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THE SYNTHESIS AND CHARACTERISATION OF HARD COATINGS WITH PROPERTIES
SIMILAR TO DIAMOND, CUBIC BORON NITRIDE AND CARBON NITRIDE (CUBIC AND
BETA) HAS BECOME OF CONSIDERABLE INTEREST NOT ONLY FOR SCIENTIFIC BUT
ALSQO FOR TECHNOLOGICAL REASONS. THIS HAS BASICALLY BEEN THE MOTIVATION

OF THE OBJECTIVE OF THIS STUDY OF THE PREPARATION AND CHARACTERISATION -

OF THIN FILMS OF BORON AND CARBON NITRIDE. IN THIS WORK WE USED REACTIVE
MAGNETRON SPUTTERING AS THE  PREPARATION  TECHNIQUE, THE
CARACTERISATION WAS PERFORMED USING IR AND RAMAN SPECTROSCOPY,
PROFILOMETRY, ELLIPSOMETRY, RUTHERFORD BACKSCATTERING, ENERGY
DISPERSIVE SPECTROSCOPY AND X-RAY DIFFRACTION.

THE OPTIMUM CONDITIONS WERE DETERMINED TO OBTAIN STOCHIOMETRIC FILMS
OF BORON NITRIDE WITH A HIGH CONCENTRATION OF THE CUBIC PHASE. THE
RELATIONSHIP BETWEEN THE EXPERIMENTALLY DETERMINED THE INTENSITY OF

THE OPTICAL ABSORPTION AND THE AMOUNT OF THE CUBIC PHASE PRESENT IN THE-

SAMPLE WAS DETERMINED AND THIS WAS USED TO CORRECTLY IDENTIFY THE CUBIC
CONTENT OF THE DEPOSITS.

FILMS OF CARBON NITRIDE, OF UNIFORM COMPOSITION, WERE PREPARED WITH UP TO
FIFTY FOUR PERCENT NITROGEN. IT WAS FOUND THAT THE CHEMICAL BONDING IN
THESE FILMS WAS CONTROLLED BY THE DEGREE OF ION BOMBARDMENT AND THE
SUBSTRATE TEMPERATURE. THE OBSERVED VARIATIONS I N THE VIBRATIONAL
SPECTRA OF THE PREPARED SAMPLES COULD BE EXPLAINED USING A MODEL WHICH

RELATED CHANGES IN THE BONDING CONFIGURATION TO ION BOMBARDMENT

PROCESSES.

IN BOTH CASE, BASIC PLASMA STUDIES WERE PERFORMED DURING THE DEPOSITION
OF THE FILMS. FOR THE CARBON NITRIDE, THESE STUDIES DEMONSTRATED THE
IMPORTANCE OF CHEMICAL SPUTTERING OF NITROGEN DURING THE FILM GROWTH.
FOR' THE BORON NITRIDE, A DIRECT RELATIONSHIP WAS FOUND BETWEEN THE
PLASMA CHARACTERISTICS AND THE CUBIC CONTENT OF THE DEPOSIT.

|
'!




