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RESUMEN

En este trabajo se presenta la aplicacion de un recubrimiento basado en peliculas delgadas y
ultra delgadas de AIN sobre sustratos de aluminio pulido para aplicaciones en espejos de
sistemas de concentracion solar que también se conoce como tecnologias termosolares de
concentracion (CST por sus siglas en inglés). Esto debido a la necesidad creciente de
implementar materiales avanzados basados en tecnologia de superficies para el
aprovechamiento de la energia solar. El recubrimiento se realiz6 mediante la técnica de
MPALD utilizando TMA como precursor y radicales de nitrdgeno generados en un plasma
de alta densidad como reactante. Se realizaron depdsitos de 1000, 500 y 100 ciclos ALD de
TMA vy radicales de N alternados por una purga de Ar. Se caracteriz6 la morfologia y
topografia de los sustratos de aluminio mediante imagenes de seccidn transversal obtenidas
por SEM en las cuales se observd una morfologia con rugosidades e imperfecciones. Esta
caracteristica influy6 en la respuesta Optica de las peliculas depositadas por MPALD. Se
analizo la composicion quimica de los sustratos sin recubrir y con recubrimiento de AIN por
XPS donde se observan los picos de los elementos principales presentes N 1s, Al 2s y Al 2p.
Ademas, se observa la presencia de O 1s, la cual, es producto de la interaccion de precursor
metal-organico TMA con el 6xido nativo de los sustratos de Al metalico y el oxigeno residual
en la cdmara de crecimiento debido a un vacio parcial. Se estudio la respuesta optica en el
rango UV-Vis de reflectancia difusa de los sustratos recubiertos donde se observa una
reduccion considerable en el porcentaje de reflectancia en la region UV (250-400 nm)
pasando de una reflectancia >70% para los sustratos sin recubrir a una reflectancia <60% en
los sustratos recubiertos con las peliculas delgadas de AIN. La reduccidén de la reflectancia
en la region UV que presentan los recubrimientos de AIN demuestran que es una propiedad
beneficiosa para aplicaciones donde s6lo sea necesario reflejar luz en el rango del visible,
como en el caso de los sistemas de concentracion fotovoltaica CPV, donde la superficie
absorbedora consiste en una celda fotovoltaica y la radiacion UV afecta la eficiencia del

dispositivo.
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. INTRODUCCION

Uno de los principales retos que enfrenta el mundo en la actualidad es la problemética de los
recursos energéticos cuya demanda va en aumento, ya que alrededor del 80% provienen de
combustibles fosiles, que, ademas de ser recursos no renovables, su conversion a otros tipos
de energias produce una alta contaminacion ambiental debido a las emisiones de gases que
se generan. Para hacer frente a estos problemas, en los ultimos afios se le ha dado gran
importancia a la toma de medidas encaminadas a promover el uso de fuentes energéticas de
origen renovable, entre ellas se encuentran; la energia solar, la energia edlica, la biomasa, la
energia geotérmica, la energia nuclear, las pequefias centrales hidraulicas y la oceanica [1].
Referente a la energia solar, se sabe que es el recurso renovable méas abundante en el mundo
y se considera que cerca de 1.7 x 10?2 J llegan a la tierra en 1.5 dias, lo que equivale a
4.72 x 10 Wh! [2]. Por lo tanto, esta energia es capaz de satisfacer todas las necesidades

de la humanidad.

La localizacion geogréfica y el clima del desierto de Sonora tienen las condiciones 6ptimas
para el desarrollo de sistemas de generacion de energia solar, particularmente para las
tecnologias termosolares de concentracion (CST por sus siglas en inglés). La figura 1 muestra
un mapa de Irradiaciéon solar Normal Directa (DNI, por sus siglas en inglés) promediada
durante un afio [3]. EI fundamento basico de los sistemas CST consiste en el uso de espejos
que concentran directamente la luz solar en un area reducida aumentando la intensidad
energética. Claramente, este recurso natural limpio es una fortaleza y una oportunidad que
permitiria a esta region liderar el mundo en la generacion de energia limpia y con ello luchar

contra la contaminacion ambiental y el cambio climéatico aprovechando la energia limpia.

Sin embargo, un inconveniente de los sistemas CST es la fragilidad de los espejos de vidrio.
El espejo puede quebrarse debido a efectos de los cambios climéticos, vandalismo o errores
de operacion, lo cual puede tener un impacto negativo en el aspecto econémico para quienes
los producen a gran escala y para quienes los adquieren. Si estos espejos fueran de aluminio,
las instalaciones de energia solar tendrian una vida atil mucho mayor debido a que serian
livianos y tendrian mejores propiedades mecanicas que los espejos de vidrio, lo que implica

un manejo mas simple y seguro, reduciéndose los costos de produccion.



En el presente proyecto se plantean innovaciones tecnoldgicas aplicadas al aluminio y el
deposito de capas atomicas de recubrimientos protectores para producir espejos de
concentracion solar mediante un proceso de depdsito de capa atdbmica (ALD, por sus siglas
en inglés) de donde se deriva la técnica asistida por plasma (PEALD). Esta técnica puede
depositar materiales de 6xidos y nitruros en escala nanométrica sobre un sustrato en un
ambiente de baja temperatura y vacio. Esto con el propésito de proteger superficies
concentradoras solares que se exponen al dafio climatico y preservarlas para su uso en
exteriores con lo cual se puede aprovechar de una mejor manera la energia solar y resistir el

clima del desierto de Sonora.
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Figura 1. Mapa de irradiacion normalizada directa solar anual (luz directa) cortesia de
NREL [3].

1.1 Planteamiento del problema

Los espejos de vidrio usados en los sistemas CST estan disefiados para durar en promedio 30
afios y han sido probados en el campo. Sin embargo, este promedio incluye casos en los que
duraron periodos mucho méas cortos. Esta tasa de fracaso puede ser econémicamente

desfavorable para plantas a gran escala. Por otra parte, en el caso de pequefias comunidades,
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si los espejos de sus sistemas CST adquiridos se rompen en poco tiempo, se podria poner en
peligro la inversion de dichas personas e incluso su sustento. Esto es especialmente probable
en el desierto de Sonora, donde las tormentas monzoénicas estacionales pueden producir un

viento intenso.

Para dar solucién a este problema se buscan alternativas de materiales que tengan
propiedades oOpticas y mecanicas necesarias para sustituir a los espejos convencionales
utilizados en sistemas dpticos de concentracion solar. Con ello se propone el uso de sustratos
reflectantes de aluminio cuya superficie puede ser mejorada con recubrimientos de peliculas
delgadas de AIN, las cuales se caracterizan, segun la literatura, por brindar una alta proteccién
contra la oxidacion del aluminio en condiciones ambientales severas debido a su alta

estabilidad quimica y fisica, ademas de ser Opticamente transparente a la radiacion solar.

1.2 Justificacion del proyecto

Como se habia mencionado, la localizacion geogréfica y el clima del desierto de Sonora
permiten ampliamente el desarrollo de tecnologias de aprovechamiento eficiente de la
energia solar. Por lo tanto, este proyecto esta centrado en la investigacion e innovacién en
materiales para el desarrollo de sistemas CST, donde se requiere de un arduo trabajo
multidisciplinario. De esta manera el area de nanotecnologia juega un papel clave en el
estudio y desarrollo de recubrimientos que puedan sustituir a costosos materiales en bulto,
con el propdsito de reducir costos de fabricacion, lograr un alto desempefio y larga vida dtil

al ser expuestos a condiciones climaticas severas.

Tomando en cuenta lo mencionado anteriormente, la propuesta de un material versatil y
ligero que pueda sustituir a los espejos reflectores convencionales utilizados en los sistemas
CST, implica el desarrollo de recubrimientos avanzados que sirvan de proteccion contra el
medio ambiente y a su vez mejoren las propiedades dpticas del material reflector. Para que
esto sea posible, la Universidad de Sonora cuenta con una herramienta de alta tecnologia que
consiste en un sistema ALD que incluye un modo asistido por plasma de microondas

(MPALD, por sus siglas en inglés), en el cual se realizaron depdsitos de peliculas delgadas



con espesores menores a 50 nm, sobre sustratos de aluminio con superficie reflectante

(conocidos como espejos de aluminio).

1.3 Objetivo general

Depositar recubrimientos nanométricos de peliculas de nitruro de aluminio (AIN) sobre
sustratos de aluminio mediante la técnica ALD asistida por plasma de microondas (MPALD)

para posibles aplicaciones en sistemas CST.

1.3.1 Objetivos especificos

e Sintetizar AIN usando la técnica MPALD, usando sustratos de aluminio con
superficie reflectante.

e Caracterizar la composicion quimica de las peliculas depositadas por espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS).

e Realizar caracterizacion oOptica de las peliculas depositadas por la técnica de UV-Vis
de reflectancia difusa.

e Realizar caracterizacion morfologica de la superficie de los sustratos de aluminio por
microscopia electrénica de barrido (SEM).

1.4 Estado del arte

1.4.1 Estudios previos en recubrimientos para espejos en sistemas CST

En los ultimos afios ha crecido exponencialmente la demanda de energia a nivel global lo que
ha provocado una crisis energética, por esta razon han aumentado los esfuerzos para
aprovechar eficientemente la energia solar ya que es una fuente de energia inagotable y
limpia [4]. Para que ello sea posible existen dos tipos de tecnologias; las de conversion
fotovoltaica y las de conversion fototérmica; estas Ultimas son mas conocidas como

tecnologias termosolares de concentracion CST [5].



La funcion de los sistemas CST es concentrar y utilizar los rayos del sol para alimentar
procesos como la generacion de electricidad, purificacion de agua, coccién y calefaccion que
podrian ser una de las formas mas eficaces de proporcionar energia sostenible y segura [6].
Los sistemas CST utilizan reflectores o espejos (sistemas Opticos) para concentrar una gran
cantidad de luz solar sobre una superficie pequefia (absorbedor). Asi, el calor pasa a un fluido
térmico (agua, aire, aceite o sales fundidas) y pueden operar en un rango de temperaturas
entre 50 y 2000 °C [7], llegando a obtener flujos radiativos del orden de MW/m? [7]. Las
configuraciones mas comunes de concentradores solares son: reflector lineal de Fresnel,

receptor de torre central, plato parabdlico y cilindro parabdlico (figura 2) [8].

Reflector lineal de Fresnel Receptor central Plato parabdlico Cilindro parabdlico

Torre central
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\
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|
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Figura 2. Tecnologias CST mas comunes [8].

Dentro del campo de las tecnologias CST se busca constantemente mejorar el rendimiento
tanto de reflectores como de absorbentes en términos de costos, eficiencia, mantenimiento y
vida util, lo que ha llevado a investigadores de todo el mundo a realizar un gran esfuerzo para
desarrollar y preparar recubrimientos novedosos para diferentes aplicaciones y condiciones
de operacion, usando diferentes combinaciones de materiales, destacando el uso inteligente
de peliculas delgadas en lugar costosos materiales a granel [6]. Considerando la diversidad
de componentes que constituyen a un sistema CST, este capitulo se centra especificamente

en el estado del arte de los espejos solares o reflectores que colectan y reflejan la luz solar.

Al igual que el resto de los componentes de los sistemas CST, los espejos solares dependen
de varios fendmenos como la absortancia, reflexion, re-emisién y transmision de la luz que

pueden verse afectados por factores como [6]:



e Propiedades fisicas y quimicas de los materiales.
e Longitud de onda de la luz, su intensidad y su &ngulo de incidencia.
e Propiedades de la superficie con o sin recubrimientos.

e Factores ambientales.

