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PELICULAS DELGADAS DE NITRURO DE ALUMINIO (AIN)

Thin film aluminum nitride (AIN)
RESUMEN

Este documento pretende hacer una revision de las principales caracteristicas
estructurales y morfoldgicas del nitruro de aluminio —AIN- especificamente
cuando este es depositado por Magnetrén Sputtering 6 por medio de Ablacion
Léser (PLD). Igualmente como influyen los pardmetros de crecimiento como
presion de gas ambiente (N,), temperatura de sustrato o tiempo de deposicién en
la calidad y orientacidn cristalina de las peliculas delgadas de AIN.

PALABRAS CLAVES: Nitruro de Aluminio (AIN), Magnetrén Sputtering,
Ablacion Laser, Difraccion de Rayos X.

ABSTRACT

This article on Aluminum Nitride (AIN) and their structural and morphology
properties. The properties of ionic and electronic conduction of these
compounds and their potential applications ranging from coatings to
optoelectronics. Also when it is deposited by magnetron sputtering or by laser
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ablation (PLD).
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1. INTRODUCCION

Existe un amplio interés en el nitruro de aluminio
hexagonal por su aplicacion en LED's y detectores en el
azul y ultravioleta, debido a su notable estabilidad
térmica y quimica, también es conveniente para su
aplicacion en ambientes extremos de altas temperaturas.
[1-3]. El nitruro de aluminio cristaliza en el sistema
hexagonal, con wuna estructura de tipo wurtzita
(caracterizada por sus constantes de red a y )
experimentalmente se encuentra que la fase wurtzita es la
estructura cristalina mas estable para el AIN. Es el
material de banda méas ancha a temperatura ambiente (Eg
=6.2 eV) siendo considerado un semiconductor del grupo
I11-V lo que le confiere propiedades luminiscentes. [4 -5].
Su alto gap a temperatura ambiente convierten a este
nitruro  metalico en un excelente candidato para
aplicaciones como  dispositivos  optoelectronicos,
sensores acusticos [1,2], sensores de gas [4,5], diodos
led [6,7] entre otras aplicaciones. Su red cristalina
muestra como cada atomo de aluminio estd ligado a
cuatro atomos de nitrégeno y viceversa, formando un
tetraedro distorsionado con tres enlaces Al-N(i)
(i = 1,2,3) separados 120° y situados en un plano
perpendicular al enlace AlI-N(0) en la direccion del eje c,
como se observa en la figura 1 [7]. Es de nuestro interés
conocer la influencia de las condiciones de crecimiento
(temperatura sustrato, presion de gas depdsito, tiempo
deposito y demés) al utilizar técnicas diferentes como
PLD y Sputtering. Prestamos mayor interés en las
grandes ventajas que tiene aplicar la técnica de ablacién
laser (PLD) en el crecimiento de estas peliculas por ser
una técnica altamente energética.
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Figural. Red cristalina del nitruro de aluminio. El plano (002)
se representa en rojo, el (101) en azul, el (102) en verde y el
(103) en gris. Los &tomos de amarillo corresponden al aluminio
y los verdes al nitrégeno. [8]

