequefo y ello garantiza que el recorrido de los rayos X aumenten
representativamente obteniendo informacién de la estructura de la pelicula delgada y

disminuyendo la interferencia por parte del sustrato [69], [70].
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3.4 Reflectometria de rayos X (XRR)

Existen muchos parametros para caracterizar a las peliculas delgadas. Uno de los
parametros mas importantes para las aplicaciones tecnolégicas es el espesor de la
pelicula, ya que la mayoria de las propiedades de las peliculas delgadas dependen del
espesor. La reflectometria de rayos X (XRR) es una técnica sin contacto y no destructiva
para la determinacibn del espesor entre 2-250 nm con una precision de
aproximadamente 1-3 A [71], [72]. Esta técnica permite obtener informacion de la
interface entre la pelicula delgada y el sustrato, la superficie, la densidad y el espesor
con alta precision [70].

Principio

La técnica XRR es una técnica analitica que se establece sobre la dispersidén coplanaria
de la radiacion de rayos X cerca de un punto reciproco (000) [71] y la reflexion externa
de los rayos X desde la interfaz hacia las superficies y las interfaces. Esta técnica puede
usarse con muestras amorfas, cristalinas y liquidas [73]-[75]. El equipo es operado en
la configuracién simétrica 626 con angulos 8 méas pequefios (del orden de décimas de

grado a 10°) que en la difraccion 6/26 (véase la Figura 17b).

La curva del perfil del XRR presenta tres regiones caracteristicas (ver ): region | de
incremento de intensidad, region Il de intensidad plana y/o constante donde el angulo
(60 ) es menor que el angulo critico (&) y la region Il de decrecimiento de la

intensidad [76].
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Figura 18. Perfil caracteristico de una medicion de XRR [76].

El angulo de incidencia méaximo en el cual ocurre la reflexion total es llamado angulo
critico (&) y aparece en la region Il [76]. El angulo critico usualmente toma valores de
decimas de grado. Cuando el angulo incidente 6 es mayor que el angulo critico &, la

reflexion de las diferentes interfaces interfiere y muestra aumento de franjas de

interferencia (Figura 19) [71].

El periodo de franjas de interferencias (region 1) y la pendiente de la intensidad son
relativas al espesor y la rugosidad de las capas respectivamente. La reflexién puede ser
analizada por las ecuaciones de Fresnel [71], [77]. La Figura 20 muestra la curva XRR
medida y ajustada para una pelicula de 75 nm AIN/Si (100). El ajuste de la curva XRR

medida se puede realizar mediante el uso del software Leptos suministrado por Bruker.
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Figura 19. Vista de la reflexion de rayos X para los casos cuando el angulo de
incidencia @ es menor y mayor que el angulo critico 8. [71].
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Figura 20. Perfil de curvas XRR medida (linea negra) y ajustada (linea azul) para
una pelicula delgada de 75 nm AIN/Si (100) depositada con un objetivo de aluminio
a una potencia de 200 W [78].
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Figura 21. Interpretaciéon de la curvas XRR medida y ajustada [79].

Reflectivity

En la Figura 21 se muestra la interpretacion de la curva XRR medida, donde el &ngulo
critico es determinado en el primer decrecimiento de la intensidad a medida que el
angulo incidente se incrementa. El periodo de oscilacién es relativo al espesor de la
pelicula y la pendiente de la curva medida es usada para estimar la rugosidad interfacial

y superficial.

Parametros de caracterizacion de las peliculas delgadas usando mediciones de XRR

Mediante esta técnica se pueden estimar los siguientes pardametros de peliculas
delgadas: densidad electronica (pe), densidad masica (p), espesor (t), rugosidad (R) sin
considerar algun nivel de cristalinidad. Estos parametros pueden ser estimados usando

las siguientes ecuaciones [71]-[77], [80]-[83]:

v" Densidad electrénica (o)

Ec.5
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Dénde: p. es la densidad electrénica, re es el radio del electron (2.82 x 10* m), A es la

longitud de onda de los rayos X, y 6. es el angulo critico.
v" Densidad masica (om)

_ peA Ec. 6

Donde: pm es la densidad masica, pe densidad electronica, Z es el nUmero atémico, A

es la unidad de masa atémica y Na es la constante de Avogadro (6,022 x10%° mol™).
v' Espesor (t)

mA

t=—————
2(97271 B 93)1/2 Ec. 7

Donde: m es el orden de difraccion, t es el espesor de la pelicula delgada, 6. es el angulo
critico y 6m es el angulo de incidencia en el cual ocurre la interferencia maxima de orden
m y A es la longitud de onda de los rayos X. Con estos valores es posible estimar la tasa
de deposicion (DR), Tasa de deposicion (DR) = espesor (t) / tiempo de pulverizacion

catodica.
v" Rugosidad (R)

2
exp(—iq,z)dz Ec. 8

L[*ae)

R=R
Fps dz

—

Donde: Ry = (4mr,ps)?/qs es la reflectividad de Fresnel del sustrato, ps es la densidad
electronica del sustrato, re radio del electrén; g, es el momento de transferencia

(4m/A)sin @, z es la componente del vector de dispersion en el medio.
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3.5 Espectro de emision Optica de descarga luminiscente (GDOES)

GDOES es una técnica analitica basada en una fuente tipo Grimm y un espectrémetro
de Rowland desde que W. Grimm us0 un espectrometro de descarga luminiscente para
analisis de solidos [84], [85]. Existen muchas técnicas para el andlisis de perfiles de
profundidad como  espectrometria de masas de iones  secundarios
(inglés: Secondary ion mass spectrometry - SIMS), espectroscopia electrénica de Auger
(inglés: Auger electron spectroscopy - AES) y espectroscopia de fotoelectrones emitidos
por rayos X (XPS - X-ray photoelectron spectroscopy), pero tienen un factor limitado
para la resolucion lateral. Otra de las ventajas de la técnica GDOES es que presenta
una excelente sensibilidad, capacidad de multiples elementos, bajos efectos de matriz,
alto rendimiento de muestra, rentabilidad, buena identificacién y cuantificacién, incluso

elementos ligeros como N, O y H [84].