Los tratamientos superficiales o peliculas delgadas de recubrimientos en espejos solares se
utilizan ampliamente para mejorar su rendimiento, pero en la actualidad se utilizan
principalmente para proteger a los reflectores metalicos de la corrosion [6]. Ademas, se ha
informado en numerosas investigaciones que los recubrimientos de pelicula delgada pueden

mejorar el rendimiento, al proteger las superficies de abrasion, corrosion y suciedad [6].

Comunmente se utilizan revestimientos delgados de plata o aluminio como materiales
reflectores en los sistemas CST [6][9]. Se busca conservar su reflectividad que depende
principalmente de la estructura de su superficie que a su vez depende del proceso de depdsito,
crecimiento y acabado superficial. En general, el aluminio y la plata tienen una reflectividad

en el visible del 88% y 98% respectivamente [6].

Debido a que ambos metales tienden a oxidarse rapidamente se les protege con diferentes
recubrimientos, por ejemplo, a los reflectores de plata se le aplica una capa altamente
transparente a base de silice, y en el caso del aluminio se somete a una oxidacion controlada
para formar una capa delgada de alumina (Al20s3). En la figura 4 y 5 se muestran las

arquitecturas tipicas para espejos de aluminio y plata respectivamente [6].



Vidrio bajo en hierro de 4-5 mm para maximizar
la transmision

Capa reflectante plateada

Capa protectora trasera para evitar la oxidacion
de la plata (por ejemplo cobre)

Capa de pintura para evitar la corrosién de los
metales

Capa de pintura adicional para evitar la corrosién

Capa estable alos rayos UV para aumentar la
resistenciay ayudar a prevenir la abrasion (por
ejemplo, acrilico)

Figura 3. Esguema que muestra las capas de revestimiento para proteger los espejos

plateados de la corrosion [6].

Recubrimiento protector

Capa protectora de 6xido

Capa reflectante de aluminio mejorada

Sustrato de aluminio pulido

Figura 4. Esquema que muestra los recubrimientos para proteger el aluminio de la

corrosion y mejorar la reflexion [6].

Adicionalmente, un estudio reciente propone el reemplazo de plata por aluminio en espejos
solares, ademas de realizar una mejora significativa en reflectancia afiadiendo recubrimientos
optimizados basados en capas dieléctricas alternadas de MgF2 /TiO2 con lo cual se obtendria
una reflectancia de hasta 98%. A pesar de ser un estudio tedrico, toma como punto de partida
que las reservas mundiales de plata son bajas (se estiman menos de 20 afios), lo que puede

volver insostenible en un futuro cercano el despliegue delas tecnologias CSP [10].



Las técnicas mas comunes para fabricar espejos solares conformados por varias capas de
distintos materiales y sus respetivos recubrimientos se encuentran dentro de las tecnologias
para preparar peliculas delgadas y recubrimientos nanoestructurados, cuyos espesores suelen
oscilar entre 10 nm y 10 um. Los materiales utilizados pueden ser metalicos, semiconductores
o dieléctricos que a su vez se encuentran respaldados por sustratos rigidos de metal, pléastico
0 vidrio o por laminas flexibles de metal o plastico. Las principales técnicas de fabricacion

de recubrimientos son las siguientes [6][11]:

e Deposito fisico de vapor (PVD).
e Deposito de vapor quimico (CVD).

e Procesamiento quimico himedo.

Alternativamente a las tecnologias CST convencionales, se encuentra en creciente desarrollo
la energia de concentracion fotovoltaica (CPV por sus siglas en inglés) que consiste en un
sistema Optico que colecta la luz solar y la dirige hacia una celda fotovoltaica de alta
eficiencia que puede ser de silicio o celdas multiunién del tipo 111-V [12] . De esta manera,
las tecnologias CPV presentan una serie de ventajas como, una mayor eficiencia y reduccion
de costos en los materiales semiconductores. En la figura 3 se muestra un sistema CPV de
alta concentracién con discos parabdlicos, desarrollado en colaboracién con la Universidad
de Arizona, que a su vez se encuentra dentro de un proyecto donde colabora la Universidad
de Sonora, la Universidad Nacional Autonoma de México y el Consejo Nacional de Ciencia

y Tecnologia [13].



Figura 5. Concentrador PV de disco parabolico con celdas triple union y éptica Kohler
[14].



II. MARCO TEORICO

2.1 Deposito de capa atomica (ALD)

La técnica ALD fue desarrollada inicialmente en la década de 1960 por V.B. Aleskovskii y
colaboradores y posteriormente en Finlandia en la década de 1970 por el Dr. Tuomo Suntola
y sus colaboradores [15],[16]. Inicialmente desarrollaron una tecnologia industrial de
deposito de pelicula delgada denominada como “Epitaxia por Capa Atémica” (ALE) para
producir pantallas planas electroluminiscentes de pelicula delgada (TFEL) basadas en ZnS:
Mn, Al20Oz3 TiO2 [15] . Hoy en dia ALD tiene un gran campo de aplicacion en tecnologias
modernas por su capacidad de producir peliculas ultra delgadas con una buena conformidad
y uniformidad en sustratos con topologias exigentes, ademas de ser una de las técnicas de

depdsito mas precisas para el proceso moderno de fabricacion de semiconductores.

2.1.1 Principio basico de ALD

ALD es un proceso de depdsito de pelicula delgada en fase de vapor que pertenece al grupo
de dep6sito fisica de vapor (CVD). Las principales diferencias consisten en el modo en que
se llevan a cabo las reacciones quimicas y su operacion a temperaturas relativamente bajas
(generalmente de 150 a 350 °C) [16]. EI ALD se basa en reacciones superficiales secuenciales
auto-limitadas e independientes de moléculas reactivas gaseosas que forman una sub-
monocapa de pelicula sobre un sustrato [17]. De esta manera se pueden lograr el depdsito de
recubrimientos de peliculas ultra finas con un control de espesor sub-nanomeétrico
extremadamente preciso. Las peliculas que son depositadas por ALD muestran una alta
calidad del material, alta uniformidad, control de crecimiento preciso y buena conformalidad
(figura 6). Dentro de los materiales que pueden sintetizarse con ALD se encuentran Oxidos,

nitruros, sulfuros y metales[18] .

10



Control de crecimiento

G |Jniformidad ‘ >

!

Conformalidad

Sustrato

Figura 6. Definiciones semanticas de caracteristicas en el crecimiento de peliculas

delgadas en un sustrato plano para una estructura 3D [19].

Un proceso tipico de depdsito de pelicula delgada por la técnica ALD consiste en pulsos
alternos secuenciales de precursores quimicos en estado gaseoso que reaccionan con el
sustrato. Estas reacciones individuales y superficiales se conocen como semi-reacciones y
forma solo una parte de la sintesis del material a depositar. EI crecimiento de la pelicula
ocurre comunmente dentro de una camara de vacio (< 1 Torr), también conocida como
camara de reaccion, donde se introducen pulsos de manera secuencial de vapor precursor y
gas de purga [20]. Durante la introduccion de cada precursor, las reacciones quimicas tienen
lugar en los sitios reactivos disponibles en la superficie del sustrato, con lo cual s6lo se puede
depositar un namero finito de moléculas, autolimitando el crecimiento de la pelicula a un
cierto espesor de monocapa dentro de un sélo ciclo ALD. En la mayoria de los casos, estas

reacciones quimicas se pueden activar suministrando energia térmica al sustrato.

2.1.2 Mecanismo ALD

Un ciclo ALD ideal unitario de un material binario formado por un precursor A 'y un precursor
B estd compuesto por cuatro pasos separados que se ilustran en la figura 7 y se explican a
continuacion [17]-[19]:
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1. Primera exposicion al precursor A en fase gaseosa. En este paso el precursor se
adsorbe quimicamente en sitios reactivos de la superficie del sustrato de manera auto-

terminada y se forman productos de reaccion.

2. Eliminacion del precursor en exceso sin reaccionar y de los subproductos de la
reaccion purgando el reactor con un gas inerte, que también se conoce como gas de
barrido (por ejemplo, N2 0 Ar). En este paso se ha concluido el primer semi-ciclo.

3. Exposicién al segundo precursor (precursor B) en fase gaseosa. En este paso el
precursor se adsorbe quimicamente en sitios reactivos de la superficie del sustrato de

manera auto-terminada y se forman productos de reaccion.

4. Segunda purga o eliminacion del segundo precursor en exceso sin reaccionar.

En esta reaccion binaria, el precursor A reacciona con los sitios disponibles de la superficie
hasta que se han consumido, dando como resultado una sub-monocapa con diferentes sitios
reactivos que son incompatibles para la reaccion posterior con el precursor A, mientras que
el precursor B se elige en funcidn de que sea compatible para la reaccion con los sitios de la
superficie que deja el precursor A. Estas secuencias de reaccion “AB” pueden repetirse hasta

que se logre el espesor deseado (figura7) [21].
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Figura 7. Representacion esquematica de ALD usando quimica de superficie
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autolimitante y una secuencia de reaccion binaria AB [22].

2.1.3 Comportamiento no ideal y caracteristicas del proceso ALD

La principal caracteristica de un proceso ALD es su crecimiento saturado, es decir, la
reaccion entre la molécula de reactivo y el sustrato debe ser autolimitante, por lo tanto, se
puede suministrar un exceso de precursor sin afectar los mecanismos de reaccién. En teoria,
con la dosis de un precursor sobre la superficie reactiva de un sustrato, se permite una
cobertura superficial del 100%. Sin embargo, en la préctica la cantidad de material que crece
por ciclo o por semirreaccion es menor que una monocapa debido a un efecto conocido como
impedimento estérico, que ocurre cuando los reactivos ocupan un nimero limitado de sitios
reactivos y los ligandos voluminosos de las moléculas precursoras cubren una parte de la
superficie, lo cual hace que algunos sitios reactivos de la superficie sean inaccesibles para las
moléculas reactivas (figura 8). El crecimiento limitado de una monocapa también puede
deberse a un numero limitado de sitios reactivos en la superficie, donde el nimero de sitios

de union es menor que el requerido para lograr una cobertura completa [23]-[25].
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Figura 8. llustracion esquematica de los mecanismos de adsorcion quimica irreversibles
que causan una saturacion superficial no deseada: a) impedimento estérico, b)

sitios superficiales no reactivos [23].

Cada ciclo ALD adquiere un espesor que se conoce como crecimiento por ciclo (GPC, por
sus siglas en inglés). En la mayoria de los procesos el GPC no depende del nimero de ciclos
ALD, por lo que el espesor total de la pelicula se puede calcular facilmente multiplicando el

GPC por cuantas veces se repite el ciclo [26].

La tasa de crecimiento del proceso ALD debe ser estable independientemente de la dosis de
gas inyectada dentro del reactor. Para conocer el crecimiento éptimo se puede construir una
curva de saturacion, donde, inicialmente la tasa de crecimiento serd baja debido a una
condicion de subdosificacion, llegando a una estabilizacion al aumentar las dosis de precursor
hasta llegar a un "exceso razonable" [21]. La figura 9 se presenta comunmente como prueba
del crecimiento ALD donde la tasa de crecimiento se satura en funcién de la longitud
(calculada en tiempo) del pulso precursor.
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Figura 9. Curva caracteristica de ALD donde el crecimiento por ciclo se satura en
funcién de la longitud del pulso del precursor [27].

2.1.4 Ventana ALD

La ventana ALD es un rango de temperatura en el cual ocurre un crecimiento auto-limitado
que se vuelve invariable, es decir, la tasa de crecimiento resulta bastante estable dentro del
error experimental respecto a la temperatura [21],[27]. Generalmente, para la mayoria de los
procesos de ALD que utilizan precursores metalorganicos, la ventana de temperatura cae en
el rango de 100 a 350 °C [17]. La figura 10 muestra una ventana de temperatura para un

proceso ALD binario.