2. TECNICAS DE CRECIMIENTO

En 1959 Long fue el primero en sintetizar AIN
utilizando tecnologia de plasma. EI AIN se formé por
efecto del arco eléctrico producido por electrodos de
aluminio en atmosfera de nitrégeno. En 1975 Cantellup
sintetiz6 AIN 85% puro por nitruracion de polvo de
aluminio en un plasma de radiofrecuencia [9-10]. En
1977, esta técnica fue mejorada por Zyatkevich,
obteniendo AIN 94% puro [11-12]. En 1993 Bilodeau
comprob6 que el tamafio de las particulas de AIN
obtenidas en un reactor de plasma térmico no dependen
del tiempo de residencia en las zonas calientes del reactor
[13]. En 1999 Pathak sintetizd AIN por carbonitruracion
de Al,O3, utilizando C(s) y N»(g) [14].
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En el 2001 Kim fue el primero en reportar la sintesis de
AIN en un reactor con cdmara de expansion, en donde
ocurria la sintesis de AIN [15]. Hay diversas técnicas
para la fabricacion de peliculas delgadas de nitruro de
aluminio: depdsito por vapor quimico (CVD: chemical
vapor deposition), [16-18] epitaxia de haces moleculares
(MBE: molecular beam epitaxy), [19-20] deposito
asistido por haz de iones (ion beam assisted deposition),
[21-22] erosion idnica reactiva (reactive magnetron
Sputtering), o deposicién por laser pulsado (PLD).
Siendo de mayor interés estas dos Gltimas técnicas. El
magnetrén Sputtering es una técnica relativamente
econdmica que ofrece maltiples beneficios como plasma
del ~material ablacionado, conservacion de la
estequiometria entre otras.

2.1 PELICULAS DELGADAS DE NITRURO DE
ALUMINIO OBTENIDAS POR SPUTTERING

Para el proceso de Sputtering se necesita de una camara
a la que se le ha hecho vacio y en donde se hace pasar
una corriente eléctrica entre dos electrodos. A baja
presion y por efecto de la diferencia de potencial los
atomos del gas residual se ionizan y se establece una
pequefia corriente eléctrica. Los iones del gas residual
chocan contra los electrodos arrancando parte del
material que forma una nube mas o menos densa a su
alrededor y que se deposita en las superficies
circundantes [23-24]. Una de las técnicas de deposicién
de materiales basada en el principio de Sputtering antes
mencionado, es la de Magnetrén Sputtering. Esta se
caracteriza por utilizar campos magnéticos transversales
a los campos eléctricos en la superficie del blanco (ver
Figura2). La aplicacion de este campo magnético
transversal da lugar a cambios importantes en el proceso
basico de Sputtering [25]. Los electrones secundarios
generados en el blanco no bombardean el sustrato debido
a que son atrapados en trayectorias cicloidales cerca del
blanco, asi disminuye la temperatura a la que se calienta
el sustrato y disminuye el dafio por radiacién. [26, 27]
Por medio de esta técnica se han crecido peliculas
policristalinas de AIN a baja temperatura (ambiente)
orientadas en el eje «c», en una region amplia de sustrato
(del orden de cm? e incluso m? para aplicaciones
industriales) [28,29].
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Figura2. Esquema experimental de deposicion por Magnetrdn
Sputtering. [9]

Durante este proceso de pulverizacion ibnica, las
moléculas de un gas reactivo (argdn, oxigeno, nitrgeno)
se combinan con los a&tomos erosionados provenientes de
un blanco metalico (para DC) o ceramico (para RF) para
formar un compuesto en la superficie de un sustrato. Las
propiedades estructurales, Opticas y electronicas, se
pueden modificar dependiendo de las condiciones
experimentales de depdsito. Debido a la afinidad del AIN
por el oxigeno, es posible que la superficie de las
peliculas contenga una capa de 6xido que modifique las
propiedades fisicas y, en consecuencia, la estructura
electronica, lo que produce corrimientos en los picos de
luminiscencia. [30] La luminiscencia es un proceso que
se caracteriza por un espectro de emision con una banda
dominante centrada en 400 nm, aproximadamente. Esta
emision se atribuye a una recombinacion de procesos
relacionados con los dominios de oxigeno en la red de
AIN. [31-32] La alimina Al,O;3 es tipica de todos los
aluminios siendo la forma natural en la que el Al se
protege ante la presencia del O,.