En la actualidad, GDOES es una técnica para realizar un perfil de profundidad rapido
para la caracterizacion de peliculas delgadas y ultra-delgadas con espesores inclusive
por debajo de 10 nm [85]-[89]. RF-GDOES se puede utilizar evaluando diversos

materiales como metal, material aislante y peliculas organicas.

La Figura 22 muestra el principio de funcionamiento dentro de un equipo de GDOES.

En este equipo, existen dos procesos gue son pulverizacidon catddica y la excitacion.

En el primer proceso, la muestra se coloca perpendicular al tubo anddico, se introduce
un gas noble (generalmente Ar) y el plasma se inicia aplicando un alto potencial entre
el &nodo y la muestra. Debido a este plasma, se forman iones de argon positivos. Luego,
los iones de argén se aceleran hacia la superficie de la muestra del catodo. Como
consecuencia, los iones golpean la superficie con suficiente energia, generando
desprendimiento del material de la superficie ocupando un lugar en el plasma. Este

proceso se llama pulverizacion catdédica y es esencial para el perfil de profundidad.

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




Después de la pulverizacion catodica, los fotones emitidos de estados excitados se
detectan mediante el uso de fotomultiplicadores o monocromadores o

policromadores [90]-{93].

Optical
. Emission
Polychromater Sht, Intensity
G | PC
. A /
-t /%_.
Monochromator < Lens PC
(&3 | =3 Photo
‘ Multiplier
gy Ar
Ar\odeDIS arge % e Area of Ar Glow
AT, Discharge
® e
|

Sample | \.f

L Cathode j—— RF Source

Figura 22. Principio de funcionamiento del equipo GDOES [94].

En este trabajo, esta técnica se utilizd para identificar la presencia de hidrégeno en las

peliculas depositadas de AIN:H.
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4 Metodologia experimental

En este capitulo se describen los detalles de los métodos experimentales: el proceso de
obtencién de las peliculas delgadas de nitruro de aluminio hidrogenado, y las

condiciones y/o parametros utilizados para la caracterizacion de las peliculas obtenidas.

4.1 Obtencion de las peliculas delgadas

Las peliculas delgadas de nitruro de aluminio hidrogenado (AIN:H) han sido depositadas
sobre sustratos de obleas de silicio (ver propiedades en la Tabla 1) mediante el proceso
de pulverizacién catddica en el equipo LA440S (Von Ardenne Anlagetechnik Dresden
GmbH, ver Figura 23). Todas las peliculas delgadas fueron depositadas bajo una
frecuencia de 13.56 MHz, usando un objetivo de Al (99, 999%) de 90 mm de diametro

bajo una potencia de 200 W.

Figura 23. Equipo de pulverizacion catédica LA440S usado para la obtencion de
las peliculas delgadas ubicado en el Instituto de Micro y Nanotecnologia (IMN) de
la Universidad Tecnoldgica de limenau (TU limenau) en Thuringen, Alemania.

El equipo LA440S posee un sujetador rotatorio de sustratos cara hacia abajo de 4
posiciones situado en la parte superior de la camara. La Figura 24 muestra la
distribucion interna del equipo LA440S donde: (1) camara de vacio, (2) brida de la
bomba, (3) entrada de gas (argon, nitrégeno, hidrogeno y/o otro gas), (4) vélvula de
ventilacion, (5) ventana de visualizacion, (6) agua de refrigeracion y fuente de

alimentacion, (7) calentador, (8) placa de muestra giratoria (posiciones A, B, C o D), (9)
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sujetador de muestras, (10) obturador, (11) Objetivo, PM: magnetrones, ISE: generador

de chispas inverso.

Tabla 1. Propiedades de la oblea de silicio usada para las peliculas delgadas
depositadas.

Productor: Siegert Wafer

Tipo de crecimiento: Czochralski process (CZ)

Dopante: P/Boron

Orientacion: <100> + 0.5°
Espesor: 381 + 20 um
Resistividad: 10 - 20 Q.cm

Figura 24. Estructura interna del equipo de pulverizacion catédica LA440S [88].
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4.1.1 Pre-pulverizacion catodica
Antes de iniciar la deposicion, el objetivo de aluminio fue limpiado para reducir la
contaminacion de oxigeno, el cual aparece como una capa de 6xido que cubre al

objetivo cuando éste es expuesto al aire [83], [95], [96].
La pre-pulverizacion se realizo de la siguiente manera:

El cobertor de sustrato (“shutter”) es accionado, seguidamente el objetivo de aluminio
es pulverizado a una potencia de 200 W por un tiempo de aproximadamente 60
segundos [78]. Después de ello, el gas de argén es reemplazado por la mezcla de gases
correspondiente segun el plan de muestras (ver Tabla 2) y el objetivo es nuevamente

pulverizado por un tiempo adicional de 60 segundos.

4.1.2 Pulverizacién catodica de peliculas delgadas de nitruro de aluminio
hidrogenado
Las deposiciones de las peliculas delgadas de nitruro de aluminio hidrogenado se
realizaron bajo las condiciones mencionadas en la Tabla 2 usando un objetivo de
aluminio (Al) y una potencia de 200 W. Los flujos de ingreso de hidrégeno (1, 3, 5 sccm)
y la temperatura del sustrato (T° amb y 600 ° C) son cambiados para cada condicion.
Siendo T° amb, la temperatura de la camara sin calentamiento en el sustrato tomando
un valor de ~ 45°C. Las peliculas obtenidas son divididas en dos lotes, segun el flujo de
nitrégeno usado durante el proceso de pulverizacion catédica. Las muestras obtenidas
con flujo de nitrégeno de 5 sccm son llamadas “Lote 1”7 y las muestras obtenidas con
flujo de nitrdgeno de 10 sccm son llamadas “Lote 2”. Cada lote se analizara la influencia
del flujo de hidrégeno y de la temperatura del sustrato durante la deposicién
manteniendo los otros pardmetros constantes. La Tabla 2 presenta los pardmetros de
deposicion de las peliculas delgadas de nitruro de aluminio hidrogenado para la
presente tesis. Durante el proceso de deposicidn se produjeron muestras a una presion

base mayor a 15 x 10 "mbar.
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4.2 Técnicas analiticas
En la Tabla 3 se detalla las técnicas analiticas ensayadas a las peliculas delgadas

obtenidas en el proceso de pulverizacién catodica.