RESUMEN

Se sintetizaron peliculas delgadas de nitruro de carbono sobre silicio (100) y de nitruro de
boro sobre silicio (100), aluminio y acero inoxidable por espurreo reactivo DC y RF con
magnetrén de blancos de grafito y nitruro de boro hexagonal (h-BN), respectivamente. Se
empled una atmosfera de una mezcla de nitrdgeno y argdn a diferentes presiones,
temperaturas y voltajes de polarizacidn aplicado al sustrato. Las peliculas se caracterizaron
por Perfilometria, Elipsometria, Espectroscopia de Retrodispersion de Rutherford (RBS),
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Espectroscopia de Electrones Auger (AES) y
Difraccion de rayos X. Las propiedades vibracionales de las peliculas se estudiaron por
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) y Espectroscopia Raman. Se
obtuvieron peliculas de nitruro de carbono amorfas, obscuras, libres de hidrégeno, menos
porosas y con menor contenido de nitrogeno cuando se aplicd un voltaje de polarizacion
negativo al sustrato. Las peliculas preparadas de nitruro de carbono sin bombardeo fueron
amorfas, suaves, mas porosas y contenian hidrégeno. La banda entre 900 y 1800 cm™ de
ambos espectros Infrarrojo y Raman fue ajustada a dos curvas Gaussianas. Se analizo la
variacion de la razén entre las areas de las 2 curvas y de las posiciones de las bandas con
respecto a los parametros de deposito, el indice de refraccién y el contenido de nitrégeno en
las peliculas. El comportamiento de las razones entre las areas y de las posiciones de las
bandas siguio diferentes tendencias en los espectros Infrarrojo y Raman. Sc sugiere la
presencia de anillos heteroatdbmicos para explicar el incremento en las vibraciones
intrarrojas asociadas con enlaces dobles conjugados. Para las peliculas de nitruro de
carbono sometidas aun mayor bombardeo ionico es posible relacionar su indice de
refraccion con las vibraciones en el infrarrojo, sugiriendo que su valor se incrementa como
el 1umero de enlaces dobles carbono nitrégeno aumenta. El bombardeo ionico reduce la
ir rporacion de nitrégeno pero es responsable de la densificacion de las peliculas. El
p ‘'ma producido durante el depdsito de las peliculas de mitruro de carbono, fue estudiado
p .. Zspectroscopia de Emision Optica (OES) en el intervalo entre 275 y 800 nm. Se detectd
| t esencia de Ny, N;°, N y CN. La presencia de las bandas del sistema violeta del CN,
inuican que el CN es removido del blanco durante el bombardeo ionico por dtomos de
argon.
determinaron las condiciones optimas de preparacion, por FTIR, para obtener peliculas
nitruro de boro estequiométricas con un alto contenido de fase clbica (c-BN). Se
nresenta un método para calcular el contenido de ¢-BN en las peliculas de h/c-BN, a partir
1. la Ley de Lambert-Beer y del coeficiente de absorcion inducida de Einstein. Se encontro
;12 ecuacion que relaciona la intensidad relativa de absorcion de la fase cubica
. terminada experimentalmente con el porcentaje de osciladores sp’® calculado
egricamente. Ademas, se pudo obtener el momento dipolar promedio de la molécula de
#N y su relacion con el porcentaje de osciladores Sp3. El plasma producido durante el
iepdsito de las peliculas de nitruro de boro, fue estudiado por OES también en el intervalo
atre 275 v 800 nm. Se detectaron las especies Na. N>™. N y B. Se observo una disminucion
e ,aconcentracion tanto de N como de N»' con el aumento de la proporcidn de argdn en la
mnzcla de gases. Mientras que. en el caso del boro su concentracién aumentd. Se observod
una correlacion entre la fraccion de fase cubica en las peliculas y las intensidades de
emisién normalizadas del N,” y del B, lo que hace factible el monitoreo de la
microestructura de las peliculas a través de parametros del plasma.




El trabajo se estructuré de la siguiente manera: en ¢l primer capitulo se presentan los
antecedentes del trabajo, comenzando con una introduccion sobre las peliculas delgadas de
materiales superduros, sus propiedades y aplicaciones principales. Las referentes al nitruro
de boro y al nitruro de carbono, tanto en bulto como en pelicula delgada, son descritas con
mas detalle. Se presenta una revision de la literatura sobre el deposito y caracterizacion de
las peliculas de nitruro de boro y nitruro de carbono.

En el segundo capitulo se presentan los aspectos relevantes del deposito de peliculas
delgadas por espurreo reactivo con magnetron. Se hace una descripcion de la técnica y se
analizan tanto ¢l espurreo reactivo con corriente continua como el espurreo reactivo con
radiofrecuencia. También. se presenta una descripcion breve sobre los plasmas de procesos
y de los fendmenos en el plasma.

En el tercer capitulo se describen las técnicas de analisis empleadas en la caracterizacion
tanto de las pelicutas como de los plasmas utilizados en su produccién. En lo que respecta a
las peliculas, se describen las téchicas relacionadas con la determinacion de su composicion
quimica y estructura, tasa de deposito e indice de refraccién. Las cuales son:
Espectroscopia de Retrodispersion de Rutherford, Espectroscopia de Energia Dispersiva,
Espectroscopia de electrones Auger. Difraccion de Rayos X, Perfilometria, Elipsometria.
Espectroscopias Infrarroja y Raman. Iin estas dos (ltimas técnicas, se hace un énfasis
especial ya que estan involucradas en ¢l estudio ¢ identificacion de la estructura molecular.
Para el estudio del plasma se eligié una iécnica relativamente sencilla. la Espectroscopia de
Emision Optica, la cual no perturba el proceso de depésito.

En el cuarto capitulo se describe el sistema de espurreo usado asi como la preparacion de
las peliculas de nitruro de carbono y de nitruro de boro. También, se presenta el
procedimiento de limpieza de los sustratos y las especificaciones téenicas de los equipos de
caracterizacion.