2.2 CRECIMIENTO DE PELICULAS DE (AIN)
POR ABLACION LASER

La técnica de deposicion por laser pulsado, PLD (en
inglés Pulsed Laser Deposition) se basa en la evaporacion
ultra-rapida  (del orden de nanosegundos ©
femtosegundos) del material de interés (Ilamado blanco)
por medio de un haz laser pulsado de alta potencia. El
material evaporado forma un plasma producto de la
recombinacién de las especies presentes en la ablacion y
en el gas de trabajo. La forma que toma el plasma es
conocida como pluma, la cual se deposita sobre un
sustrato en donde se conserva con gran fiabilidad la
estequiometria del compuesto evaporado [33]. Las
ventajas del PLD frente a otras técnicas de deposicién
radican en la reproducibilidad de las propiedades de las
peliculas fabricadas, la posibilidad de controlar los
parametros que rigen el proceso (obteniendo peliculas de
alta calidad para temperaturas de trabajo relativamente
bajas), y la conservacion de la estequiometria de las
peliculas respecto a los elementos precursores. [34-36]
Las peliculas delgadas fabricadas mediante PLD se ven
influenciadas por diversos factores: desde la velocidad de
deposiciéon de las particulas en el sustrato hasta la
temperatura del mismo, pasando por el coeficiente de
adsorcion, la presencia de especies eléctricamente
cargadas, la distancia blanco sustrato, la rata de giro del
sustrato y del blanco entre otras. [34-37] Como resultado
se generan peliculas delgadas de metales, (Gammino et
al., 2000) semiconductores y aislantes de alta calidad,
peliculas con multiples capas las cuales poseen distintas
fases, superconductores, etc. Una descripcion detallada
de esta técnica se encuentra en la referencia [35], en la
figura 3 se muestra un esquema de PLD. La ablacién en
metales, comienza con un efecto fotoeléctrico
multifoténico que deja una densidad de carga positiva
elevada en el metal, provocando una expulsién de iones y
otros fragmentos con energias de varios centenares de
eV. [33,37].
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Figura3. Esquema experimental de deposicion por laser
pulsado para peliculas delgadas [35].

La interaccion de electrones, iones y neutrones con la
radiacion laser desencadena nuevos mecanismos,
modificando  los grados de  ionizacion v,
consecuentemente, acelerando ain mas a todas las
especies cargadas. Por ejemplo, la ablacion de Aluminio
en atmosfera de N, es eficaz para producir peliculas de
AIN que tienen una gran importancia en el disefio de
circuitos electrénicos. [36-38] El plasma, subproducto
importantisimo de la ablacion, puede ser analizado por
medio de los espectros de emision (LIBS) la cual permite
caracterizar las densidades electronicas y temperaturas
del plasma ademéas de ser una técnica utilizada para el
analisis quimico. También es posible analizar los iones
producidos por ablacion laser recogiendo su espectro de
masas en tiempo de vuelo (T.0O.F) [38-40]. Autores como
(Chenglu Lin et al) han utilizado un sistema PLD basado
en un laser excimero de KrF, Lamda Physiks de 248 nm
y con una energia de 600 mJ/pulso, una presion de
depdsito de 6,67 x 10° Pa y una temperatura ambiente
para el sustrato. Para estas condiciones se logro crecer
peliculas de AIN policristalinas con espesores de 100nm
en promedio para 1h de deposicion [41]. Es importante
anotar, que hasta el momento no se ha reportado AIN
puramente epitaxial. Autores como (R.D. Vispute et al)
han crecido AIN altamente orientado, pero en ultimas
policristalio. Para esto han utilizando zafiro como
sustrato y con condiciones de crecimiento de 2 y 10 Pa
en la presion de N, y 900°C como temperatura del
sustrato. La densidad de energia del laser fue 2 J por cm®.

3. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Para el caso del nitruro de aluminio (AIN) — hexagonal-
con propiedades piezoeléctricas, se desea que este tenga
una buena calidad cristalina y preferiblemente con una
intensa orientacion cristalogréfica (002). Esto se estudia
desde el punto de vista estructural (difraccion de rayos X
— DRX), (Espectrofotometria de infrarrojos por
transformada de Fourier — FTIR) y (morfolégico con
microscopia electrénica de barrido — SEM). De esta
manera se obtienen los parametros de depdsito del AIN
mas adecuados para conseguir un material con las
propiedades cristalinas y piezoeléctricas éptimas.