Tabla 3. Técnicas analiticas realizadas a las peliculas delgadas obtenidas.

Ar N2 Hz

EDX | FTIR = GDOES XRD | XRR
(sccm) (sccm) (sccm)

N  Lote Codigo

1 1 M09 80 5 1 v v - v v
2 1 M10 80 5 3 v v v v -
3 1 M28 80 5 5 8 - - v v
4 1 M13 80 5 1 o v v v -
5 1 M14 80 5 3 v 2 v v -
6 1 M25 80 5 5 v 4 4 v -
7 2 M12 80 10 1 v v - v v
8 2 M11 80 10 3 v v - v v
9 2 M29 80 10 5 - 2 - v -
10 2 M16 80 10 1 v ¥ - v v
11 2 M15 80 10 3 v v - v v
12 2 M26 80 10 5 v 4 - v v

Nota: v :realizado, - : no realizado.
A continuacion, se detallan los parametros utilizados para cada una de las técnicas

analiticas mencionadas en la Tabla 3.

4.2.1 Técnica EDX
Los espectros de EDX fueron obtenidos usando el equipo SEM Quanta 250 equipado
con el sistema EDAX. Todos los espectros fueron medidos bajo las siguientes

condiciones: tiempo: 50 segundos, voltaje de aceleracion: 5 kV, corriente: 1.92 pA.

Es importante usar bajo voltaje de aceleracion para reducir la sefial del sustrato de silicio

[43] e identificar sustancias complejas.
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4.2.2 TécnicaFTIR
Las mediciones de IR fueron realizadas usando el espectroscopio Bruker Tensor 27.
Durante las mediciones fueron realizadas en el rango de nimero de onda desde

500 cm™* hasta 3000 cm™ con una resolucion de 2 cm™ a 32 scans.

Figura 25. Equipo de FTIR (Bruker Tensor 27) usado parala caracterizacion de las
peliculas delgadas depositadas en la PUCP.

4.2.3 Teécnica GDOES

Los resultados de GDOES fueron obtenidos usando un espectrofotometro GDA 750
(Spectruma Hof/Saale, Alemania) equipado con una fuente de descarga tipo Grimm de
didametro 2.5 mm y un policromador tipo Paschen-Runge [84], [97] para identificar los
elementos. Los perfiles de profundidad fueron realizados en modo RF (voltaje y presién
constante) con valores de 650 V y 300 Pa. Las lineas de emision de interés son:

Al (167,079 nm), N (149,262 nm), H (121,567nm), Si (288.157 nm) y O (130.217 nm).

El andlisis de la data medida fue procesado mediante el software WINGDOES.
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Figura 26. Equipo GDOES usado para la identificacion de elementos quimicos de
las peliculas delgadas depositadas.

4.2.4 Técnica XRD

Los experimentos de difraccion de rayos X fueron realizados usando el equipo BRUKER
D500 Theta-Theta con 40 kV y 40 mA. Este equipo esta equipado con un anodo de
cobre Cu Ka (4= 0.15418 nm) y un espejo de Goebel. Las mediciones son realizadas
en modo rasante con un angulo incidente de difraccion de 3° con un tiempo por paso: 4
segundos, tamafio de paso: 0.04 °/paso y un angulo de difraccion que recorre desde

30 ° hasta 80 °. El andlisis de la data fue realizado usando el software EVA.
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Figura 27. Equipo de XRD (Bruker D500) usado para la caracterizacion estructural
de las peliculas depositadas en el IMN de la TU lImenau.

4.2.5 Técnica XRR

Las curvas de reflectometria de rayos X fueron medidas usando el difractometro de
rayos X Bruker D8 Discover. El haz de rayos X es producido por un tubo de rayos X a
una potencia de 40 kV e intensidad de 40 mA mediante un &nodo de cobre (Ka line),
empleando un tiempo de paso de 2 s, pasos: 561 y un angulo incidente 6; que recorre
desde 0.3° hasta 3°. La intensidad del haz reflejado es medida usando la
configuracién 6 — 26. El software LEPTOS suministrado por Bruker fue usado para
estimar el ajuste y los valores de los parametros: densidad mésica, espesor, rugosidad

superficial y rugosidad interfacial [77].
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5 Resultados y discusion

Este capitulo esta dividido en tres secciones principalmente: el analisis composicional
de las peliculas delgadas obtenidas a través de las técnicas analiticas EDX, GDOES,
FTIR, la segunda parte basada en el analisis estructural mediante la técnica XRD y
finalmente la tercera parte basada en el andlisis morfolégico de las peliculas

depositadas mediante la técnica XRR.

5.1 Andélisis composicional de las peliculas delgadas

5.1.1 Resultados EDX

La composicién elemental de las peliculas delgadas se ha determinado mediante
mediciones de EDX. Los resultados detallados son presentados en Tabla 4 y Tabla 5.
Los ratios Al/N, Al/O y Al/(N+O) son calculados para evaluar la composicion quimica

debido al incremento de flujo de hidrégeno, como se puede visualizar en la Figura 28.

Tabla 4. Resultados de las mediciones EDX de peliculas delgadas depositadas
bajo las condiciones del Lote 1 (Flujo N2: 5 sccm, Flujo Ar: 80 sccm, 200 W).

