Peliculas delgadas de AL O, sobre silicio

preparadas por ablacion laser
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Resumen

Se depositaron peliculas delgadas de Al,O; por ablacidn ldser sobre Si;N4/Si para utilizarlas como
aislante térmico y eléctrico en dispositivos sensores de gases. Se analiza la microestructura de estas
peliculas en funcién de las condiciones de la deposicién (densidad de energia del ldser, presién de
oxigeno, distancia blanco-substrato y temperatura del substrato). Los estudios de difraccién de rayos
X, utilizando geometria de dngulo rasante, muestran que sélo puede observarse la reflexién coinci-
dente con la (116) del corundum. Cuando las peliculas se tratan térmicamente a temperaturas supe-
riores a 1.200 ©C sufren un cambio en su cristalinidad que depende de las condiciones de la deposi-
cién. Utilizando microscopia electrénica de barrido (SEM) y anilisis por EDAX, se comparan la
estequiometria y la morfologia de las peliculas con y sin tratamiento térmico.
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Pulsed laser deposition of Al,Oj; thin film on silicon

Abstract

Al,O; thin films were fabricated by pulsed laser deposition (PLD) on Si;N,/Si, to improve the
thermal and electrical isolation of gas sensing devices. The microstructure of the films is analyzed as
a function of the deposition conditions (laser fluence, oxygen pressure, target-substrate distance and
substrate temperature). X-ray analysis shows that only a sharp peak that coincides with the corundum
(116) reflection can be observed in all the films. But, when they are annealed at temperatures above
1,200 ©C, a change in the crystalline structure of some films occurs. The stoichiometry and
morphology of the films with and without thermal treatment are compared using environmental

scanning electron microscopy (SEM) and EDAX analysis.

Keywords: Alumina. Thin film. Pulsed laser deposition. Laser ablation. Gas sensors.

1. INTRODUCCION

El monitoreo de la calidad ambiental es un
campo de creciente interés que requiere de un con-
trol cada vez mayor de varias especies toxicas que
producen efectos nocivos sobre el ambiente y la
salud. Actualmente se apunta al desarrollo de un
nuevo sensor de gas, donde la instrumentacion ana-
litica es sustituida por un sensor de estado sélido,
utilizando la tecnologia de pelicula delgada (film
sensible de 6xido metdlico semiconductor deposita-
do sobre una membrana de material dieléctrico que
la aisla del sustrato de silicio). En general, la sensi-
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bilidad y la selectividad para un determinado gas
dependen fuertemente de la temperatura de trabajo
de la pelicula semiconductora (1-3). Para lograr una
temperatura controlada y uniforme en el drea sensi-
ble y mejorar la adherencia, es necesario depositar
una capa de material dieléctrico entre la pelicula
sensora y el substrato. Por otro lado, también esta
capa dieléctrica modifica la morfologia de la peli-
cula sensible. Uno de los materiales mds utilizados
es el SizN,, normalmente depositado por CVD
(chemical vapor deposition). Los resultados obteni-
dos con este material muestran que en el caso de
tener un ensamble de microsensores trabajando a
diferentes temperaturas, el control sobre cada uno
de ellos presenta algunos problemas.

El proposito de este trabajo es la deposicién de
peliculas delgadas de alimina por ablacién por
laser pulsado (PLD) y el estudio de su microestruc-
tura para optimizar el funcionamiento del dispositi-
vo. Por otro lado, la utilizacién de la técnica de
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PLD permite la deposicion sucesiva de la capa ais-
lante y de la pelicula sensible sin extraer la muestra
de la cdmara.

A pesar de sus interesantes propiedades, existen
pocos trabajos publicados sobre peliculas delgadas
de Al,O5 y menos atn utilizando PLD. En general
se depositan por sputtering, CVD o evaporacién y
entre sus aplicaciones se encuentra su utilizacién
como guias de ondas en circuitos 6pticos integra-
dos, en packaging, recubrimientos duros, etc. (4-9).
Resulta interesante, por lo tanto, el estudio de la
microestructura y de la morfologia de peliculas de
este material debido a sus potenciales aplicaciones.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las peliculas de Al,O5 se depositaron por abla-
cion de un blanco de Al,O3 a con un ldser excime-
ro pulsado de XeCl (308 nm). El sistema experi-
mental permite la rotacion del blanco y el barrido
del haz sobre él para mejorar la uniformidad de la
pelicula. En todos los casos, se eligié una frecuen-
cia de 5 Hz y oxigeno como gas residual, en la
cdmara previamente evacuada. Se utilizaron subs-
tratos de 20 x 20 mm de silicio (100) tipo p con una
capa de 98,5 + 2 nm de SizN, 6 TizN,, depositadas
por CVD. Para este dep6sito, se usaron las siguien-
tes condiciones: temperatura del horno, 800 °C, 30
sccm de DCS y 130 sccm de NH;, 350 mtorr de
presion, 29 min de deposicion.