En el quinto capitulo se reportan los resultados de la caracterizacion de las peliculas
producidas asi como del plasma. En el capitulo sexto se discuten los resultados obtenidos y
su posible interpretacion. Las conclusiones derivadas de este trabajo se exponen en el
capitulo séptimo.

Finalmente se presenta un apéndice sobre la aproximacion del oscilador arménico y la
espectroscopia vibracional.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES
1.1 Intreduccion.

El término “pelicula delgada™ se emplea para denotar un material con un espesor menor a
unos pocos micrones. En general las peliculas delgadas encuentran aplicaciones en tugares
donde se requiere un recubrimiento protector. va sea este térmico. mecinico. optico. o
quimico o en donde sus propiedades superficiales (opticas, eléctricas. magnéticas,
coeficiente de friccion, como catalizador. etc.) son de utilidad. Una de las propicdades mas
deseadas. dentro de ls busqueda de nuevos materiales para recubrimientos. es la durcza. 1.a
cual, se define como la resistencia del material a ser penetrado por otro [1]. Estrechamente
relacionados a esta propiedad estan la compresibilidad . el cambio de volumen relativo de
un cuerpo producido por la aplicacion de una presion hidrostatica a temperatura constante y
el modulo de bulto K = /4. Mientras, que la compresibilidad de un material es una
propiedad del bulto. la dureza es una propiedad superficial, que puede ser mejorada por un
tratamiento apropiade. en particutar por el depdsito de una pelicula delgada de un material
duro o superduro'. D¢ acuerdo a Cohen y Liu [2, 3. 4], los materiales con un médulo de
bulto extremadamente alto y por lo tanto con una dureza alta. se caracterizan por una
longitud de enlace corta, una baja ionicidad y un numero de coordinacion alto. Los
elementos quimicos relacionados con estos materiales se cncuentran en la vecindad directa
del carbono dentro de la Tabla Periddica dentro del sistema B/C/N (figura 1.1). Estos
elementos estan localizados en el primer periodo, por lo cual, pueden experimentar tanto
hibridacién sp® como sp® [8]. El enlace sp” es posible debido a que ¢l nicleo de la
estructura electronica de dichos elemenios consiste solo de electrones "s”. Cualquier
electron "p" en el nuicleo tendra un efecto repulsivo sobre los electrones "p" de valencia.
forzandolos a enlazarse con atomos vecinos. tal situacion no sucede con Si. Ge v Sn.
Debido a la habilidad de los compuestos de B/C/N para formar enlaces spz. pueden formar
estructuras ciclicas. tales como h-BN, pirrol, imidazol, piridina, etc. [162]. Los matenales
superduros semejantes al diamante, como el nitruro de boro cubico (¢c-BN) v el nitruro de
carbono cibico (cubico-C3N,) v el nitruro de carbono beta (B-C3N,). enlazados sp’. poseen
una variedad de propiedades sobresalientes, tales como conductividad térmica. brecha
prohibida, velocidad del sonido, etc., que los hacen sumamente atractivos desde ¢l punto de
vista teorico y tecnoldgico {1, 22].

El presente trabajo. sc dirigio a la sintesis y caracterizacion de dos materiales: nitruro de
boro y nitruro de carbono. Il espurreo reactivo con magnetron, se chgidé como téenica de
preparacion debido a su versatilidad, esto es, la geometria de deposito se pucde cambiar. ¢l
material fuente para ambos compuestos existe. la preparacion de peliculas uniformes sobre
una gran variedad de sustratos es factible y sobre todo esta técnica s¢ pucde emplear a
escala industrial [5. 6]. Se llevo a cabo. tanto la caracterizacion elemental de ambos
materiales (ya que se prepararon por primera vez. en el IIM-UNAM por la técmca
mencionada) como una investigacion de la relacion entre su estruciura a nivel atdmico
propiedades. especialmente las épticas, lo cual constituye uno dec los objetivos principales
de la ciencia de materiales [7].

' Se relaciona. arbitrariamente, una dureza Vickers de H, > 4000 con un material superdure y un intervalo de
dureza entre 2300 y 4000 H, para materiales duros.