N | Muestras = Cddigo Largo = Concentracion en % at. Al/N Al/O Al/(N+O)
%0 %Al %N I A V] Al U A

1 M9 Al-80-5-1-RT 7.43 43.29 49.27 0.88 0.03 5.83 0.04 0.76 0.09
2 M10 Al-80-5-3-RT 9.49 43.02 47.48 091 0.03 453 0.03 0.76 0.09
3 M13 Al-80-5-1-600  7.42 43.47 49.12 089 0.03 586 0.04 0.77 0.11
4 M14 Al-80-5-3-600  7.53 43.12 46.97 092 0.03 573 0.04 0.79 0.10
5 M25 Al-80-5-5-600 11.38 38.86 49.76 0.78 0.04 341 0.04 0.64 0.11

Tabla 5. Resultados de las mediciones EDX de peliculas delgadas depositadas

bajo las condiciones del Lote 2 (Flujo N2: 10 sccm, Flujo Ar: 80 sccm, 200 W).
N | Muestras = Cddigo Largo = Concentracion en % at. Al/N Al/O Al/(N+QO)

%0 %Al %N V] AM V] ApM V] AM

1 M12 Al-80-10-1-RT  7.74 4464 4762 094 0.04 577 0.05 0.81 0.12
2 M1l Al-80-10-3-RT = 7.51 4356 4893 0.89 0.03 580 0.03 0.77 0.09
3 M16 Al-80-10-1-600 4.53 4496 5051 0.89 0.04 992 0.05 0.82 0.11
4 M15 Al-80-10-3-600 11.48 39.07 49.45 0.79 0.04 340 0.05 0.64 0.12
5 M26 Al-80-10-5-600 10.67 38.28 51.05 0.75 0.04 359 0.05 0.62 0.11
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Figura 28. Evolucién de los ratios Al/N, Al/O, Al/(N+0O) en funcién al incremento del
flujo de hidréogeno a temperatura de sustrato (T° amb y 600 °C) y flujos de

nitrégeno a) 5 sccm, b) 10 sccm. Los valores sombreados (%) presentan

presiones base mayor a 15 x 107 mbar durante el proceso de pulverizacion
catddica.
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EnbasealaTabla4y Tabla5, se evidencia la presencia de los elementos Aluminio (Al),
Nitrogeno (N), y Oxigeno (O) en las peliculas depositadas, asi como también se
evidencia la variacion de los valores promedios de los ratios Al/N, Al/O, Al/(N+O) varian

entre 0.75 - 0.94, 3.40 - 9.92, 0.62 - 0.82 respectivamente.

En la Figura 28, los valores sombreados (%) presentan una cantidad de oxigeno mayor
al 10%, la cual muy probablemente proviene del oxigeno residual dentro de la cAmara
y/o atribuidas a una presion base superior a 15 x 107 mbar [36], [98], [99]. En estas
muestras (%), la presion base utilizada es superior a 15 x 10 -7 mbar como se puede
visualizar en el Anexo A. Estas presiones base podrian ser la causa del decrecimiento

de los ratios Al/N, Al/O, Al/(N+0O) a flujos de H. superiores a 3 sccm como se visualiza

en la Figura 28.

La presencia de oxigeno y nitrégeno en estas muestras (%) sugiere una competicion

entre estos elementos para reaccionar con el aluminio durante el proceso de deposicién

de pulverizacién catéddica reactiva.
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5.1.2 Resultados GDOES

La presencia de hidrégeno en las peliculas delgadas depositadas se detecta mediante
GDOES. Esta es una de las pocas técnicas disponibles para el analisis de la presencia
del hidrégeno. Durante las mediciones de GDOES, no se contd con muestras de
referencia (materiales de composicion conocida) por lo cual no se pudo realizar la
cuantificacién del contenido de hidrégeno dentro de la pelicula delgada [84]. En un perfil
cuantitativo de profundidad se puede realizar la comparacion de las lineas de emision
de los diferentes elementos analizados en la muestra; sin embargo, en un perfil
cualitativo solo se puede comparar la intensidad de las lineas de emision para un mismo
elemento en dos muestras diferentes, debido a que las lineas de emisién presentan

desproporcién con respecto a la realidad [92].

a) b)
Flujo N,: 5 sccm
Flujo H,: 3 sccm
Temp. Sustrato: T° amb

Flujo N,: 5 sccm
Flujo H,: 3 sccm
Temp. Sustrato: 600°C

o
BN
1

Intensidad (counts)

0.01 1

% Al: 43.02% % Al: 43.12%

% N: 47.48% % N: 46.97%

% O: 9.49% % O: 7.54%
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Figura 29. Perfil cualitativo GDOES de profundidad para peliculas delgadas
depositadas por pulverizacion catddica a 200 W, con flujo de N2: 5 sccm, flujo de
H.: 3 sccm, a diversas temperaturas de sustrato a) T° amb y b) 600 °C.

La Figura 29 muestra el perfil cualitativo de profundidad GDOES debido a la influencia
del calentamiento del sustrato al variar la temperatura. Se evidencia una mayor

intensidad de la linea de hidrégeno (linea azul) en la interface entre la pelicula formada
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y el aire que en la interface. Para la temperatura de sustrato de 600 °C , se evidencia
una mayor intensidad del hidrégeno sobre la oblea de silicio, estd mayor difusion se
puede atribuir a una mayor difusion del hidrégeno por efecto de la temperatura [100],
[101]. La mayor presencia de hidrégeno en la superficie influye en la competicion entre
nitrégeno e hidrégeno para reaccionar con el aluminio dentro de la camara de
pulverizacion catédica, lo cual se evidencia en el incremento de la linea de emision de
nitrégeno cerca a la interface. Esta variacion de hidrégeno podria variar la rugosidad

superficie de la pelicula, asi como la textura de las mismas.

a) b) c)
14 Flujo N,: 5 sccm Flujo N,: 5 sccm Flujo N,: 5 sccm
Flujo H,: 1 sccm Flujo H,: 3 sccm Flujo H,: 5 sccm
o
T 0.1 frmmem L
S \
8
el
©
ke
(7]
8
=
0.014 N

EDX: EDX:

% Al: 43.47% % Al: 43.12% % Al: 38.86%

% N: 49.12% % N: 46.97% % N: 49.76%
— % O:7.42% % O: 7.54% % O: 11.38%

' 20 40 60 80 100 20 40 60 80 100 20 40 60
Profundidad (nm) Profundidad (nm) Profundidad (nm)

Figura 30. Perfil cualitativo GDOES de profundidad para peliculas delgadas
depositadas por pulverizacion catdodica a 200 W, con flujo de Nz: 5 sccm,
temperatura de sustrato: 600 °C y flujos de hidréogeno a) 1 sccm, b) 3 sccm y
c) 5sccm.