La densidad de energia del laser se fijé en 6,7 y
en 2 J/cm?. Los pardmetros de deposicion para cada
pelicula se especifican en la tabla I. Luego de la

TaBLA 1.— Condiciones de deposicién de las pelicu-

las de Al,Os.
TABLE I.— Deposition conditions for Al,O; thin
films.
Parametros Ml | M2 | M3 | M4 | M5
Densidad de Energia | 6,7 | 6,7 2 2 2
(J/cm?2)
Velocidad de
dep(gsicién 0,05{005( 0,1 | 0,1 |0,12
(A/pulso)
Presion de oxigeno 12 | 12 | 30 | 30 | 60
(Pa)
Distancia blanco- 9 6 6 6 4,5
substrato
(cm)
Espesor de la pelicula| 30 | 60 | 100 | 100 | 120
(nm)
SubStratO Ti3N4 Si3N4 Si3N4 Si3N4 Si3N4
Temperatura del 620 | 620 | 620 | 620 | 750
substrato (°C)
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deposicién, y sin retirar las peliculas de la cdmara
se las mantuvo 1 h a 600 °C, descendiendo luego la
temperatura a razoén de 4 °C/min para evitar fractu-
ras. Posteriormente, para analizar el proceso de
cristalizacion, las peliculas se trataron térmicamen-
te a 800 °C, 1.000 °C, 1.200 °Cy 1.350 °C, en aire
y en atmosfera de oxigeno en algunos casos. La
diferencia en atmdsferas no produjo diferencias que
pudieran apreciarse.

Todas las muestras se caracterizaron por difrac-
cioén de rayos X utilizando la geometria de Bragg-
Brentano (0-20) y de dngulo rasante con radiacién
de cobre y de molibdeno. La morfologia de las mis-
mas se observé por SEM y para la determinacién de
espesores se utilizo un medidor Tencor Alpha-step.
Se realizaron andlisis cuantitativos por EDAX (Phi-
lips) para corroborar la estequiometria elemental de
todas las muestras.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1, correspondiente a micrografias del
blanco sin irradiar e irradiado con 12.000 pulsos de
2y 6,7 J/em?, respectivamente, revela el proceso de
fusion-solidificacién con la formacién de valles,
cavidades y canales. Se puede observar que el
patrén formado en la superficie es diferente para
ambas densidades de energia. Para 6,7 J/cm?2, se
observa un aglomerado de protuberancias que insi-
ndan la incipiente formacién de conos, mientras
que para 2 J/cm?2, s6lo se encuentra un patrén ondu-
lado con cierta periodicidad, a diferencia de lo refe-
rido por J. Rothenberg et al. (10).

En todos los casos, las peliculas resultaron cla-
ras, transparentes, muy brillantes y resistentes a la
humedad, al alcohol y a la acetona. Los diagramas
de rayos X obtenidos utilizando la radiacién K, del
cobre y geometria convencional 0-20, no presenta-
ron ninguna reflexién, salvo la del substrato, reve-
lando una posible estructura amorfa en concordan-
cia con lo observado por J. Thornton et al. (11). Sin
embargo, cuando los diagramas se obtuvieron con
radiaciéon de molibdeno, se insinuaba un pico muy
ancho y de muy baja intensidad, correspondiente a
~ 1,61 A (~ 0,161 nm). Debido al poco espesor de
las peliculas, la geometria de dngulo rasante permi-
te obtener informacion mds relevante. La figura 2
corresponde a los diagramas de rayos X (radiacién
K, del cobre, dngulo rasante) de las peliculas
luego de la deposicion. Los diagramas de las peli-
culas M1 y M2 resultaron idénticos (Fig.2 a), sin
ninguna reflexioén, debido posiblemente a su poco
espesor. Las figuras 2 b, ¢ y d, correspondientes a
las peliculas M3, M4 y M5, muestran un pico muy
intenso en 20 = 57,3 +0,2° (d ~ 1.60 A (~ 0,16
nm)) y s6lo en los correspondientes a M3 y M4
se observa la presencia de otra reflexién de baja
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FiG. 1.— Micrografias del blanco de Al,O; por

microscopia electronica de barrido (ESEM). La

imagen superior corresponde al blanco sin irradiar.