Condensacion del Descomposicion
precursor

Condiciones ideales ALD

nergia insuficiente
para las reacciones
gas-superficie Desorcién

GPC (A/ciclo)

Y

Temperatura (*C)

Figura 10. Representacion esquematica de las limitaciones de la ventana de temperatura
ALD.
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En cualquier proceso quimico, la velocidad de reaccion va a depender de varios factores
como la concentracion de los reactivos, la energia de activacion, la temperatura, etc. Ademas
de estos factores, la velocidad de crecimiento de una pelicula por ALD también depende de
los flujos de los reactivos y su probabilidad de adherencia que es probabilidad de que un
reactivo se adsorba o se adhiera a la superficie del sustrato. En la ecuacion 1 se presenta la
relacion entre la probabilidad de adherencia y el flujo incidente:

Radsz S * F (l)

donde Rags es la tasa de adsorcion, S es la probabilidad de adherencia y F es el flujo incidente
sobre el sustrato [28],[29]. Es importante mencionar que el flujo incidente permanece
constante durante todo el proceso, mientras que la probabilidad de adherencia se reduce a
medida que disminuye el numero de sitios disponibles en el sustrato al avanzar la reaccion.
A temperaturas y tasas de crecimiento fuera de la ventana de temperatura ALD, ocurren

varios fendbmenos. A continuacion, se analiza una breve descripcion de éstos [29],[19]:

2.1.4.1 Condensacién

A bajas temperaturas, algunos reactivos o sus fragmentos pueden condensarse sobre el
sustrato, dando lugar a una reaccion tipo CVD cuyo GPC serd mas alto que las reacciones
ALD.

2.1.4.2 Descomposicion
A altas temperaturas, es posible que un precursor se descomponga. Esto puede conducir de
nuevo a reacciones de tipo CVD y a un aumento del GPC.

2.1.4.3 Baja reactividad

Las reacciones de ALD se activan térmicamente, por lo tanto, a bajas temperaturas, la
reactividad de los precursores puede ser criticamente baja, lo cual puede conducir a un GPC

muy bajo.

16



2.1.4.4 Desorcion de especies

A altas temperaturas, las especies adsorbidas en los sitios de la superficie pueden desorberse
si la energia térmica proporcionada excede la energia requerida para mantener las especies

adsorbidas al sustrato. Esto conduce a una disminucién del GPC global de la reaccion.

2.1.5 Linealidad del crecimiento por ALD

Una caracteristica del comportamiento autolimitante de las reacciones ALD es la linealidad
(ver figura 11), lo que indica que el espesor de la pelicula aumenta en una cantidad fija con
cada ciclo ALD vy la tasa de crecimiento se vuelve lineal [26] [17][11].Este comportamiento
es el que se busca lograr en todos los procesos ALD.
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Figura 11. Espesor de la pelicula frente al nimero de ciclos de depdsito para peliculas de
AIN depositadas a 185 °C [30].

2.2 Breve introduccion al plasma

Un plasma es una coleccién de particulas cargadas, electrones, iones, atomos neutros,

radicales y fotones, que, en promedio, se encuentra en promedio eléctricamente neutro debido
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al equilibrio de carga entre las diferentes especies reactivas [31]. El plasma se puede crear
por campos eléctricos que producen aceleracion y calentamiento de los electrones, los cuales
son capaces de ionizar especies en fase gaseosa por medio de colisiones inducidas por
electrones. Con ello se puede compensar las colisiones de péerdidas de electrones y de esa

manera se puede sostener el plasma [29][32][33].

La temperatura media de los electrones (que se obtiene de la energia cinética del electrdn),
Te, €s ~3.5 x10* K (aproximadamente 3 eV) mientras que la temperatura del gas, Tgas
permanece relativamente baja (300-500 K) [29][32][31]. Por otra parte, debido a las bajas
presiones que se emplean en los procesos de plasma, se obtienen condiciones de desequilibrio
se le denomina "plasma frio". Ademas, los electrones que tienen alta energia no solo pueden
ionizar especies, también pueden disociar y excitar el gas reactivo a través de colisiones de
impacto electronico. Esto da lugar a la formacién de neutrales atomicos y moleculares

reactivos (conocidos como "radicales de plasma™), iones y fotones [29] [32].

Cuando los estados excitados electronicamente regresan a su estado fundamental, emiten su
energia en forma de radiacion electromagnética, que se puede medir mediante espectroscopia
de emision dptica (OES), es decir, se mide la emision visible del plasma y al conocer su
huella dactilar espectral se puede extraer informacion sobre las especies presentes en el
plasma, ademas de conocer procesos quimicos y fisicos que ocurren en la regién de plasma.
En la figura 12 se muestran los espectros OES de Oz, H> y N2, donde se aprecian sus colores
caracteristicos[32] [34].
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Figura 12. Tres espectros OES de diferentes tipos de gases ionizados (a) oxigeno,
(b) hidrogeno y (c) nitrogeno[32].

18



2.3 ALD asistida por plasma (PEALD)

La técnica ALD asistida por plasma (PEALD) es una variante de ALD térmica donde las
reacciones son activadas por plasma en lugar de procesos completamente activados
térmicamente [35][36]. Por lo general en PEALD, el co-reactante no metélico (por ejemplo,
NHs, N2, O2 0 H) se activa con plasma para aumentar y mejorar su reactividad, con lo cual
se requiere menos energia térmica en la superficie de deposito, de esta manera la naturaleza
ionizada del plasma puede crear una atmosfera reactiva incluso a bajas temperaturas,
agregando diversidad funcional al proceso ALD [37]. Ademas, se pueden utilizar reactivos

que serian energéticamente inaccesibles para procesos de ALD térmico [37][23].

En el plasma se encuentran contenidas todas aquellas especies quimicamente activas y
energeéticas creadas dentro de la region de descarga e incluyen iones, radicales, electrones y
fotones (predominantemente en la region UV). Los iones juegan un papel muy importante en
el mantenimiento del plasma. El "grado de ionizacion” del plasma, generalmente es muy bajo
(10, 10®) comparado con el flujo de los radicales plasmaticos que interaccionan con la
superficie; esto se debe a que los iones se recombinan rapidamente con los electrones [33].
Por otra parte, los radicales no se recombinan facilmente y pueden existir fuera de la region
de descarga [37][36][23]. Esto significa que las reacciones quimicas superficiales se rigen
por la interaccién de los radicales del plasma ademas de que actGan como agentes altamente

reactivos para el crecimiento de la pelicula [36][38].

En la actualidad, la técnica PEALD ha sido ampliamente investigada por la comunidad de
investigacion de materiales, ya que se ha demostrado producir exitosamente peliculas
delgadas de 6xidos, nitruros y metales. A continuacion, se muestran algunas de las ventajas
y beneficios potenciales de la técnica PEALD [21][38]:

e Propiedades mejoradas de la pelicula y reacciones versatiles debido a una temperatura
de proceso reducida.

e Capacidad de modificar la superficie mediante la exposicion al plasma.

e Aumento potencial de la tasa de crecimiento de algunos procesos junto con la

posibilidad de reducir la duracion total del ciclo.
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e Laposibilidad de ampliar la eleccion de materiales que pueden depositarse mediante
procesos ALD e introducir elementos dopantes alternativos durante la etapa de

plasma.

2.3.1 Configuraciones de PEALD

Hoy en dia se utiliza un nimero creciente de configuraciones de reactores de plasma para
ALD que se han producido para fines de investigacion, hasta los que se encuentran
disponibles comercialmente. En la técnica PEALD, las especies de plasma se pueden generar
con varios tipos de generadores de plasma que se basan en campos eléctricos y
electromagnéticos. En todos los casos, el principio de funcionamiento es el mismo y se basa
en la aceleracién de electrones en un campo eléctrico y sus colisiones inelésticas con el gas
que se encuentre presente. Durante la generacion de plasma se lleva a cabo un impulso y
transferencia de energia que es capaz de excitar, ionizar o disociar (es decir, generar reactivos
atdbmicos o moleculares neutrales) los gases de proceso (por ejemplo: Ar, He, N2, Hz, O,
NHs y CO2) [33][23]. Dependiendo del disefio del reactor y de las interacciones entre las
especies de plasma y el sustrato se pueden distinguir tres clases principales de
configuraciones de PEALD, etiquetadas como plasma directo, plasma remoto y mejorado

con radicales, las cuales se describen a continuacion (ver figura 13) [39][40].
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Figura 13. Varias configuraciones de reactores para plasma asistido; (a) ALD asistido por
plasma directo, (b) ALD por plasma remoto y (d) ALD mejorado por
radicales [36].
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2.3.1.1 ALD de plasma directo

El plasma directo es un modo de procesamiento donde el sustrato queda dentro de la zona
principal de plasma y queda expuesto a iones de alta energia, electrones y radicales que
contribuyen a la formacién de la pelicula [37][39][37]. Sin embargo, el bombardeo de
especies de alta energia hacia la superficie de deposito puede provocar dafios significativos
en las muestras. Por otra parte, se ha demostrado que el funcionamiento en el modo de plasma
directo permite modificar una serie de propiedades de la pelicula controlando la cantidad de
bombardeo idnico, gracias a la energia adicional suministrada a las especies superficiales
adsorbidas [36].

La configuracion mas comun de plasma directo proviene directamente del campo de las
técnicas de depdsito de vapor quimico mejorada con plasma (PECVD) que consiste en dos
electrodos paralelos, uno esta cargado mientras que en el otro se coloca el sustrato y esta
conectado a tierra. El plasma que se genera es acoplado capacitivamente (CCP) a
radiofrecuencia RF (normalmente con una sefial de RF de 13.56 MHz) que se genera en el
electrodo superior (figura 13 (a)). Las presiones tipicas de operacion utilizadas durante el
paso de plasma en ALD de plasma directo son del orden de 1 Torr y en algunos casos <100

mTorr para un reactor de placas paralelas de RF [32][37][29].

2.3.1.2 ALD de plasma remoto

En una configuracién de plasma remoto, el sustrato sobre el que se realiza el deposito se
coloca fuera de la zona principal de generacion de plasma. Esta configuracion se puede
distinguir de la técnica ALD mejorada por radicales debido a que se encuentra presente
plasma activo sobre el sustrato donde las densidades de iones y electrones no ha disminuido
a cero [36][41]. En contraste, el flujo de radicales hacia el sustrato puede ser mayor
comparado con ALD mejorada por radicales. Con ALD de plasma remoto se permite mas
control en la composicion y propiedades del plasma de lo que es posible con ALD de plasma
directo [41][36][41].

Los reactores de plasma mas comunes para ALD de plasma remoto son el plasma acoplado
inductivamente (ICP) que funciona a presiones bajas (por ejemplo, 10-200 mTorr) y el

plasma basado en microondas, el cual tiene una ventaja de mayor densidad de plasma en
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comparacion con ICP [40]. Cabe sefialar que el plasma de microondas es dificil de sostener
durante la pulsacién de precursores alternativos, ademas de que no existe un sistema ALD
industrial que utilice el plasma de microondas, pero hay pocos informes de literatura sobre

sistemas de ALD asistidos por plasma de microondas a nivel de investigacion [37][42][43].

2.3.1.3 ALD mejorado por radicales

El término "mejorado por radicales” se usa generalmente para describir configuraciones
donde el plasma se genera a una gran distancia de la muestra, de modo que casi ninguna
particula cargada o fotdn alcanza el sustrato excepcion de los radicales generados en el
plasma los cuales tienen suficiente vida Util para llegar a la superficie. La ventaja de ALD
mejorado por radicales es que el sustrato o la pelicula depositada no son dafiadas por especies
de plasma altamente energético, lo que permite el crecimiento de peliculas sobre sustratos
sensibles al calor. Ademas, la pureza de la pelicula suele ser mas alta que la de las peliculas
crecidas por ALD térmico donde a veces se pueden encontrar trazas del precursor [32], [39],
[44].