La Figura 30 muestra la variacion del perfil cualitativo GDOES de profundidad por efecto
del aumento del flujo de hidrégeno. Se evidencia que la linea de intensidad del
hidrégeno es mayor en la superficie que en la interface, para un flujo de 3 sccm se
evidencia una mayor intensidad de hidrogeno en la interface y difundido en el silicio
(linea de emision de color verde). La mayor intensidad de la linea de emisién de

hidrégeno en la superficie, induce a una competencia entre el hidroégeno y el nitrégeno
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para reaccionar con el aluminio. La linea de emision del nitrdgeno presenta valores
minimos en la superficie e intensificAndose en la interface, este comportamiento podria
inducir que el hidrogeno se puede ubicar de manera intersticial [102] sobre la superficie
y hacia el interior de la pelicula podria estar unido a la capa formada [9], si éste
presentase enlace Al-H en el espectro de FTIR. En referencia a la linea de emision del
aluminio no se evidencia cambio a lo largo de la pelicula formada por efecto del
incremento del flujo de hidrogeno. Respecto a la linea de emision de oxigeno, se
evidencia mayores valores en la superficie que hacia la interface. Para flujo de 5 sccm
de hidrégeno, se evidencia la formacion de un pequefio domo (ancho menor a 4 nm),
gue podria ser oxinitruro de aluminio y/o silicio, proveniente del 6xido nativo de la

superficie de la oblea.
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5.1.3 Resultados FTIR

Mediante esta técnica no destructiva, se puede determinar la presencia de diferentes
enlaces a través de los modos vibracionales, activos en el IR. Para ello se asigna a los
picos de absorcién mostrados en los espectros (Tabla 6 y Figura 31) su respectivo modo
vibracional y de esta manera poder extraer informacion acerca de la composicion y

comportamiento con la temperatura de calentamiento del sustrato o el efecto de la

composicion de la atmosfera durante el proceso de deposicion.
a) b)
50 . 50
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Figura 31. Espectro FTIR para temperatura de sustrato (T° amb y 600°C) usando

2500

500

T
1000

T
1500

T
2000

2500

Numero de onda (cm™)

flujos de nitrégeno a) 5 sccm y b) 10 sccm.
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Tabla 6. Modos vibracionales reportados en el infrarrojo.

Modos Vibracionales = Frecuencia (cm™) Referencia
Al-N 516 [98]
Ay(TO) 650 — 659 [98], [103]
667 [103]
692 [98]
Al-N 608 — 614 [98], [103]
Ei(TO) 667 — 673 [98], [103]
Al-N 663 [103]
A:(LO) 888 — 910 [103]
Al-N 821 [103]
E1(LO) 895 — 912 [103]
AlN 520 — 525 [104] [105]
1047 — 1053 [104] [105]
1095 [104]
1124 [104]
Al-H 727 [106]
1591 [107]
1815 — 1830 [106] [108]
1888 — 1891 [107]
2120 [9], [109]
2200 [108], [109]
Al-O 540 [110], [111]
750 — 850 [112]
a) b)
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Figura 32. Proporcional de Densidad de enlaces (Nn) para temperatura de sustrato
(T° amb y 600°C) usando flujos de nitrégeno a) 5 sccm y b) 10 sccm. Los valores

sombreados (%) presentan presiones base mayor a 15 x 107 mbar durante el
proceso de pulverizaciéon catddica.
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La Figura 31 muestra los espectros de FTIR para dos diferentes temperaturas de
sustrato (T° amb y 600°C) usando dos flujos de nitrégeno (5 y 10 sccm). La jError! No
se encuentra el origen de la referencia. muestra los modos vibracionales reportados
en investigaciones previas en el infrarrojo, estos son sefialados en la figura anterior. La
Figura 32 muestra el cambio de la proporcional de densidad de enlaces (N+) en funcién
al cambio del flujo de hidrégeno y temperatura de sustrato. Nu representa los modos
vibracionales asociados al incremento del flujo de hidrégeno y se ha calculado usando

la ecuacion.

Tabla 7. Modos vibracionales predominantes y de densidad de enlace (Nw) para
las peliculas delgadas obtenidas.

Modo

N Lote Codigo (scpgm) (scl\ézm) (sc|12m) i ocigpe (enlacl:\leHs/cm)
predominante

Al-N

11 M09 80 5 1 Ex(LO) 85.25
Al-N

2 1 M10 80 5 3 Ex(LO) 117.06
AI-N

31 M13 80 5 1 Ex(LO) 64.64
AN

4 1 M14 80 5 3 A(LO) 108.45
Al-N

5 1 M25 80 5 5 AL(LO) 623.11
Al-N

6 2 M12 80 10 1 EA(LO) 56.78
Al-N

7 2 M11 80 10 3 EA(LO) 83.34
Al-N

8 2 M16 80 10 1 E:(LO) 69.31

9 2 M15 80 10 3 AN 656.96
A1(LO) '

10 2 M26 80 10 5 AN 574.96
A1(LO) '

Para todas las muestras analizadas el modo vibracional predominante es el Al-N E1(LO)
0 Al-N A1(LO) (ver Tabla 7). La predominancia del modo de oscilacion optica longitudinal
(LO) sobre el modo de oscilacién Optica transversal (TO), se debe a que la técnica
empleada para la obtencidn de estos espectros fue el FTIR-ATR (andlisis en un angulo
oblicuo de 45°), la cual favorece la aparicion de estos modos vibracionales [113]. Ambos

modos Opticos se evidencian en la fase wurtzita del nitruro de aluminio. EI modo
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vibracional E; es perpendicular al eje “c” de crecimiento de la pelicula, mientras el modo
vibracional A; es paralelo al eje “c” de crecimiento de la pelicula [47], [113]. Es decir,
cuando el modo vibracional Ei1 es el modo vibracional predominante, evidencia de la
pelicula depositada presenta cristales (002) o que los cristales estan orientados hacia el
eje “c” de crecimiento de la pelicula. No obstante la presencia de pequefios picos de A:

indica la presencia de otras fases coexistiendo y que los cristalitos (002) estan

ligeramente inclinados desde la superficie normal [110].