3.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

3.1.1. Difraccidn de rayos X: En esta técnica la energia
de radiacion de los rayos X se transfiere a un electrén que
se encuentre en las capas mas internas del atomo. El
fotoelectron removido transporta cierta energia cinética
E .. Esta energia corresponde a la energia inicial del foton
de rayos X (hv) menos la barrera de potencial que el
electron debe vencer para poder salir de la muestra,
comunmente conocido como energia de enlace (E,) y la
funcion de trabajo (®). [42]

E.=hv—E,—® 1)
El hecho de poseer una longitud de onda del orden de los
A, rango habitual para las distancias interatomicas en los
solidos, convierte a los rayos X en una excelente sonda
para estudiar la estructura cristalina de muchos
materiales. En la interaccion entre un haz de rayos X y un
solido cristalino, ademas del proceso de absorcion, tiene
lugar un fenémeno de difraccion. En éste ultimo se
cumple la ley de Bragg [42,43]

2dsenf = ni 2)

donde d es la distancia interplanar, 0 es el angulo de
Bragg, n un nimero entero y A es la longitud de onda. Es
conveniente sefialar que esta expresion fue formulada por
Bragg imponiendo la condicion de reflexion especular en
su deduccién. Sin embargo, mas tarde Von Laue
desarrollé un formalismo alternativo con el que se
obtiene una expresion tridimensional que en su forma
escalar coincide con la ecuacidn (2) y en cuya deduccién
no es necesario introducir la premisa ad hoc de reflexién
especular. Por tanto, a partir de la medida de los &ngulos
de difraccion se puede obtener informacion sobre los
planos formados por los diferentes &tomos que
constituyen el material en cuestién. EIl tamafio de grano
promedio es usualmente determinado tomando el
ensanchamiento de las reflexiones Bragg en DRX. Para
esto se utiliza la formula Scherrer, procedimiento en
donde se obtiene un valor aproximado a partir del ancho
del pico de su altura media (FWHM), sin embargo
existen otro tipo de métodos que pueden ofrecer
resultados mas precisos como en el que se utiliza el
ancho integral del pico o el método Warren-Averbach.
0921

Gs = (FWHM) Cos 0 @)

La figura 4 muestra un difractograma de varias peliculas
de AIN depositadas por la técnica de la pulverizacion
reactiva (Sputtering). De acuerdo con los resultados
presentados por otros autores, puede comprobarse que a
bajas presiones la textura para la direccién (002) es muy
grande (es decir, el pico correspondiente a la reflexion de
los planos (002) la cual predomina claramente sobre
todos los demas), lo cual demuestra que se ha
suministrado suficiente energia al sustrato durante el
crecimiento de la pelicula como para que ésta se
encuentre completamente orientada segun la direccion
(002). A medida que aumenta la presion empiezan a
aparecer las reflexiones debidas a los planos (103) y
(102), inclinados 31°6° y 42°7° respectivamente respecto
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a los planos (002), mientras que simultdneamente decrece
el pico debido a la reflexion (002). Esto indica que la
energia proporcionada al sustrato ya no es suficiente
como para producir peliculas orientadas con el eje c
perpendicular a la superficie del sustrato. [42-46] La
reflexion correspondiente a los planos (101), inclinados
61°6° respecto a los planos (002), practicamente no es
visible en los difractogramas que aparecen en la figura 4.
En resumen, puede decirse que con el fin de obtener
peliculas con orientacion preferente segin el eje ¢ (es
decir, con dicho eje perpendicular a la superficie del
sustrato, orientacion 002) cuando el sustrato se encuentra
aislado eléctricamente en principio la presién de trabajo
debera ser baja, para que las particulas responsables del
suministro de energia y el sustrato sufra menos colisiones
antes de llegar a él y de esta forma su aporte energético
sea mayor. [45-49] Para las peliculas delgadas de AIN
obtenidas por PLD, autores como C. Cibert et al. han
obtenido orientaciones altamente definidas en (002).
Utilizando un laser excimero (Tuilaser TFS M100) con
una longitud de onda de 248 nm, 24 ns en la duracion de
los pulsos una energia de 180 mJ por pulso y una tasa de
repeticion de 10Hz reporta otro parametro a tener en
cuenta, la temperatura del sustrato, la cual influye
enormemente en la estructura del AIN. -C. Cibert et al-
ha reportado que para las peliculas de AIN con espesores
promedios de 400 a 450 nm el pico que se exhibe
alrededor de 36° corresponde a la orientacién (002) la
cual es altamente afectada por el incremento de la
temperatura del sustrato. [50,51] Estos cambios son
atribuibles a procesos de difusion y al incremento de
nanocristales en las peliculas. Se observa igualmente que
desde una temperatura de 400°C se hace presente la
orientacion (004) en 6~76° la cual se desarrolla aun mas
en 800°C mostrando nuevamente la importancia de la
temperatura de sustrato en el crecimiento de peliculas
delgadas de AIN. Autores como Mohri et al, han
depositado peliculas a diferentes presiones de N, por
medio de PLD.
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Figurad. Difractograma de rayos X de peliculas de AIN
depositadas por la técnica de la pulverizacion reactiva
(Sputtering) a diferentes presiones de depésito para una
concentracion de nitrogeno del 30% y una tension de catodo de
1.700 V. [47]
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Figura 5. Difractograma de rayos X para peliculas delgadas de
AIN depositadas por ablacién laser a diferentes presiones de
gas ambiente. [51]