En el presente trabajo se utiliz6 una variante de estas configuraciones que es una combinacion
de plasma remoto y mejorado por radicales con plasma generado por microondas MPALD

(Microwave Plasma-assisted Atomic Layer Deposition, por sus siglas en inglés) [45].

2.4 Propiedades y aplicaciones del AIN

Los compuestos binarios I11-N, asi como sus aleaciones ternarias y cuaternarias, pueden
cubrir un rango espectral que va desde el rojo hasta el UV (1.9-6.2 eV), lo cual hace que sean
materiales con una gran importancia tecnoldgica [46]. El nitruro de aluminio (AIN) cristaliza
en el sistema hexagonal, con una estructura de tipo wurtzita que es la estructura
termodinamicamente mas estable para este compuesto [47]. Ademas, AIN es el material de
brecha prohibida directa méas ancha a temperatura ambiente (Eg = 6.2 eV) que, junto con un
indice de refraccion alto (~2,0) y un coeficiente de absorcion bajo (<107%) se vuelve un
material muy atractivo para aplicaciones Opticas y optoelectrénicas [48]. Por ejemplo, el uso

potencial de AIN en guias de ondas fotonicas, ya que limitaria los pulsos de luz a dimensiones
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mas pequefias que en el espacio libre o guias de ondas de silice debido a la relaciéon de
longitud de onda [47].

AIN es un semiconductor del grupo I11-V, lo que le confiere propiedades luminiscentes, por
lo tanto, es un buen material candidato para construir LED y l&seres que emiten en el régimen
ultravioleta [49]-[53]. La longitud de onda de emision para la recombinacion directa de
electrones y huecos en AIN es de 210 nm, el valor mas corto entre los semiconductores
conocidos, por lo que es un candidato potencial para aplicaciones de detectores de UV
profundo [47].

En un contexto distinto de aplicaciones, el AIN es un material ceramico extremadamente
duro (valores que oscilan entre 10 y 14GPa. en la escala de Knoop), ademas posee un alto
punto de fusion (~2400 °C), tiene una alta conductividad térmica (~320 W m K™ a 300 K,
pero puede variar de 80 a 260 Wm™ K1 debido a la presencia de impurezas como oxigeno),
esta propiedad es mejor que la de cualquier otro semiconductor a excepcion del nitruro de
boro, carburo de silicio y diamante [48], [51], [54]-[56]. Esta caracteristica garantiza su uso
en aplicaciones electrénicas de alta potencia como esparcidor de calor o sustrato donde la
disipacion de calor es un problema. Otras propiedades del AIN de gran interés es la
resistencia a altas temperaturas y a la corrosion, por lo tanto, este material puede operar a
temperaturas elevadas y en medios corrosivos, por ejemplo, en la fusion de metales y sus
sales [51], [56]. También AIN es extremadamente resistente a la radiacion por lo tanto se

puede utilizar en dispositivos detectores de radiacion [57].

2.4.1 Peliculas delgadas de AIN

La amplia aplicacion de las peliculas delgadas de nitruro de aluminio ha despertado un
creciente interés en el area de investigacion debido a las propiedades ya mencionadas. Las
peliculas delgadas de AIN de alta calidad tienen un alto indice de refraccion (n = 1.8-2.2) y
un bajo coeficiente de absorcion (k < 10®) y son transparentes en las regiones visible,
infrarroja y ultravioleta con una alta transmision oOptica entre 0.2-12.5 um [48], [58]-[60].
Ademas, AIN es un material prometedor que ha sido aplicado en varios dispositivos y
sensores, incluidos los dispositivos Opticos y optoelectrénicos, que incluso pueden operar en

ambientes corrosivos y de alta temperatura [48], [59]
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Las propiedades de las peliculas de AIN dependen de caracteristicas como su cristalinidad,
microestructura y composicion quimica. Estas a su vez dependen de la técnica de depésito
que se utilice, fuentes de energia, eleccion de precursores y el control pardmetros como la

presion y temperatura, solo por mencionar algunos ejemplos.

En general, las peliculas delgadas de ALN se pueden sintetizar mediante técnicas de deposito
Quimica por Vapor (CVD) y deposito Fisico por Vapor (PVD). Algunos ejemplos de las
técnicas mas utilizadas son el depdsito Quimico por Vapores Organo-Metalicos (MOCVD),
Epitaxia por Haces Moleculares (MBE), Deposito por Capa Atomica (ALD), depdsito por
arco de vacio o arco catddico, pulverizacion catodica reactiva de CD/RF y pulverizacion
catddica con haz de iones [48], [59], [61]-[64].

2.4.2 Consideraciones para el crecimiento de peliculas delgadas de AIN
por ALD

El nitruro de aluminio es un material dificil de estudiar debido a la alta reactividad del
aluminio, por lo tanto, se requiere de una alta pureza en los precursores y un entorno libre de
oxigeno [51]. Por otra parte, en la mayoria de las técnicas anteriormente mencionadas se
requiere de temperaturas relativamente altas, lo que limita el rango de materiales que puedan

servir como sustrato y los diferentes parametros de sintesis.

Como se habia mencionado anteriormente, las técnicas ALD tienen la ventaja de realizar
procesos de depdsito a bajas temperaturas, en especial cuando el gas reactivo se energiza con
plasma como en el caso de ALD asistido por plasma (PEALD). Esto da como resultado
peliculas amorfas sin poros, con buena conformalidad incluso en topografia compleja cuyas
propiedades mecanicas se ven mejoradas debido al su bajo estrés [65], [66]. En la figura 14
se muestra una micrografia SEM de una pelicula de nitruro de aluminio depositada por
PEALD [65].
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10KV X43000 100nm WD 9.3

Figura 14. Imagen SEM de seccion transversal de una pelicula de ALD AIN de 60 nm de
espesor y conformada sobre una estructura de Si / NiCr con socavacién
grabada [65].

En el depdsito de peliculas delgadas de nitruro de aluminio por ALD es comun utilizar como
precursor el compuesto organometélico trimetilaluminio (TMA) en combinaciéon con
amoniaco (NHz) [67]-[69]. Ademas, algunos autores han demostrado un método alternativo
que utiliza TMA y un plasma de hidrégeno Hz /N2 en lugar de NHz para hacer crecer AIN en
diferentes sustratos [69]-[71].

Este ultimo método se basa en que la composicion del plasma juega un papel muy importante
en el depdsito de peliculas delgadas de nitruros, ya que se ha reportado que la ausencia del
gas Ha en el proceso ALD ha dado lugar a peliculas con impurezas de carbono, con lo cual
se especula la presencia de reacciones intermedias desfavorables entre el nitrogeno atomico
y los grupos metilo (CHs) del precursor organometalico. Por lo tanto se ha encontrado que el
H2 en el plasma de N ajustado de una manera correcta puede funcionar como agente reductor
en el crecimiento del AIN ayudando a eliminar los radicales de CHs [65], [70], [72], [73]
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11l. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Técnicas de caracterizacion

3.1.1 Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS por sus siglas en inglés), también
conocida como espectroscopia electronica para analisis quimico (ESCA), es una técnica
espectroscopica que es capaz de proporcionar informacion atémica y molecular sobre la
superficie del material de manera cuantitativa y cualitativa [74], [75]. En XPS la superficie
de la muestra se irradia con rayos X y los atomos de la superficie emiten fotoelectrones a
causa de una transferencia directa de energia, que es caracteristica del atomo emisor (a
excepcion de H y He). En este proceso, la diferencia entre las energias totales del atomo del
estado inicial y final determinan la energia de enlace que es una aproximacion a la energia
del orbital electronico [17], [19], [21], [74]. Con el anélisis XPS se pueden obtener, entre

otros datos, la siguiente informacion [21], [74], [75].

o Identificacidn de los elementos que existen en la superficie del material (composicién
elemental).

e Enlaces quimicos que existen entre &tomos y en la interfaz con el sustrato.

e Estado electronico de los &tomos.

e Estados de oxidacion atomica.

e Pequefios cambios en la energia de enlace (desplazamiento quimico).

3.1.1.1 Fundamentos de XPS

XPS se basa en efecto fotoeléctrico que da lugar a una fotoemision electrénica desde la
superficie del material a analizar, debido a la irradiacion de rayos X monocromaticos de baja
energia (generalmente en el rango de 20-2000 eV). De esta manera los fotones interactlan
con los niveles de valencia de las moléculas que componen al material y ocurre un proceso
de ionizacion [17], [75], [76]. Consecuentemente, se emiten electrones desde las capas
profundas o centrales de los atomos de la muestra que son detectados por su energia, donde

la diferencia de energia de un fotdn de rayos X y un fotoelectrén emitido equivale a la energia
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de enlace asociada para cada orbital atdmico central y es caracteristica de cada elemento y
su estado quimico [76], [77] Esto conduce a la presencia de picos a energias particulares cuya
intensidad se relaciona con la concentracion del elemento detectado. Cuando la precision de
medicion es de 0.1 eV puede asociarse a pequefios cambios en la energia de enlace
(desplazamiento quimico) que da informacion acerca del entorno quimico en dicho elemento
[75], [76].

Los rayos X pueden penetrar un sustrato varios micrometros (longitud de trayectoria de los
fotones), sin embargo, en los fotoelectrones ocurre una dispersion ineléstica que da lugar a
una pérdida de energia, lo que limita la profundidad desde la cual pueden escapar de la
muestra [17], [75], [76]. Es decir, so6lo los fotoelectrones que se originan dentro de una capa
de decenas de Angstroms pueden salir de la superficie sin pérdida de energia; esto hace que
el analisis XPS sea efectivo solo cerca de la region de la superficie de la muestra, por lo que
se considera una tecnica sensible a espesores nanometricos (~10 nm) [21], [37], [78]-[80].

En XPS los fotones de rayos X provienen de la transicion Ka que son generados por una
fuente que puede ser de Mg Ka (energia del foton de 1253.6 eV) o fuente de Al Ka (energia
del foton de 1486.6 eV) [76], [81]. Estos fotones tienen una energia hv y al interaccionar en
la region de la superficie del material provocan la emision de fotoelectrones con una energia
cinética Ek, que es una cantidad medida por el espectrometro y dependera de la energia
fotonica de los rayos X, por lo tanto, no es una propiedad intrinseca del material que se
analiza. Por otra parte, Eg es la energia de enlace del electron en términos del elemento al
que pertenece y del nivel de energia atdmica (que representa la fuerza de interaccién entre el
electrébn n, I, m, s y la carga nuclear) [37], [77]. La relacién de los pardmetros que

corresponden al fundamento basico de XPS esta dada por la ecuacion 2:

Eg= hv—Ex—¢ 2

Donde h es la constante de Planck (6.62 x 1073*J- s) , v es la frecuencia (Hz) de la radiacion
incidente (por lo tanto el producto hv es la energia del fotén) y Ey es la energia cinetica.
Debido a que las energias de enlace Eg de los niveles de energia en los solidos se miden

respecto al su nivel de Fermi en lugar del nivel de vacio se aplica una correccion a la ecuacion
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anterior que consiste en la funcién de trabajo del s6lido, denotada con el término ¢ [19], [75]-

[77], [81]. En la figura 15 se muestra un esquema donde se emite un fotoelectron de la capa

K de un atomo (en un electron 1s), dejando asi un agujero central en el atomo irradiado

después de la interaccion con el haz de fotones que incide [19], [75], [76], [82].
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Figura 15. Diagrama esquematico del proceso XPS, que muestra el proceso de

fotoemisién donde un foton incide en un nivel del ndcleo del &tomo y

seguidamente se emite un fotoelectron, dejando el &tomo ionizado. Los

términos Evy Ery ¢ se refieren al nivel de vacio, el nivel de Fermi y la

funcidn de trabajo respectivamente, mientras que los términos K, L1, L3y M

son los numeros cuanticos principales (notacion de espectroscopia) .