La imagen central, al blanco irradiado con 12.000

pulsos de 2 J/cm? y la inferior al blanco irradiado
con 12.000 pulsos de 6,7 J/cm?

FiIG. 1.— Scanning electron micrography of the

AL Oj; target. Top image corresponds to the target

without irradiation, central image to the target

irradiated with 12,000 pulses of fluence 2 J/cm?

and botton image to the target irradiated with
12.000 pulses of fluence 6.7 J/cm?.

84

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

60000 |- d)
30000 |-
0 1 " 1 1 1 1 l
30 40 50 60
60 [- c)
30
~ 0 gy : i : i \ i
[~}
e 30 40 50 60
o
<
b=
& 200} b)
2 5
= 100 |
0 i " T : i : =
30 40 50 60
15
10 - a)
\ 1 . 1 . 1 L 1 )
30 40 50 60
2Theta (grados)
FIG. 2.— Diagramas de rayos X (radiacién K, del

cobre, dngulo rasante) de las peliculas de alimina
luego de la deposicion. a) pelicula M1, b) M3,
c) M4 y d) M5.

FIG. 2.— X-ray patterns of the as-deposited films
(Cu K, radiation, grazing angle geometry) a) M1
film, b) M3, c) M4 and d) M5.

intensidad y muy ancha para 26 entre 55° y 57°. De
todas las fases polimérficas posibles del oxido de
aluminio, s6lo el corundum (Al,O3 o) presenta un
pico en 20 = 57,50° de alta intensidad (indices
(116)). Segtn el trabajo de Thornton y Chin (11),
en el cual analizan la estructura y los tratamientos
térmicos de peliculas de alimina depositadas por
sputtering, evaporaciéon y CVD, seria esperable la
obtencion de peliculas amorfas, teniendo en cuenta
las temperaturas que utilizamos para la deposicion.
Sin embargo, obtgniéndolas por PLD, esto no ocu-
rre. Las distintas estructuras que presenta la alimi-
na en general se clasifican segin el ordenamiento
de los dtomos de oxigeno (12) y, por tanto, no
podriamos descartar la formacién de fases cristali-
nas polimoérficas metaestables producto de las
caracterfsticas inherentes a la técnica de deposicion
(plasma de muy alta temperatura, rico en especies
idnicas y atémicas y electrones) (13). Por otro lado,
los resultados obtenidos por EDAX en todas las
peliculas arrojaron sistemdticamente un cociente
Al/O = 0,6 (= 0,06), que corresponde, dentro de los
margenes de error, a una férmula Al,Oj5 35. Para
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corroborar este resultado, se van a emprender una
serie de estudios complementarios mds precisos.

La morfologia de todas las peliculas, observada
por microscopia electrénica de barrido, presenté un
aspecto muy suave y uniforme, sin estructura parti-
cular, aun para el mayor aumento con el que se
pudieron observar (x 24.600). Sélo la M5, deposita-
da a 60 Pa, estaba libre de particulas en su superfi-
cie, mientras que el resto presentaba una gran canti-
dad de particulas esféricas de Imm o menores, lo
cual indica que la presién desempefa un papel
importante en la eliminacién de las mismas. En las
peliculas M1 y M2, a pesar de estar muy alejadas
del blanco, igual pudieron observarse algunas parti-
culas, debido fundamentalmente a la alta densidad
de energfa del laser utilizada durante su deposicién

Las peliculas M3, M4 y M5 se trataron térmica-
mente a 800 °C, 1.000 °C, 1.200 °C y 1.350 °C.
Los tratamientos a 800 °C y 1.000 °C no mostraron
diferencia alguna ni morfoldgica ni estructural en
ninguna de las muestras. A 1.200 °C, se observa un
cambio en su reflectividad presentando un color
blanco casi transparente y una leve disminucion de
su brillo La figura 3 muestra en la parte superior
una micrografia de la pelicula M4 sin tratamiento
térmico, que resulta ser equivalente a las de los
otras peliculas, salvo por la ausencia de microparti-
culas en la M5. En el centro, se encuentra la micro-
graffa de la misma muestra, pero tratada durante 8 h
a 1.200 °C. Se observa una superficie rugosa, carac-
teristica de una densidad mds alta de centros de
cristalizacién y crecimiento. La micrografia inferior
corresponde a la pelicula MS bajo el mismo trata-
miento térmico. Sorprende la gran diferencia en la
morfologia de ambas muestras, ya que esta tltima
presenta un fondo suave y uniforme con ramifica-
ciones orientadas al azar en la superficie. Andlisis
en ambas zonas de la pelicula mostraron que tenian
la misma estequiometria. Es sabido que el método
de preparacién no sélo determina la forma estructu-
ral inicial, sino también la sequencia de transforma-
cién por tratamiento térmico (11). Los valores de la
presién de oxigeno y de la temperatura del substra-
to utilizados en la deposicién de la M4 y M5 modi-
fican sus caracteristicas estructurales. Analizando
en detalle los diagramas de rayos X de ambas
muestras sin tratar, se pudo concluir que el corres-
pondiente a la M5 no presentaba la reflexién suma-
mente ancha y de baja intensidad en 26 entre 55° y
57°, ain amplificando esa zona con barridos muy
lentos. Por otro lado los patrones obtenidos presen-
taron repetidamente una relacion sefial-ruido muy
baja debido a la alta intensidad del pico en 26 =
57,1°.