Enla Figura 31y Tabla 7 se observa que, para un proceso sin calentamiento de sustrato
durante la deposicién, el modo vibracional predominante no cambia. Cuando el sustrato
es calentado (600°C), el modo vibracional predominante cambia, evidenciando un
cambio en la orientacién de los cristales y también en la textura de la pelicula formada.
Es decir, las peliculas delgadas de nitruro de aluminio hidrogenado (AIN:H) no solo
presentan enlaces puros y/o tipicos de Al-N asociados a la fase hexagonal sino también

se observan otros enlaces, como se visualiza en la Figura 31.

El hidrégeno en el nitruro de aluminio es predominantemente intersticial y esté ligado a
iones de nitrégeno [102]. Segun Mazur [106] y Wang [114], durante la adicién y/o
aumento del contenido de hidrogeno se forman complejos NHx, Al-N2 y Al>-N. Estos
complejos son resultados de las reacciones de los atomos de aluminio con iones NoH*
o NH* en el plasma durante la pulverizacion catédica reactiva dentro de la cAmara [106].
Para flujos de hidrégeno de 5 sccm en la Figura 31, se evidencia la formacion de
complejos AN, y presencia de enlaces Al-H. La formacién de fases complejas como
AlLN también esta ligada a la formacion de peliculas sub-estequiométricas [5]. Los
enlaces Al-H representan a los &tomos de hidrégeno unidos con la pelicula formada [9],
y han sido cuantificados mediante Ny usando la ecuacion 1. La Figura 32 muestra la
variacion de Ny a medida que se incrementa el flujo de hidrégeno durante el proceso de
deposicion. Se observa que a medida que aumenta el flujo de hidrégeno, también

aumenta el valor de Nu. Sin embargo para flujo de hidrogeno de 5 sccm, flujo de
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nitrégeno de 10 sccm y temperatura de sustrato 600 °C, el valor de Nu decrece
ligeramente esto podria atribuirse a que el hidrégeno se ha difundido hacia la interfaz o

que también haya salido de la pelicula mediante difusién inducida[34], [108].
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5.2 Andlisis estructural de las peliculas delgadas

5.2.1 Resultados XRD

Las fases cristalinas presentes en las peliculas delgadas depositadas han sido
estudiadas mediante la técnica de difraccion de rayos X. Los picos de difraccion
encontrados pertenecen a la estructura de fase wurtzita (a0 = bo = 3.1114 A,

co=4.9792 A, Power Diffraction File (PDF): 25-1133) del nitruro de aluminio [115].

Las Figura 33 y Figura 34 muestran los patrones XRD y el cambio del RTC mientras
aumenta el flujo de hidrégeno en el proceso de deposicién. La Tabla 8 muestra las

orientaciones preferenciales para las peliculas delgadas obtenidas.

Efectos del flujo de hidrégeno al RTC:

El aumento del flujo de hidrogeno durante el proceso de pulverizacion catddica reactiva
se ha reportado como el cambio de una pelicula de estructura cristalina a una estructura

amorfa [114].

Otros trabajos reportaron que so6lo se observa una capa intermedia amorfa en la

interface sobre la cual se desarrolla la pelicula formada [102], [116].

En las Figura 33, Figura 34 y Tabla 8, se evidencia una disminucién de los cristales
(002) y cambio de la orientacion preferida de los cristales (002) hacia la formacion de
una mixtura de cristales (100) y (110), lo anterior concuerda con investigaciones previas
[117], [118]. EI cambio de textura en las peliculas delgadas de orientacion preferencial
de los cristalitos (002) hacia una mixtura de cristales (100) y (110), se debe segun Lee
[118] a la ocupacion parcial de la superficie del sustrato con hidrégeno. Segun Yong
[119], la orientacién preferencial (002) se puede obtener hasta un contenido del 10% al

interior de la camara de pulverizacién catédica.

Segun la Figura 33, a flujos menores de 3 sccm de hidrégeno se observa la presencia
del pico (002) como pico preferencial. Para flujo de hidrogeno de 5 sccm se evidencia el

cambio de textura de las peliculas hacia los picos (100) y (110). Lo anterior tiene relacion
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con lo encontrado en los resultados de FTIR (Figura 31), pues el modo vibracional
cambia de E; a A:. Asimismo, la presencia del enlace Al-H, evidencia una mayor

cantidad de hidrégeno ligado a la capa formada (Figura 31).
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Figura 33. (a) Patrones XRD y (b) coeficiente relativo de textura (RTC) de las
peliculas depositadas para flujos de nitrégeno de 5 sccm, potencia: 200 W y

temperatura de sustrato (T° amb. y 600 °C).

Efectos del flujo de nitrégeno al RTC:

Al introducir hidrogeno (H) y nitrégeno (N2) en la cAmara existe una competencia entre
estos dos elementos para reaccionar con el Aluminio del objetivo (target), esta
competicion genera dos efectos principales: a) disminucion de la tasa de deposicion
[39], [100], [101], [118] y b) el cambio de textura de los cristales presentes en las

peliculas depositadas [117], [118].
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Figura 34. (a) Patrones XRD y (b) coeficiente relativo de textura (RTC) de las
peliculas depositadas para flujos de nitrogeno de 10 sccm, potencia: 200 W y
temperatura de sustrato (T° amb y 600 °C).

Segun la Figura 33 y la Figura 34 a un flujo mayor de nitrégeno (10 sccm) y flujo menor
de hidrégeno (1 sccm), favorece la formacién de los cristales (002), pero al aumentar el
flujo de hidrégeno cambia la textura de los cristalitos de manera similar a investigaciones
previas [117], [118]. Es decir, la disminucion de la tasa de deposicion favorece la
formacion de cristales (002), pero al incrementar el flujo de hidrégeno cambia la textura
generando la mixtura de los cristalitos (100) y (110). Respecto al RTC, no se evidencia

cambio significativo por efecto del calentamiento del sustrato (véase Figura 33).
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Tabla 8. Tabla de orientaciones preferenciales para las peliculas delgadas
obtenidas por pulverizacion cat6dica reactiva.