El proceso de fotoemision se concibe a menudo como un proceso de tres pasos que

contribuyen el espectro XPS [77]:

(@) Absorcion e ionizacion (efectos del estado inicial).

(b) Respuesta del atomo y creacion de fotoelectron (efectos de estado final).

(c) Transporte de electrones a la superficie y escape (pérdidas extrinsecas).
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3.1.1.2 Instrumentacion

Los principales componentes de un instrumento XPS se muestran en la figura 16 y consisten
en una fuente de radiacion de energia fija, un monocromador, un porta-muestras y un
analizador hemisférico. Estos componentes se encuentran dentro de una cdmara de ultra alto
vacio (UHV) debido a la baja energia de los fotoelectrones que se absorben facilmente en el
aire / vacio deficiente, ademas de que permite minimizar las contribuciones de las moléculas
en la atmosfera. Al generarse los rayos X, el monocromador selecciona solo una banda
estrecha y la guia a la muestra. Posteriormente, la energia cinética de los fotoelectrones que
se emiten se mide con el analizador [19], [74], [78], [79].

Por lo general, el espectro XPS se construye a partir de la intensidad (conteo de fotoelectrones
en unidades arbitrarias u.a.) versus energia de enlace (en eV) de los fotoelectrones detectados.
El espectro que se obtiene es un grafico donde se muestra el nimero de electrones detectados
por intervalo de energia frente a su energia cinética Ey . Cada elemento tiene un espectro
unico. El espectro de una mezcla de elementos es aproximadamente la suma de los picos de

los componentes individuales [19], [78].

Raster Scanned Ellipsoidal
Micro-Focused Quartz Crystal
X-ray Beam Monochromator
Energy Analyzer .
=N Raster Scanned
Electron Gun
L N /

B =0 Al Anode
Sample

Figura 16. Constitucion esquematica y basica de un sistema XPS [78].
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3.1.1.3 Caracteristicas de los espectros XPS

Como se habia mencionado anteriormente, los fotoelectrones que escapan de la muestra sin
pérdida de energia, son los que contribuyen a los picos caracteristicos del espectro XPS. Por
otra parte, los electrones que sufren una dispersion inelastica y pierden energia contribuyen
al fondo del espectro. Algunas de las caracteristicas espectrales que forman parte de un
espectro XPS y que corresponden a diferentes procesos, se clasifican a continuacion [75]-
[77], [83]:

3.1.1.3.1 Lineas de fotoelectrones

Indican la energia de enlace del electron, a grandes rasgos, se caracterizan por ser lineas
estrechas de alta intensidad. Los fotoelectrones observados se describen mediante sus
ndmeros cuanticos con una notacion espectroscépica nlj, donde n es el nimero cuantico
principal, | describe el momento angular orbital y j es una cantidad que se deriva del momento
angular de espin. Algunos ejemplos de notacion espectroscépica para identificar las lineas de

fotoelectrones son 1s, 2p, 2p 312 ,3s, 3p 312, etc.
3.1.1.3.2 Lineas Auger

En la emision de electrones Auger, un electron con energia orbital més alta puede caer en un
agujero creado por la emision del fotoelectrén y transmitir la energia a un tercer electron que
puede emitirse desde la pelicula delgada hacia el vacio con una energia especifica, de la cual
s6lo se necesita una fraccion para superar su energia de enlace; el resto es retenido como
energia cinética. La energia de los electrones Auger se considera una huella digital de los

niveles de energia del &tomo y es independiente de la energia de los rayos X.

El analisis de grupos de lineas Auger es complejo de analizar ya que involucra: (1) la capa
donde se crea la vacante principal, (2) la capa donde ocurre la transicion de Auger y (3) la
capa a partir de la cual sale expulsado el electrén de Auger. Estos conjuntos de lineas se
clasifican en cuatro series principales KLL, LMM, MNN y NOO (K, L, M etc., son los
principales nimeros cuanticos en notacion de rayos X) que indican vacantes iniciales y
finales en la transicion de Auger. Por ejemplo, la serie KLL incluye aquellos procesos con

una vacante inicial en la capa K y una vacante doble final en la capa L.
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3.1.1.3.3 Satélites de rayos X

La aceleracion de electrones en un material de &nodo produce una gama de energias de rayos
X caracteristicas de ese material. Si la fuente no es monocromaética se emitiran también
algunos componentes menores de rayos X a energias de fotones mas altas. Esto produce

familias de picos menores a energias de enlace mas bajas.
3.1.1.3.4 Lineas de agitamiento

Sucede cuando un ion queda en estado excitado con una energia ligeramente mayor que su
estado fundamental después de un proceso de fotoionizacion o de un electron Auger, de modo
que la energia cinética del fotoelectron emitido se reduce. Esto conduce a la formacion de un
pico satélite con una mayor energia de enlace que el pico principal.

3.1.1.3.5 Lineas de pérdida de energia

Cuando el fotoelectron interactta con los electrones en la regidn de la superficie de tal manera
que excita oscilaciones colectivas en los electrones de la banda de conduccién, por lo tanto,
se pierde cierta cantidad de energia que da como resultado picos de pérdida de plasmoén que

puede ir de 15 a 25 eV por encima de la energia de enlace del pico fotoelectronico.
3.1.1.3.6 Lineas de banda de valencia

Estas lineas son de baja intensidad y se generan desde el nivel de Fermi hasta una energia de
enlace baja (10 a 20 eV) debido a la emision de fotoelectrones de orbitales moleculares y de
bandas de energia de estado solido. Las sefiales de esta regidn del espectro XPS son muy

débiles.

3.1.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una herramienta
ampliamente utilizada para la caracterizacion de materiales, ya que se pueden estudiar
propiedades como la morfologia, la estructura cristalina, la composicion quimica, la

orientacion de los cristales, etc., de una muestra sélida. La funcion principal del microscopio
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electrénico de barrido SEM es formar imagenes ampliadas utilizando un haz de electrones
en vez de luz, de tal manera que se obtiene una resolucion y profundidad de enfoque, que

seria imposible observar incluso con el microscopio optico [17], [29], [84], [85].

3.1.2.1 Fundamentos de SEM

Como se habia mencionado, el poder de resolucion de un microscopio SEM es
significativamente mejor que el de un microscopio optico, ya que, desde un enfoque de ondas,
la longitud de onda de los electrones que se basa en la relacion de De Broglie (ecuacion 3)

[81] es mucho mas pequefia que la longitud de inda de la luz.

A= —— 3)

En esta relacion A es la longitud de onda, h es la constante de Planck, me es la masa del
electron y Exes la energia cinética del electron. En un microscopio electronico de barrido la
energia cinética de los electrones se obtiene mediante un potencial eléctrico en un rango de
1 a 400 keV donde se obtienen longitudes de onda de 0.4 a 0.02 A [81]. Las imagenes se
obtienen escaneando un haz de electrones de alta energia en un area pequefia de la superficie

de la muestra, con lo cual un objeto se puede ampliar de 10 a 300,000 veces [81].

En un microscopio electronico de barrido el haz de electrones primario de alta energia se
emite desde un filamento calentado o por emision de campo que es colectado por lentes
condensadores. Posteriormente es enfocado por un lente objetivo que consiste en lentes
electromagnéticas ubicadas dentro de una columna, logrando un area de enfoque con un
diametro de unos pocos nanometros. Seguidamente, el haz de electrones pasa a través de
bobinas de escaneo para escanear la superficie de la muestra siguiendo un patrén regular.
Estos electrones transfieren parte de su energia a los electrones del espécimen que al emitirse
se proyectan sobre una pantalla de fésforo o una placa de imagenes para crear la imagen [81].
Cabe mencionar todo el proceso de caracterizacion se realiza usando alto vacio (= 10~" mbar)
con el proposito que las moléculas de gas no dispersen los electrones antes de llegar a la

muestra. En la figura 17 se muestra un esquema basico de la configuracion de un SEM [81].
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Referente a la preparacion de la muestra, se requiere que la muestra esté seca y la superficie
sea conductora. En el caso de materiales aislantes como polimeros o ceramicos deben
recubrirse con algun metal conductor, por ejemplo, oro, debido a que tienden a cargarse
cuando se iluminan con un haz de electrones. Sin embargo, algunas muestras metalicas o de
aleaciones también se recubren para tener buenos resultados de imagen. Si lo que se va a
examinar son polvos, se colocan sobre cintas adhesivas que pueden ser de carbono, cobre o
aluminio [81], [85].
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Figura 17. Esquema de los componentes basicos de un microscopio SEM [81].

3.1.2.2 Interaccidn electron-muestra

Cuando los electrones del haz primario golpean la muestra, interacttian con los &tomos de la

region de la superficie obteniendo dos clases de resultados [81], [85], [86]:
3.1.2.2.1 Dispersion elastica

Ocurre cuando algunos electrones del haz primario al interactuar con los nucleos atomicos
dentro de la muestra rebotan fuera de ella y su trayectoria cambia, pero su energia cinética y
su velocidad permanecen constantes. Esto conduce a la generacién de electrones
retrodispersados (BSE) de alta energia (>50 eV) y proporcionan informacion de la

composicion y el contraste topografico de la muestra (incluyendo materiales multifase). La
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probabilidad de retrodispersion va a depender del niamero atdmico del material. Sin embargo,
este modo de formacion de imagen es menos sensible a la superficie debido a que la

profundidad de penetracion se encuentra alrededor de 100 nm.
3.1.2.2.2 Dispersion inelastica

Ademas de la dispersion eléstica, los electrones del haz primario interacttan con la muestra
de tal manera que sélo se perturban ligeramente y transfieren su energia cinética a los nucleos
atobmicos. A esta interaccion se le conoce como dispersion inelastica y da lugar a la
generacion de electrones secundarios que generalmente tienen bajas energias (= 20 eV) y
logran escapar de la superficie del espécimen desde una pequena profundidad (= 1 nm). Por
lo tanto, los electrones secundarios muestran el contraste topogréafico de la superficie de la

muestra.

Otro proceso de gran importancia que ocurre en la dispersion inelastica es la generacion de
rayos X que se utiliza para el analisis cuantitativo de la composicion de la muestra, ya que
cada elemento tiene su longitud de onda caracteristica. Esto se conoce como espectroscopia
de rayos X de energia dispersiva (EDX). El resto de los eventos que se producen como
producto de la dispersion inelastica son los siguientes: dispersion en forma de calor,

catodoluminiscencia, radiacion continua y emision de electrones Auger.

3.1.3 Espectroscopia de reflectancia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis es una técnica que se utiliza para analizar las interacciones entre
la radiacion electromagnética en el rango ultravioleta-visible y la materia. Esto da como

resultado la excitacidn de los electrones méas externos de los &tomos y moléculas [87].