En este caso se acudié a un haz de laser Excimer ArF (A
=193 nm, y un ancho de pulso de 20 ns) y una energia
de 100 mJ, se enfoco a través de una lente esférica con un
angulo de incidencia de 45 °. El area de irradiacion en el
blanco es aproximadamente de 2 mm? La fluencia y la
irradiancia fueron de 10 Jem? y 1,5 x 10° Wicm?,
respectivamente. La tasa de repeticion de los pulsos fue
de 10 Hz. [51] Como se observa en la figura 5, las
peliculas depositadas a 10 mTorr muestran una clara fase
cubica a ALN-110 la misma que se sostiene para una
presién de 20 mTorr. Al aumentar la presion de depdsito
de N, a 50 mTorr se observa para un &ngulo de 32 ° la
fase correspondiente a a ALN-100, la cual desaparece a
incrementar la presion de depoésito. Esto demuestra
claramente lo importante que es la presion de depdsito en
el momento de crecer peliculas AIN altamente orientadas,
pues tenemos varias fases presentes con tan solo
aumentar 10 mTorr de presion. [51]

3.1.2 Espectrofotometria de Infrarrojos por
Transformada De Fourier (FTIR): Es una técnica no
destructiva ampliamente utilizada en la caracterizacion de
materiales en forma de pelicula delgada, se basa en la
absorcién de fotones por los modos de vibracion de los
atomos enlazados en un sélido, al hacer incidir sobre él
un rayo de luz con una longitud de onda concreta en el
rango del infrarrojo medio. [52] Puesto que el nitruro de
aluminio con estructura wurtzita tiene cuatro atomos en
la celda unitaria, existen nueve modos Opticos y tres
modos actsticos para k = 0 (en el centro de la zona de
Brillouin). De entre todos estos modos, s6lo los modos
Aly E1 pueden activarse por la radiacion infrarroja. La
existencia de los dos modos se debe a la excitacion por
parte de la sefial incidente de los modos Opticos E1(TO) y
AL(TO). Los picos correspondientes a los modos
E1(TO) y AL(TO), en las medidas de reflexion aparece el
correspondiente al modo A1(LO) en una zona cercana a
los 895 cm™, asi como el correspondiente al modo
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E1(LO) en torno a los 905 cm™. [48-52]. Tipicamente se
observa un pico de absorcién alrededor de 670 cm™ que
corresponde al modo Optico transversal del modo
fononico (E1 (TO) del AIN. [48-52] Acorde con
reportes anteriores autores como -An et al. el- muestran
como el aumento de la amplitud del pico de absorcion
indica una mejora del grado de cristalizacién de los
depositos cuando la temperatura aumenta, el pico de
absorcion es mucho maés visible y profundo. Los modos
transversales opticos E1(TO)~(672 cm™) y A1(TO) ~(611
cm™) corresponden al nitruro de aluminio hexagonal,
[48] relacionando los dos tipos de enlace entre el
nitrégeno y el aluminio presentes en la molécula. El pico
correspondiente al modo A1(LO) del AIN aparece en una
zona cercana a 895 cm™, y se ha observado que ademas
aparece un segundo pico debido al modo E1(LO)
alrededor de 905 cm™.[48-53]