N Lote  Codigo (s?crm) (scl\(lzzm) (scl-(|:2m) Orienta;{%nf;gzzrencial
1 1 M09 80 5 1 (002), (100), (110)

2 1 M10 80 5 3 (002), (100), (110)

3 1 M28 80 5 5 (100), (110)

4 1 M13 80 5 1 (002), (100), (110)

5 1 M14 80 5 3 (002), (100), (110)

6 1 M25 80 5 5 (100), (110)

7 2 M12 80 10 1 (002), (100), (110)

8 2 M11 80 10 3 (002), (100), (110), (101)
9 2 M29 80 10 5 (100), (110)

10 2 M16 80 10 1 (002), (100), (110)
11 2 M15 80 10 3 (100), (110)

12 2 M26 80 10 5 (100), (110)
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5.3 Andélisis morfologico de las peliculas delgadas

5.3.1 Resultados XRR

Los siguientes pardmetros de pelicula delgada: espesor (t), la densidad masica (om), la
rugosidad interfacial (R)) y la rugosidad superficial (Rs) se determinaron usando el
analisis XRR (Figura 35). El ajuste de los valores medidos se realiza con el uso del
software Leptos, las curvas de ajuste y medidas se pueden visualizar en el Anexo B.
Los resultados detallados se presentan en la Tabla 9. La siguiente discusion se basa en
lainfluencia del flujo de hidrégeno y la temperatura del sustrato de las peliculas delgadas
de nitruro de aluminio hidrogenado en los parametros obtenidos mediante mediciones

de XRR.

Tabla 9. Tabla resumen de pardmetros obtenidos mediante la técnica analitica

XRR.
Espesor Densidad Rugosidad Rugosidad
T N H t masica pm superficial Rs interfacial R;
“di sust. 2 2 nm fcm?® nm nm 2
codigo | Toet M (nm) (g/cm?) (nm) (nm) Chi
H Ay H Ay H Ap [ Ap
M09 T 5 1 105.1 1.60 2.79 0.075 2.59 0.070 1.54 0.256 = 0.081
amb
M28 T 5 5 58.54 1.06 2.85 0.112 3.23 0.106 1.21 0.452 | 0.205
amb
M12 T® 5 1 93.81 2.17 2.67 0.016 3.83 0.159 1.13 0.806 = 0.085
amb
M11 T 5 3 88.56 0.81 3.72 0.089 3.35 0.129 2.44 0.355 | 0.069
amb
M16 600 5 5 79.59 1.04 2.63 0.057 3.29 0.093 0.97 0.589  0.130
M15 600 10 1 60.97 1.46 2.68 0.111 1.38 0.086 2.40 0.806 @ 0.063
M26 600 10 3 60.76 1.08 3.08 0.034 2.78 0.086 2.57 0.898 @ 0.051

Respecto a la tasa de deposicion (Figura 35a), se evidencia que al aumentar el flujo de
hidrégeno en el proceso de pulverizacién catodica este parametro disminuye. Esta
disminucién puede atribuirse a dos factores: a) la formacion de especies complejas en
el plasma al aumentar el flujo de hidrégeno [106], [114], b) disminucién de la densidad
de iones Ar* en el plasma [39], [100], [101], [118]. En base a los resultados de FTIR, se

observa que incrementando el flujo de hidrégeno se evidencia la formacién de fases
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complejas (AIN) y enlaces asociados a la presencia de hidrogeno unido a la

capa (Al - H) como se puede visualizar en la Figura 31.
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Figura 35. Comportamiento de los parametros de las peliculas delgadas obtenidas
en funcién al incremento de flujo de hidrégeno a) tasa de deposicién, b) densidad
masica, c) Rugosidad superficial, d) Rugosidad interfacial.

En referencia a la densidad masica (Figura 35b), al incrementar el flujo de hidrégeno se

evidencia un incremento en este parametro. Este aumento se puede deber al incremento
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del hidrégeno en el volumen de la pelicula tanto de manera intersticial como unido a la

capa formada (como se visualiza en los resultados de FTIR).

En referencia a la rugosidad superficial, se evidencia que a flujos de hidrégeno
de 3 sccm (Figura 35c), la rugosidad superficial disminuye. Resultado similar presentado
por Yong et al [119]. Est4 disminucidén esta relacionada con una disminucion de la
densidad de iones Ar* por efecto del aumento del flujo de hidrégeno. Para flujos de
hidrégeno de 5 sccm, la rugosidad superficial aumenta. Esto se puede atribuir a la
formacion de blister producto de la difusion externa alterando la morfologia superficial

de la capa formada [9].

Respecto a la rugosidad interfacial (Figura 35d), se evidencia que a medida que el flujo
de hidrégeno se incrementa, este parametro aumenta. Este aumento de la rugosidad
interfacial puede atribuirse al cambio textura por efecto del hidrégeno como se visualiza
en los resultados de XRD. Es decir, cuando la pelicula presenta cristales (002) presenta
menor rugosidad interfacial, no obstante al aumentar la presencia de cristales
(100) y (110) este parametro aumenta. Esto podria atribuirse a que una mayor cantidad
de flujo de hidrégeno estimula la formacion de fases complejas como se visualiza en el
FTIR (Figura 31), generando una mayor presencia de nitrégeno e hidrégeno en la
interface, pudiendo ocasionar nano-huecos en la interface generando una mayor

rugosidad entre la pelicula y la oblea de silicio.
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6 Conclusiones

En la presente tesis, se depositaron peliculas delgadas de nitruro de aluminio
hidrogenado (AIN:H) bajo diferentes condiciones de deposicion. Como técnica de
deposicion se empledé la pulverizacion catédica con magnetron RF reactivo. Las
peliculas delgadas de AIN:H exhibieron diferentes propiedades morfologicas y

estructurales. A continuacion se presentan las siguientes conclusiones:

Las mediciones EDX revelan que los elementos presentes en las peliculas delgadas
depositadas son aluminio (Al), nitrogeno (N) y oxigeno (O). Las peliculas delgadas
depositadas que presentan relaciones Al / N superiores a 0,85 tienden a ser
estequiométricas, pues no presentan fases complejas en el espectro FTIR (Figura 31)

como AlzN.