Uno de los propdsitos es encontrar la correlacion entre la absorcion de luz y la estructura de
la materia. La region UV - Vis se encuentra en la region espectral de 380 a 750 nm y se
considera de suma importancia debido a que las diferencias de energia se pueden asignar a
la de los estados electrénicos de atomos y moléculas. Por ejemplo, la radiacion
electromagnética de la region espectral visible que interactta con la materia se exhibe como
color [88]-91].
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Cuando una determinada frecuencia de radiacion incidente coincide con la diferencia de
energia de una transicion entre dos niveles de energia del &tomo o molécula ocurre una
absorcion en el material debido a una excitacion de resonancia que da lugar a una variacion
en la distribucion de densidad electronica en los orbitales atbmicos o moleculares mas
externos. A esto se le conoce como espectroscopia electrénica y se representa mediante el
modelo de Bohr (ecuacion 4):

AE: EZ_E:[:h'U (4)
Donde

En esta relacion de frecuencia E2 y E1 son las energias final e inicial respectivamente, h es la
constante de proporcionalidad de Planck (6.626 x1034 J- s 0 6.626 x 102" erg- s), v €s la
frecuencia, ¢ es la velocidad de la luz y A es la longitud de onda. En el caso de la
espectroscopia, es conveniente utilizar el numero de onda b en lugar de la frecuencia v [87],
[89], [91].

La espectroscopia de reflectancia se encarga de investigar la composicion espectral de la
radiacion electromagnética que se refleja en la superficie de un material respecto a su
intensidad, que a su vez depende del angulo de incidencia y su composicion [89]. Cuando
incide radiacion ultravioleta y visible sobre una superficie "ideal" puede ocurrir, entre otros
fendmenos, que se refleje de forma especular o que se refleje de manera difusa. Para la
reflectancia de superficies mates se asume que la distribucién angular de la radiacion
reflejada es isotropa, es decir, direccionalmente independiente. Dentro de este concepto
existen dos consideraciones importantes; la primera trata de didmetros de particulas mayores
a la longitud de onda donde una fraccion de la radiacion se refleja y la otra fraccién penetra
en el interior de la muestra para luego experimentar multiples reflexiones, refracciones y
difracciones en las particulas distribuidas irregularmente [90]. La segunda consideracion
trata de particulas cuyo diametro se encuentra en el orden de la longitud de onda, dando lugar

al fendmeno de dispersion no isotrépica [90].

Es importante sefialar que ain no existe una teoria rigurosa que permita descubrir la
transferencia de radiacién en un medio de dispersion y absorcién simultanea. Por lo tanto,
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se estudia el cambio de intensidad de la radiacién en direcciones opuestas, usando
coeficientes de absorcion y de dispersion que a su vez son propiedades de cada capa con
determinado espesor y pueden determinarse por medio de la reflectancia y transmitancia
medidas [90].

Los diferentes tipos de reflectancia en una superficie genérica opaca, se ilustran en la figura
18, donde Rs = reflectancia especular, Rps = reflectancia superficial difusa, Rrp =
reflectancia superficial retrodifusa, Rv = reflectancia difusa de volumen y Rt = reflectancia
total, que corresponde a la suma de las anteriores. La reflectancia del volumen Ry depende
de parametros como la longitud de onda, el tamafio de las particulas, el indice de refraccion
n, el coeficiente de absorcion Kk, el coeficiente de dispersion s y la geometria dptica. Ry

contiene la informacidn espectral necesaria para identificar los materiales [87].

Figura 18. Modos de reflexion total [87].
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3.2 Descripcion general del equipo ALD utilizado

Para realizar el trabajo experimental se utilizé un equipo ALD de tipo “home made”
construido en la Universidad de Sonora, ubicado en Nanofab (figura 19), con el cual se puede
trabajar en modo térmico y asistido por plasma. Esta ultima configuracién se trata de un
MPALD [45], que se caracteriza por utilizar un plasma de alta densidad y la ventaja de

emplear una mayor variedad de precursores y reactantes.

El reactor ALD construido en la Universidad de Sonora cuenta con una serie de componentes
que incluyen un flujémetro masico de 100 sccm, valvulas fuelle, valvulas ALD, cilindros
para almacenar precursores, cdmara de reaccion y bomba mecéanica de vacio. Los
componentes necesarios para la técnica de ALD asistido por plasma consisten en fuente de
microondas, fuente de alimentacién de microondas, controlador de flujo de argén y fuente de
enfriamiento para el microondas. Un ejemplo del esquema correspondiente a esta
configuracién se muestra en la imagen 20, donde es importante sefialar que se realizé una
modificacion sustituyendo el sistema de calentamiento en las paredes por un porta muestras

de plato caliente.

Figura 19. Equipo ALD en funcionamiento, ubicado en Nanofab, UNISON.
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Figura 20. Esquema de un sistema ALD asistido por plasma [45] .

La camara de crecimiento o de reaccidn consiste en un reactor cilindrico vertical que esta
construida en acero inoxidable, tubo de cuarzo y porta muestras que tiene un disefio cilindrico
(figura 21). Las zonas de temperatura se dividen en tres y son controladas
independientemente de las demas: cilindros de precursores, lineas de gases y camara de

crecimiento.

En la figura 21 se muestra la cdmara de reaccion abierta y el porta muestras que tiene por
dentro una resistencia de calentamiento de aproximadamente 1 Q. En la figura 9 se muestra
la cdmara de reaccién cerrada que se compone de un tubo de cuarzo que es sellada con las
partes metéalicas y tornillos. En la parte superior se encuentra la linea de los gases reactantes

y de barrido.
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Figura 21. Camara de reaccion cerrada operando con plasma.

Figura 22. Porta-muestras con un sustrato de aluminio con superficie reflectante antes de
realizar depdsito ALD.
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3.2.1 Multiple de vélvulas

El multiple de valvulas (figura 23) cuenta con una serie de ensambles que incluyen los
cilindros donde estan almacenados precursores, las electroneumaticas ALD Swagelok®
dosificadoras de 2 y 3 vias, el flujometro mésico de 100 sccm y la entrada del gas de purga,

la camara de reaccion y la bomba de vacio.

Figura 23. Mudltiple de electrovalvulas ALD.

3.2.2 Equipo de computo

Para llevar a cabo la técnica ALD se utilizo el Software de programacion LabVIEW 2014
que trabaja en conjunto con un microcontrolador Arduino que sirve como interfaz para
accionar secuencialmente las valvulas ALD bajo tiempos de dosis establecidos, con un banco

de relevadores conectados a una fuente de voltaje CD a todos los componentes.

La programacion LabVIEW se realizd bajo la disposicion de usuarios y se divide en dos
partes: a) panel de control y b) diagrama de bloques. El diagrama de bloque se desarrolla el
cddigo de programacion para la manipulacion y ejecucién del funcionamiento de las valvulas
(numero de ciclos, tiempo de exposicion del precursor, reactivos, gas purga, vacio y un boton
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de emergencia). Al diagrama de flujo se integra un Arduino como tarjeta de adquisicién de

datos.
El software cuenta con los comandos de programacion de:

1. Tiempo de purga

2. Numero de bicapas

3. NUmero de ciclos

4. Tiempo de disparos de precursores
5. Tiempo de purga

6. Tiempos de trabajo

7. Boton de apagado

3.3 Descripcion de los principales componentes de MPALD

3.3.1 Fuente de microondas

En términos de la direccion en que se dirige el plasma hacia el sustrato, el disefio del sistema
corresponde a un “Downstream plasma”, que fue fabricado por la empresa GAE & Mugge,
tiene una potencia de 1200W que se generan por un magnetrén a 2.45 GHz. Este sistema
incluye un direccionador de onda, aislador de microondas mediante flujo de agua, modulador
de onda, aplicador de plasma y pared de corto circuito. Los componentes se muestran en la

figura 24.
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Figura 24. Sistema “Downstream plasma” utilizado para la fabricacion del ALD asistido

por plasma.

3.3.2 Fuente de alimentacion de microondas

La fuente de alimentacion utilizada es de la marca Alter® SM 445 que alimenta y controla
los magnetrones disponibles en el mercado, con un rango de potencia nominal de 1.25 kW a
2.45 GHz. La potencia de salida puede ajustarse de forma continua, del 10% al 100%,
utilizando una sefial analdgica externa de 1-10 VCD, con una PC a través del puerto USB o

mediante comandos del panel frontal.

3.4 Precursores utilizados

Se utiliz6 como reactante metélico el TMA (trimetil-aluminio), que es uno de los compuestos
organometalicos del aluminio méas simples (ver figura 25). Consiste en un atomo central de
aluminio unido a tres ligandos de metilo y se puede encontrar como dimero en fase gaseosa
[92]. EI TMA tiene una presion de vapor de ~ 0.012 atm a 20 °C [93] y se ha reportado que
su temperatura de descomposicién empieza a los 332°C en una atmdsfera de gas de Ar [94],
esta propiedad permite trabajar con este compuesto a temperatura ambiente y a presiones
bajas. Ademas, con la energia adicional proporcionada por el plasma de Ar en la técnica ALD
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es posible descomponer el TMA a una temperatura de 150 °C, de tal manera que pueda dar

lugar a reacciones quimicas con la superficie del sustrato.

Es importante mencionar que el TMA es pirofobico, por lo tanto, reacciona violentamente
con el agua, debido a la baja energia de los enlaces Al-C [92] . Por ultimo, el TMA es muy
reactivo con las superficies hidroxiladas ya que reaccionan con casi todos los grupos OH
[24].

Referente al co-reactante, se eligié gas de N2 (UHP 9.9999%) que se activo con plasma de

Ar, mismo que se usé como gas de barrido.

Los compuestos organometélicos que se emplean como precursores se almacenan en
cilindros con valvulas manuales Swagelok® y éstos a su vez se encuentran conectados a las

valvulas electroneumaticas ALD (figura 26).

e
Al
HsC~ ~CHj

Figura 25. Illustracion esquematica del TMA. Consiste en un atomo central de Al unido a

tres ligandos de metilo [19].

43



Figura 26. Cilindros contenedores de compuestos organometalicos.

3.5 Deposito de peliculas delgadas de AIN

Para llevar a cabo el depdsito de peliculas delgadas de AIN se utilizaron sustratos de aluminio
6061 T6 con superficie reflectante (figura 27), se prepararon dos series de muestras donde se
fijaron parametros (temperatura, presion de operacion, tiempos de dosis del reactante, tiempo
de purga y numero de ciclos) y se vario el tiempo de dosis del TMA. Lo anterior con el fin
de obtener el tiempo 6ptimo a partir del cual el crecimiento de la pelicula delgada de AIN se
vuelve constante y que sea posible construir una curva de saturacion, segun la tasa de

crecimiento de las peliculas depositadas.

Figura 27. Imagen del sustrato de aluminio.
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En ambas series se realizé un tratamiento inicial con plasma de N2 con exposicion de 5y 30
minutos para la serie 1 y 2 respectivamente, esto con el fin de lograr una afinidad entre la

superficie del sustrato y el material a depositar.

Adicionalmente se realizaron tres experimentos. EI primero consistio en un deposito ALD,
donde se aumentd el namero de ciclos a 500 de tal manera que se pudiera visualizar la
pelicula depositada y se utilizaron los mismos parametros de presion, temperatura y flujos de
gases (figura 28). Esta muestra fue etiquetada como muestra A y se analizaron sus espectros
XPS en conjunto con los de la serie 1. En el segundo experimento se modificd un sustrato de
aluminio exfoliando su superficie, se le realizd un depdsito ALD de 100 ciclos bajo los
mismos pardmetros mencionados y se etiquet6 como muestra B. En el tercer experimento
(muestra C) el tiempo del pre-tratamiento con radicales de N se aument6 a 3 horas y se

llevaron a cabo 1000 ciclos ALD.

A continuacion, en la tabla 1 se da detalle de los pardmetros que se mantuvieron constantes
en el proceso de deposito de peliculas delgadas por ALD asistido por plasma. En la tabla 2
se presenta el tiempo de pre-tratamiento con radicales de N y la dosis de TMA para cada

muestra.