4.1. CARACTERIZACION MORFOLOGICA

4.1.1 Microscopia Electrénica De Barrido (SEM): En
esta microscopia, se barre la superficie de la muestra que
se quiere analizar con un haz de electrones muy
energéticos, colimado y focalizado previamente por un
conjunto de lentes electrostaticas. Como consecuencia de
la interaccion del haz con la muestra se producen
diversos fenémenos, entre los cuales se encuentra la
emision de electrones retrodispersados y electrones
secundarios, que son los que generalmente se analizan
con este tipo de microscopios [54-56]. La intensidad de
estas emisiones depende del &ngulo de incidencia del haz
sobre la muestra y, por consiguiente, de la topografia de
ésta. [56-59]. Sin embargo, la energia de los electrones
secundarios es baja, por lo que éstos provienen
Unicamente de la parte de la muestra méas cercana a la
superficie.[57-59] Utilizando un blanco de AIN -Kitahara
T. et al- ha depositado con un laser Excimer de KrF a una
tasa de repeticion de 100 Hz, y un ancho de pulso de 15
ns con una fluencia del laser de 2.8 J/cm? peliculas de
AIN. ElI mismo autor ha reportado que para fluencias
superiores a 5 J/cm? aumenta la produccion de gotas de
ebullicion o dropplets. Estas salpicaduras son propias de
la técnica de PLD y son ocasionadas por el
desprendimiento de macroparticulas que al impactar con
el sustrato generan este tipo de imperfecciones en las
peliculas. [58-60] Los cambios en la morfologia del AIN
frente a la presién de depdsito son muy evidente en el
trabajo presentado por -G. Shukla T. et al- quienes
utilizando un Nd:YAG en su segundo arménico con 400
mJ / pulso y un ancho de pulso de 8 ns a temperatura
ambiente, crecieron durante 60 minutos peliculas con
buena calidad cristalina (favoreciendo la orientacion 002
para las presiones 107" y 5x10 Torr) y peliculas con
orientaciones preferentes (101) cuando la presion de
trabajo fue de 100 y 10 mTorr. [60] Se observa para la
presion de 107 Torr el comienzo de un crecimiento
columnar, lo que favorece la formacion de créteres (0
formacién de islas) que se pueden observar al disminuir
la presion de N, -ver Figura 6- La fase wurtzita del AIN
es mas estable debido a su estreches pues se presenta

Figura 6. Imagenes SEM de peliculas delgadas de AIN
depositadas por PLD a varias presiones: (a) 100 Torr; (b) 50
Torr; (c) 10 Torr; (d) 1 Torr; (e) 10™ Torr; (f) 5x1072 Torr. [61]

un apilamiento de la fase zincblenda donde la
orientacién (002) tiene la menor energia [60-61]. Como
resultado, las islas que corresponden a esta menor energia
superficial favorece al proceso de nucleacion
traduciéndose esto en un crecimiento con orientacion
paralela a la superficie a lo largo de (002). A mayores
presiones, el aumento de nimero de las colisiones en el
plasma lo que puede dar lugar a una variacién en el
crecimiento del AIN vy afectando enormemente la
direccion de las peliculas y aumento el tamafio de grano y
el espesor. [61]
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