Mediante FTIR, se reportaron los modos vibracionales Al-N A:; y Al-N Ei para las
muestras depositadas, demostrando la fase wurtzita presente en las muestras. A medida
gue aumenta el flujo de hidrégeno, aparece una mayor intensidad de enlace Al-H que
indica que una fraccién de hidrégeno esta unida en la capa AIN:H. La densidad
volumétrica de este enlace se acrecentd por efecto de la temperatura del sustrato

durante el proceso de deposicion.

Mediante mediciones de GDOES, se obtiene el perfil cualitativo de la intensidad del
hidrogeno presente al penetrar la muestra desde la superficie hacia el interior,
evidenciandose la acumulacion de éste en las interfaces. De acuerdo con las
mediciones realizadas, se muestra una mayor intensidad de hidrégeno en la superficie
gue en la interface, lo que induce entre una competencia entre el hidrogeno y el
nitrégeno por reaccionar con el aluminio, alterando las propiedades morfoldgicas y
estructurales de las peliculas depositadas. Por lo tanto, las peliculas delgadas
depositadas se pueden considerar como peliculas delgadas de nitruro de aluminio

hidrogenado (AIN:H).
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Los patrones de XRD de la pelicula AIN:H confirman la estructura hexagonal tipo
wurtzita en las peliculas delgadas depositadas. A un flujo de hidrégeno mas bajo, las
orientaciones preferidas son (002), (100) y (110). Al aumentar el flujo de hidrégeno, las
mediciones de XRD muestran un cambio de textura expresado en la disminucién de los
cristales (002) y un aumento de la orientacion de la mezcla de picos (100) y (110). Esta
variacion implica que el eje ¢ de la pelicula cambia de perpendicular (002) a paralelo

(100, 110) con respecto al eje de crecimiento de la pelicula.

En base a los resultados de XRR, se muestra que un incremento de flujo de hidrégeno
reduce la rugosidad superficial y aumenta la densidad de masa de la pelicula delgada
AIN:H. Creemos que la reduccion de la rugosidad superficial es causada por la diferencia
en la tasa de crecimiento atribuida a la reduccion de iones Ar * dentro del plasma. La
densidad de masa aumenta debido a un mayor contenido de hidrégeno en el volumen

del solido.

Para obtener una pelicula de baja rugosidad superficial, densidad mésica mediay buena
difusion de hidrégeno hacia la interface, las peliculas delgadas deben ser depositadas
bajo las siguientes condiciones: flujo N> = 10 sccm, flujo H2 = 3 sccm, flujo Ar = 80 sccm,

potencia = 200 W y temperatura del sustrato: 600 °C.

Después de futuras caracterizaciones electronicas complementarias como voltaje de
capacitancia de alta frecuencia (HF-CV) y/o foto-conductancia de estado quasiestable
(QSSPC) sera posible correlacionar de una manera mas profunda las propiedades
estructurales y morfolégicas de AIN:H capa con las propiedades de pasivacion que rigen

el rendimiento de las células fotovoltaicas de silicio.
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7 Trabajos Futuros

Este trabajo podria mejorarse mediante mediciones adicionales, ampliando el rango de
flujos de hidrégeno, volviendo a depositar las 3 muestras con una presion base mayor
a 15 x 10 " mbar y temperaturas para seguir con mayor precision el comportamiento de
las peliculas delgadas AIN:H bajo estos cambios de proceso realizados. Mediante
mediciones complementarias de caracterizacion electronica se podria analizar las
muestras producidas en este trabajo, y establecer una posible correlacion entre las
propiedades estructurales, morfoldgicas y electrénicas de las capas delgadas de AIN:H
debido a los cambios en el contenido de hidrégeno y los tratamientos de temperatura
durante el proceso de deposicién. Como resultado, se podria comprender mejor la
influencia del hidrégeno sobre la interfaz AIN:H / c-Si y asi un mejor entendimiento del

proceso de pasivacion AIN:H sobre obleas de silicio.

Estas técnicas de caracterizacion complementarias de las propiedades electronicas
podrian ser: el método de capacitancia - voltaje de alta frecuencia (HF-CV) que
determina la densidad de las trampas de la interface (Dit) y la densidad de cargas fijas
efectiva (Qerr) [120], la técnica de fotoconductancia de estado casi estable (inglés:
Quasi — steady — state photo — conductance technique, QSSPC) que mide la vida util
de los portadores de carga minoritaria en un sustrato semiconductor [7], [8]. Finalmente,
la técnica de fotoconductancia que mide la eficiencia cuantica externa (inglés: External
guantum efficiency, EQE) que relaciona el numero de electrones generados por cantidad
de fotones incidentes. Estas variables medidas estan directamente relacionadas con la

eficiencia de la celda fotovoltaica.

El objetivo de futuras investigaciones sera sintetizar peliculas delgadas con propiedades
estructurales y morfolégicas AIN:H adecuadas para optimizar la pasivacion de la
superficie del sustrato del silicio y por ende aumentar el rendimiento de la celda

fotovoltaica.
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9 Listado de simbolos y abreviaciones

AIN: Nitruro de aluminio

AIN:H: Nitruro de aluminio hidrogenado

EDX: Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X

GDOES: Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy

FTIR: Fourier transform infrared spectroscopy

SEM: Scanning Electron Microscopy

ATR: Attenuated Total Reflectante

XRD: X-ray difracction

XRR: X-ray reflectometry

IMN: Instituto para Micro y Nanotecnologia de la Universidad Tecnol6gica de limenau
H»: Hidrégeno

N2: Nitrégeno

O2: Oxigeno

Si: Silicio

Li: Litio

sccm (unidad de flujo volumetrico): centimetros cubicos estandares
CC: Corriente contintia

RF: Radio frecuencia

a-SiN:H: Nitruro de silicio hidrogenado amorfo

PERC: Passivated Emitter Rear Cell
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SAW: Surface acoustic wave

Ar*: lones de argon

Si(Li): Silicio dopado con litio

T° amb. : Temperatura ambiente, sin calentamiento del sustrato durante la pulverizacién

catodica.

T° sust. : Temperatura del sustrato
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