Tablal. Parametros utilizados en los depdsitos ALD.

Parametros Valores
Presion de operacion ~2 Torr
Temperatura del precursor TMA RT~25°C
Temperatura del reactante N> RT~25°C
Temperatura de la camara de sustrato 150°C
Tiempo de dosis del reactante N2 10s
Tiempo de purga del reactante N> 15s
Flujo del gas de barrido (Ar) 100 SCCM
Potencia la fuente de microondas 300W

45



Tabla2.  Depdsitos ALD realizados en el trabajo experimental.

Pre-tratamiento
Muestra No. de ciclos con radicalesde N Dosis TMA/purga

(min)
1> 100 5 30ms/15s
2% 100 5 50ms/15s
Serie 1 3* 100 5 70ms/15s
4% 100 5 90 ms/15s
5% 100 5 100 ms/15s
6* 100 5 120 ms/15s
1 100 30 30ms/15s
2 100 30 50ms/15s
Serie 3 100 30 70ms/15s
4 100 30 90 ms/15s
5 100 30 100 ms/15s
6 100 30 120 ms/15s
: A 500 5 100 ms/15s
E;(gi?:rigrr]]:?ggs B 100 30 100 ms/15s
C 1000 180 100 ms/15s

Figura 28. Depdsito ALD de la muestra A.
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Para llevar a cabo cada depdsito ALD se siguieron los siguientes pasos. Primeramente, se
limpio el sustrato con etanol y se introdujo a la cdmara de reaccion y posteriormente se realizd
un vacio parcial dentro del sistema ALD bajo los pardmetros de presion y temperatura
mencionados anteriormente. Después de estabilizarse la presion del sistema y temperatura
del sustrato se genero6 plasma con gas de Ar que a su vez funcion6 como gas de barrido y se
dosificO gas N2 para convertirlo a plasma durante el pre-tratamiento del sustrato. A
continuacion, se programaron y se pusieron en marcha los ciclos ALD (figura 29). Una vez
terminados los ciclos se procedid a disminuir la temperatura y a extraer cuidadosamente el
sustrato de la camara de reaccion. En la figura 30 se muestra el diagrama de flujo de la
metodologia experimental para producir una muestra de un depdésito de AIN sobre un sustrato

de aluminio.

/ Plasma de N \ / Pulso de TMA \ / Purga de Ar \
é-
v &

A= AR~ A >

[ hwdear N\
. Al urga de Plasma de N

0 Grupometilo

N -

’—.—'—‘—.—'—‘ 29 oW O
NS =

Figura 29. Representacion esquematica de proceso ALD realizado.
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Limpieza del sustrato con etanol

i

Introduccion del sustrato dentro de la camara ALD

i

Disminucioén de la presion

encendiendo |la bomba de

vacio (orden de 1x 10 -2 Torr)

Y

Calentamiento del sustrato a 150 °C

Generacion de plasma usando gas de Argon

Y

Exposicion del sustrato a un plasma de N2 para realizar un pre-

tratamiento superficial

Inicio los ciclos ALD

asistida por plasma

Disminucion de la temperatura una vez finalizado el
proceso ALD

Y

Extraccion del sustrato de la camara ALD

Figura 30. Diagrama de la metodologia experimental.
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V. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Para estudiar el efecto del pre-tratamiento de radicales de N en el sustrato antes del depdsito
y el tiempo de dosis del TMA, se obtuvieron dos series de muestras, de las cuales se
analizaron 6 de ellas cuyas condiciones de depésito ALD se presentan en la tabla 4,
incluyendo los experimentos adicionales. Las muestras de la serie 1 aparecen con (*) para

diferenciarlas de las correspondientes a la serie 2 en posteriores analisis.

Los espectros XPS realizados al sustrato de referencia etiquetado como R se presentan en la
figura x. En este caso la muestra se dividié en dos partes para realizar dos mediciones; una
con erosién de iones de Ar* y la otra sin este tratamiento, con el proposito de estudiar que
efecto tiene en la muestra. Cabe mencionar que la medicién sin erosion de iones de Ar* se

utilizé como referencia para estudiar los espectros XPS del resto de las muestras.

Tabla3.  Condiciones de depdsito ALD de muestras seleccionadas para caracterizaciones.

Pre-tratamiento
Muestra No. De ciclos con radicales de N2 Dosis TMA/purga

(min)

2* 100 5 50ms/15s
Serie 1 5* 100 5 100 ms/15s
6* 100 5 120ms/15s

2 100 30 50ms/15s
Serie 2 5 100 30 100 ms/15s

6 100 30 120ms/15s
_ A 500 5 100 ms/15s
SXperimentos B 100 30 100 ms/ 15
C 1000 180 100 ms/15s
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4.1 Analisis XPS

Las mediciones fueron realizadas con un equipo XPS modelo Perkin EImer PHI 5100 con un
anodo de Mg (Ka). Se obtuvieron espectros generales y de alta resolucion que se ajustaron
respecto al carbono adventicio en 284.5 eV para las muestras que se mencionaron en la
tabla 3. En la tabla 4 se presentan los picos fotoelectrénicos de los elementos de interés para
este trabajo, que fueron; O1s, N1s, Al 2sy Al 2p. Para este ultimo se encontraron variaciones
en energia de enlace para las muestras 5* y 6 *que estan relacionadas con la presencia de
Al>;O3y de Al metélico que se nombraron como Al 2p (1) y Al 2p (2) respectivamente [83],
[95]. Los resultados que se mencionan en la tabla 4 se discuten a lo largo de la seccién de
andlisis de XPS.

Tabla 4. Picos XPS identificados en las muestras analizadas.

Muestra Posicién (eV)
Al 2p (1) Al 2p (2) 01s N 1s
R (referencia) 74 71.3 531 --
2* 74 - 530.8 --
5* 74 71 530.8 --
6* 74 71 530.7 --
2 74.2 -- 530.4 -
5 74.2 - 530.4 --
6 74.4 -- 530.9 -
A 74.2 - 530.7 -
B 74.3 -- 530.6 -
C 75.1 - 532 398

4.1.1 Sustrato de referencia

El espectro XPS de la figura 31 corresponde al sustrato de referencia R o blanco que se
dividio en dos partes: con y sin erosion con iones de Ar*. La muestra erosionada presenta un

cambio notable en la intensidad del pico del O 1s y del C 1s esto puede relacionarse con la
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presencia de carbon adventicio. Los espectros de alta resolucion con ajuste del de C
adventicio en 284.5 eV, se presentan en la figura 32, donde se encontr6 que el espectro de
alta resolucion del Al 2p en la muestra sin erosion existen dos picos en 74 y 71.3 eV que
corresponden a Al,Oz presente como Oxido nativo del sustrato y Al metélico de su
composicion, respectivamente [83], [95]. La medicion de la muestra erosionada presenta un
desplazamiento a mayor energia de enlace que puede deberse al tratamiento con iones de Ar™,
ya que se ha reportado en la bibliografia que este tratamiento sobre muestras metalicas da
como resultado un diferencial de cargas de tal manera que se ve afectada la energia cinética
de los fotoelectrones emitidos y da como resultado cambios en los picos fotoelectrénicos a
mayores energias de enlace [96].

—— Muestra R (con erosion de Ar+)
— Muestra R (sin erosion de Ar+)

Cls
O1s

Intensidad (u.a)

¥l
;‘WMWW‘MMMWM L “
i

T T T T T T T T T
1000 800 600 400 200 0
Energia de enlace (eV)

Figura 31. Espectros XPS de los sustratos de aluminio sin depésito ALD.
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Figura 32. Comparacion de los espectros de alta resolucion del Al 2p, C 1s,y O 1s de la

muestra R.
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4.1.2 Depositos ALD realizados

4.1.2.1 Depositos ALD de la serie 1

En la figura 33 se muestran los espectros XPS generales para la serie 1, donde se incluye la
muestra A de 500 ciclos ALD (mencionada en la metodologia experimental) y el blanco R.
Las mediciones se llevaron a cabo sin realizar erosion con iones de Ar* y se identificaron los
picos fotoelectrénicos del O 1s, C 1s, y Al 2p sin encontrar cambios significativos a
excepcion de la intensidad del pico de O 1s de la muestra 6*, esto puede relacionarse a una

interaccion del oxigeno con el TMA debido a un mayor tiempo de dosis.

En la figura 34 se presentan los espectros de alta resolucion del O 1s, C 1s, y Al 2p de las
muestras 2*, 5*, 6* y A. Se realiz0 ajuste respecto al C adventicio en 284.5 eV, las energias
de enlace para el O 1s y Al 2p se mencionan en la tabla 4. Ademaés se encontrd que en la
ventana del Al 2p, las muestras 5* y 6* presentan un pico en 71 eV que se atribuye a Al
metalico [97]. Esto puede estar relacionado con una formacion incompleta de 6xido de Al en
la superficie del sustrato debido a la exposicién con radicales de N o a la composicion
quimica no homogeénea en el area de la muestra que fue examinada por XPS, esto puede

deberse a un error en la automatizacion de dosificacion de los precursores en el equipo ALD.

—— Muestra 2*
Muestra 5%
| Muestra 6%
} ol O1s —— Muestra A
\N“*‘W ‘\ Muestra R
< M
3 o Cls
= \“1( WWHMM |
S o |
3 Mg, | |
g Mo et
E WWMWNM ‘ |
"‘Wﬁﬁfﬂw \‘\
gl A2
A I

T T T T T T T T T T
1000 800 600 400 200 0
Energia de enlace (eV)

Figura 33. Espectros XPS de los sustratos de aluminio de la serie 1 incluyendo la muestra

A de 500 ciclos y el sustrato de referencia R.
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Figura 34. Comparacion de los espectros de alta resolucién del Al 2p, C 1s,y O 1s de las

muestras de la serie 1 y muestra A.

4.1.2.2 Depositos ALD de la serie 2

En la figura 35 se presentan los espectros XPS generales para la serie de muestras No. 2,

donde se incluye el sustrato de referencia R. Las mediciones se llevaron a cabo sin realizar

erosion con iones de Ar+ y se identificaron los picos fotoelectronicos de O 1s, C 1s, Al 2s y

Al 2p. Los espectros de alta resolucion con ajuste respecto al C adventicio en 284.5 eV se

muestran en la figura 36 y la posicion de los picos se mencionan en la tabla 4. Respecto al

Al 2p se presentd un desplazamiento a mayor energia de enlace conforme aumento la dosis

de TMA (muestras 5 y 6) que dio lugar a una mayor probabilidad de interaccion con las

moléculas de oxigeno dentro de la cdmara ALD para la formacion de Al2Os. Cabe mencionar
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que esto, es un efecto no esperado dentro del proceso ALD .Respecto al O 1s no se encontro

una tendencia clara en los desplazamientos de los picos a excepcion de la muestra 6 donde

se presentd una mayor energia de enlace que se encuentra relacionada con la presencia de

Al,03 [83], [97].

Intensidad (u.a.)
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I
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Figura 35.

I ' I ' I ' I '
800 600 400 200 0

Energia de enlace (eV)

Espectros XPS de los sustratos de aluminio de la serie 2.
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Figura 36. Comparacion de los espectros de alta resolucion del Al 2p, C 1s,y O 1s de las

muestras de la serie 2.