La figura 4 corresponde a los espectros de rayos
X (radiacion K, del cobre, dngulo rasante) de la
pelicula M4, a) sin tratamiento térmico, b) tratada 8
ha 1.200 °Cy ¢) 2 h mads a 1.350 °C. En b) se
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FiG. 3.— Micrografias de las peliculas de Al,O5 por
microscopia electrénica de barrido. La imagen
superior corresponde a la pelicula M4 sin trata-
miento térmico, que resulta ser equivalente a la de
los otras peliculas, salvo por la ausencia de micro-
particulas en la M5. En el centro, se encuentra la
micrografia de la misma muestra, pero tratada
durante 8 h a 1.200 °C. La micrografia inferior
corresponde a la pelicula M5 bajo el mismo trata-
miento térmico.

Fi1G. 3.— Scanning electron micrography of the
Al,Oj; films. The top image corresponds to the as-
deposited M4 film that is equivalent to the others
as-deposited films images, except for the M5 film
which is free from droplets. The central image
belongs to the same M4 film but annealed for 8hs.
at 1200 °C. The image at the bottom corresponds to
the M5 film annealed under the same conditions.
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FIG. 4.— Diagramas de rayos X de la pelicula M4

(radiacién K, del cobre, dngulo rasante), a) sin tra-

tamiento térmico, b) tratada durante 8 h a 1.200 °C
y ¢) 2 hmds a 1.350 °C .

FIG. 4.— X-ray patterns of the M4 film (Cu K,

radiation, grazing angle geometry), a) as-deposited,

b) annealed for 8 h at 1.200 °C and
¢) annealed 2 h more at 1.350 °C

observa, ademas del pico intenso en 57,3° la inci-
piente aparicién de otras reflexiones que coincidiri-
an con las del corundum., mientras que en ¢) el
espectro se puede indexar totalmente con el de la
Al,O; o policristalina. Sin embargo, y profundizan-
do las diferencias, los diagrama con cobre y molib-
deno de la M5 tratada 8 h a 1.200 °C sélo presentan
un angostamiento del pico en 57,1° y ningin cam-
bio para el resto de los dngulos.

4. CONCLUSIONES

Se han depositado peliculas delgadas de Al,O4
mediante la técnica de ablacidon por ldser pulsado en
diferentes condiciones. Todas las peliculas de
aspecto transparente y brillante, presentan una mor-
fologia suave, sin ninguna estructura particular. Las
depositadas a 60 Pa resultaron libres de particulas
micrométricas en superficie. Los andlisis por difrac-
cién de rayos X indican que su estructura no es
amorfa, incluso a temperaturas del substrato de 600
°C, contrariamente a lo que ocurre con otros méto-
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dos de deposicién (1,6,9 y 11). No se descarta la
formacién de fases polimérficas como resultado de
los procesos de difusién superficial de los addtomos
durante la nucleacién. Dado que en este 6xido el
polimorfismo se debe a cambios en la covalencia de
los enlaces (14), la presencia de un plasma denso
formado por diferentes especies iénicas de los ele-
mentos, puede dar lugar a nuevas formas ricas en
oxigeno. Para corroborar este resultado, se van a
emprender una serie de estudios complementarios
mas precisos.

Ademds, se ha encontrado que diferentes paré-
metros para la deposicién, como presion de oxigeno
y temperatura del substrato, dan lugar a peliculas
cuyas transformaciones morfolégicas y estructura-
les frente a tratamientos térmicos se diferencian
fuertemente. Las depositadas a temperaturas mas
elevadas (750 °C ) mantienen su estructura inicial
hasta temperaturas de recocido superiores. Este tra-
bajo se continda con la caracterizacién de las pro-
piedades dieléctricas de estas peliculas.
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