4.1.2.3 Deposito ALD de la muestra B

El proposito de la preparacion de la muestra B fue reducir el espesor de la capa de 6xido
nativo de alimina y aumentar la probabilidad de dejar expuesta en la superficie especies de
AlOy y Al para favorecer la reactividad del sustrato con la exposicion de radicales de N
durante el depdsito ALD. Sin embargo, en los resultados de los analisis XPS no se presentan
cambios significativos respecto a los observados en las mediciones de las muestras anteriores.
En la figura 37 se observan los espectros XPS de la muestra B con y sin erosion de Ar+. En

la primera se aprecia una mayor concentracion de oxigeno respecto al espectro sin erosion,
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puede deberse a una mayor formacion de Al.Osen la superficie del sustrato al momento de

exfoliarlo. En la figura 38 se muestran los espectros de alta resolucion para O 1s, C1s y Al

2p, que indican la presencia Al>O3 [83].

== MUesStra B(sin erosion de Ar+)
O1ls = Muestra B(con erosion de Ar+)

Intensidad (u.a)
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Figura 37. Espectros XPS de la muestra B con y sin erosion de Ar™,
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Figura 38. Espectros de alta resolucion de la muestra B para los elementos; a) Al 2p, b) C
1syc) O 1s.
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4.1.2.4 Pelicula de AIN de la muestra C

El espectro XPS general de la figura 39 corresponde a la muestra C donde se demuestra que
se ha depositado una pelicula de AIN. Se identificaron de manera cualitativa los picos
fotoelectronicos de O 1s, N 1s, C 1s, Al 2s y Al 2p. Por otra parte, en los espectros de alta
resolucion (figura 40) se presentan energias de enlace de O 1s, N 1s, C 1s, y Al 2p. Se realiz
el ajuste tomando como referencia el carbon adventicio en 284.5 eV. Como se aprecia en la
tabla 4 las energias de enlace para el O 1s, N 1s y Al 2p fueron 532.7, 398 y 75.1 eV
respectivamente. A diferencia de las deméas muestras incluyendo al sustrato de referencia, el
pico del Al 2p de la muestra C presenta un desplazamiento a una energia mayor (~1 eV) que
corresponde al crecimiento de una pelicula delgada AIN [98] cuya diferencia en energia de
enlace es notable respecto a estudios de peliculas de Al.Oz[95]. En el pico del N 1s (398 eV)
se identifico que la energia de enlace que corresponde a peliculas delgadas de AIN [99].

Para identificar las energias de los enlaces Al-Al, Al-N y Al-O que pueden encontrarse dentro
del pico del Al 2p se realiz6 un estudio comparativo que se muestra en la tabla 5. Las primeras
tres referencias corresponden a peliculas de AIN depositadas por ALD asistido por plasma,
mientras que en la ultima referencia se utilizé la técnica CVD. Al apreciarse la misma
tendencia en energias de enlace reportada para cada pelicula de AIN ademas de encontrar
pequefias fluctuaciones en los valores mencionados, es posible estimar la ubicacion de los

diferentes enlaces quimicos en el espectro de alta resolucion del Al 2p de la muestra C.

En el espectro de alta resolucion del C 1s se identificd un pico en 288 eV relacionado con
los enlaces O-C=0, el cual puede ser atribuido a subproductos generados por el precursor
metal-orgénico y la interaccion con las moléculas de oxigeno en el vacio parcial de la camara
de crecimiento [100], [101].

Referente al espesor de esta pelicula, se estima un valor alrededor de 90 nm. Esto es basado
en distintos estudios donde se depositaron peliculas delgadas de AIN mediante la técnica
ALD asistida por plasma que presentan un crecimiento controlado a temperaturas que van
desde los 100°C hasta los 350°C usando como precursores TMA, NHz y/o N2: Hz. En estos
estudios se reporta una tasa de crecimiento de 0.8 y 0.9 A por ciclo [69], [102]-[104].
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Tabla5.  Enlaces quimicos dentro del pico de Al 2p para peliculas delgadas de AIN.

Energia de enlace

Técnica de sintesis Enlace quimico (eV) reportadaen  Referencia
literatura
Al-Al 72.8
PEALD Al-N 74.6 [99]
Al-O 75.6
Al-Al 72.3
PEALD Al-N 73.5 [103]
Al-O 74.5
Al-Al 73
PEALD Al-N 74.7 [105]
Al-O 75.6
Al-Al 72.2
CVvD Al-N 73.6 [106]
Al-O 74.8

Muestra C, AIN

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T
1000 800 600 400 200 0
Energia de enlace (V)

Figura 39. Espectro general XPS de la pelicula de AIN de la muestra C.
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Figura 40. Espectros de alta resolucion de la pelicula de AIN para los elementos; a) Al

2p,b)C1ls,c)N1syd) O 1s.

4.2 Morfologia del sustrato de aluminio

El andlisis de la morfologia de los sustratos se realizo utilizando un microscopio de emision
de campo (FE-SEM) marca JEOL modelo JSM-7800F, la micrografia se obtuvo trabajando
el SEM en modo de electrones secundarios a 100,000 aumentos y a 5 KV de aceleracion. En
la figura 41 se presenta la micrografia SEM de la seccidn transversal del sustrato de aluminio,

donde se puede apreciar que la parte superior del sustrato no es completamente lisa presenta
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diferencias de relieve en la topografia de la muestra, esta caracteristica repercute en los
centros de dispersion debajo de la superficie que da lugar a una reflectancia difusa [107].

e 100nm UNISON 6/18/2021
x100,000 5.0kV LED SEM WD 9.5mm 17:13:51

Figura 41. Micrografia SEM de seccion transversal del sustrato de aluminio donde se

aprecia la rugosidad en la superficie (parte superior del sustrato).

4.3 Analisis por espectrofotometria UV-Vis de la serie 2

Las mediciones realizadas por espectrofotometria de reflectancia difusa UV-Vis se hicieron
utilizando un espectrofotometro Thermo Scientific modelo Evolution 220, acoplado con una
esfera integradora a un angulo de 8° para incorporar la reflectancia especular y difusa de las
muestras. En la figura 42 se observa que las muestras 2, 5 y 6 presentan una disminucién
considerable (menor a 60%) en el porcentaje de reflectancia en la region UV a diferencia del
blanco sin recubrimiento que refleja por encima del 70% en el rango UV de los 250 a los 400
nm de longitud de onda. Ademas, la reflectancia en la region del espectro visible disminuyé
relativamente poco (~ 7%) respecto al sustrato sin depdsito (blanco). La menor reflectancia
para las muestras 2, 5 y 6 se encuentra alrededor de 325 nm de longitud de onda, lo cual
coincide con la minima reflectancia de la muestra C. Estos resultados estan relacionados con
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el crecimiento de una pelicula de AIN. Para la muestra C, su espectro de reflectancia tiene
cierta similitud con la respuesta Optica de una pelicula de AIN con espesor mayor a 400 nm,
segun lo reportado en la literatura (figura 43) [108]. Es importante mencionar, que el depdsito

de 1000 ciclos de la muestra C se realiz6 bajo condiciones experimentales distintas al resto

de las muestras.
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Figura 42. Espectros de reflectancia Uv-Vis de las muestras de la serie 2 y la pelicula de

AIN de la muestra C.
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Figura 43. Espectros de reflectancia UV-Vis de peliculas delgadas de AIN en funcion de

la presion del nitrégeno mediante la técnica de ablacion con laser pulsado
[108].
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V. CONCLUSIONES

La composicion quimica de los sustratos de aluminio sin recubrir y con recubrimiento de
AIN se analizaron mediante XPS. En los espectros obtenidos se observan los picos
principales de los elementos presentes N 1s, Al 2s y Al 2p. Ademas, se observa la presencia
de O 1s, la cual, es producto de la interaccidn de precursor metal-organico TMA con el 6xido
nativo de los sustratos de Al metalico y el oxigeno residual en la cdmara de crecimiento

debido a un vacio parcial.

La respuesta dptica en el rango UV-Vis de reflectancia difusa de los sustratos recubiertos
presentan una reduccion considerable en el porcentaje de reflectancia en la region UV (250-
400 nm) pasando de una reflectancia >70% para los sustratos sin recubrir a una reflectancia

<60% en los sustratos recubiertos con las peliculas delgadas de AIN.

Las imagenes SEM del sustrato sin deposito mostraron una morfologia de una superficie que
no es completamente lisa, ya que se apreciaron rugosidades e imperfecciones, esta
caracteristica influye en los centros de dispersion debajo de la superficie que da lugar a una

reflectancia difusa.

En general, se puede concluir que fue posible depositar nitruro de aluminio mediante la
técnica MPALD con los precursores y parametros utilizados. Ademas, se estimoé un espesor
de pelicula cercano a 90 nm para la pelicula de 1000 ciclos ALD de la muestra C con base
en la bibliografia consultada [69], [102]-[104]. Como se ha demostrado en los espectros de
reflectancia de UV-Vis obtenidos, estos recubrimientos son capaces de absorber radiacion en
la regién UV. Esta propiedad es beneficiosa para aplicaciones donde s6lo sea necesario
reflejar luz en el rango del visible, como en el caso de los sistemas de concentracion
fotovoltaica CPV, donde la superficie absorbedora consiste en una celda fotovoltaica y la

radiacion UV afecta la eficiencia del dispositivo.
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RESUMEN

En la fabricacion de componentes para sistemas de energia termosolar de concentracién CST (por sus siglas en inglés) se utilizan
recubrimientos para mejorar el desempeno de espejos reflectores y materiales receptores de radiacion solar, destacando el uso
inteligente de peliculas delgadas con el fin de lograr superficies que sean resistentes a la acumulacion de suciedad, abrasion,
oxidacion y difusion de gases reactivos como el oxigeno. Ademas de obtener superficies anti reflejantes que sean transparentes
a la radiacion solar.

En el presente trabajo se ha planteado en una primera etapa el estudio y desarrollo experimental de materiales que pueden servir
como alternativa a los espejos colectores convencionales usados en sistemas CST buscando mejorar su rendimiento, prolongar
su tiempo de vida y reducir costos de fabricacion. Para ello se han realizado experimentos con sustratos de aluminio de acabado
espejo que se han sometido a un proceso de deposicion de pelicula delgada por la técnica ALD (atomic layer deposition) asistida
por plasma (proceso conocido como PALD), con lo cual se espera obtener peliculas delgadas (menores a 50 nm) de Nitruro de
Aluminio (AIN) como recubrimientos protectores y transparentes debido a que este material cuenta con una alta estabilidad
quimica y fisica a altas temperaturas, alta resistencia al desgaste y corrosion, entre otras propiedades favorables para esta
aplicacion. La siguiente etapa de este trabajo consiste en la caracterizacion optica y quimica de las peliculas obtenidas donde se
han realizar analisis por las técnicas UV-vis y XPS respectivamente.

ABSTRACT

In the manufacture of components for CST concentrated solar power systems, coatings are used to improve the performance of
reflective mirrors and solar radiation receptor materials, highlighting the intelligent use of thin films in order to achieve surfaces that
are resistant to the accumulation of dirt, abrasion, oxidation and diffusion of reactive gases such as oxygen. In addition to obtaining
anti-reflective surfaces that are transparent to solar radiation.

In the present work, the study and experimental development of materials that can serve as an alternative to conventional collecting
mirrors used in CST systems have been proposed in a first stage, seeking to improve their performance, prolong their life time and
reduce manufacturing costs. For this, experiments have been carried out with aluminum substrates with a mirror finish that have
been subjected to a thin film deposition process by the plasma-assisted ALD (atomic layer deposition) technique (process known as
PALD), with which it is expected to obtain thin films (less than 50 nm) of Aluminum Nitride (AIN) as protective and transparent
coatings due to the fact that this material has high chemical and physical stability at high temperatures, high resistance to wear and
corrosion, among other favorable properties for this app. The next stage of this work consists of the optical and chemical
characterization of the films obtained where analysis by UV-vis and XPS techniques respectively has been carried out.

Palabras claves: recubrimientos, espejos, concentracion-solar, AIN, PALD.
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