A



diamante

ta-CC
C
L ]
"I/ \'-
;’f l\\
P
f'f bi
4 5 5 7 8 ® cubhico,
“ N heta-C
Be | B | C 0 ' BCNS, beta- G,
12 | 13 | 14 [ 15|16 BL ¢
Mg| Al | Si{ P | S /
B .- J \l
c-BN N

Figura 1.1. Izquierda: los elementos vecinos al carbono de la Tabla Periodica. derecha: los
materiales superduros del sistema B/C/N,

1.2 Propiedades del nitruro de boro.

El nitruro de boro es isoelectronico al carbono (esto es. participan igual nimero de
clectrones en sus enlaces): los grupos B-N v B=N tienen propredades similares a aquellas
de sus andlogos del carbono C-C v C=C. respectivamente [1]. Como el carbono, se presenta
en las siguientes tormas o moditicaciones: cubica (¢c-BN). hexagonal (h-BN). wurtzita (w-
BN) y amorfa (a-BN) (figura 1.2) {9. 10. 11]. De estas estructuras la de mayor interes
cientifico y tecnologico es la fase cibica debido a que esta fase constituye el segundo
material mas duro sobre la tierra. después del diamante {1, 9, 22]: ademas. es un excelente
conductor del calor v un semiconductor de brecha prohibida grande, con propiedades qué
rivalizan o sobrepasan a las del diamante (ver Tabla 1.1). Cabe destacar que. el ¢-BN es
mas resistente a la oxidacion a temperaturas elevadas v es menos solubte en aleaciones
ferrosas (Ia mavoria de los materiales maquinados en el mundo son lecrrosos) [12]
Especialmente. a diterencia del diamante puede ser impurificado tipo-p (con berilio) v tipo-
n (con silicio) to que permite su aplicacidn en dispositivos electronicos de alta temperatura
[13].
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Figura 1.2. Las cuatro fases del BN: a) mitruro de boro cubico: b) nitruro de boro wurzitico;
¢) mitruro de boro hexagonal: d) nitruro de boro romboedral.




Tabla 1.1. Propiedades del nitruro de boro, diamante y grafito y del C3N; (cabico v [3). Para
los materiales hexagonales. en el caso de las propiedades anisotropicas se da primero su
valor para ¢l cje “a” v luego el del eje “c”. * valores predichos tcoricamente 1. 39]. "
valores propucstos a parur del diamante. La ionicidad es calculada por Pauling para la
molécula aislada.

Popiedad ¢-BN Diamante | C3N; * B-CiNg * h-BN Grafito
N | (cdbico) | ,

rLongilud de; 0.157 0.154 0.148 * ] 0145 *| 0.145 0.141
enlace(omy || |
Longitud de B _ B B ‘ 0.333 0.3353
enlace (¢) (nm) - N B ]
Numero de | 4 4 4 5.43 3 ; 3
coordinacion 1 ,E B
lonicidad [20] 0.25 0 0.08 ° 0.08 025 ' 0
Densidad (g/em’) | 3.47 351 | 384 ° 3.4 ¢ 227 - 227
Modulo de bulto; 369 443 496 * 427
(GPa) R SO »
Dureza  Vickers x70) 100 60 30 =10
GPa) ] L
Conductividad | 1300 | 2000 ~2000 ® [~2000 * 70/08 398/22
Térmica (W/mK) | ’ .
a293 K | L o
Brecha de energia. 6 | 543 35 ° 4 4.5 Metdhico
(eV) ‘ ‘ '
Resistvidad 107 51"(?“"J{“:2'1’0‘f’ TSI 0™ T e
(Qcm) :' ] e
Indice de. 212 24 20° 24 2100175
refraccion a 600 L :
nm B . ,




Tanto en el c-BN como en el w-BN los cnlaces tienen hibridacion sp®, sin embargo, la
estructura wurzitica es metaestable. menos densa (en un 1 %) y se encuentra contaminada
con otras modificaciones {9]. El nitruro de boro es el unico nitruro del grupo Il en el que la
estructura c-BN (zinc blenda) es la forma mas estable.

[Las dos formas grafiticas del BN (menos densas) h-BN y r-BN. (nitruro de boro
romboedral) estan compuestas de enlaces con hibridacién sp”. Siendo la ultima torma
menos coman [9]. El nitruro de boro turbostratico (t-BN) corresponde al BN enlazado sp’
en el cual los planos basales se apilan alcatoriamente a lo lareo de la direccion
perpendicular a los planos [11]. El nitruro de boro amorfo (a-BN). enlazado sp®, es
desordenado en todas las direcciones. Todas las formas del BN son sintetizadas por cl
hombre. El h-BN puede formarse por la rcaccion quimica del B;O; con varios compuestos
conteniendo nitrégeno a elevadas temperaturas [14]. Es un cristal blanco usado como
lubricante, en aislamiento en camaras de combustién, buen aislante cléctrico y un buen
conductor del calor a lo largo de la direccion “*a™.

El ¢-BN puede ser obtenido del h-BN por conversion directa o catalizada, a presiones y
temperaturas superiores a 4.3 GPa v 1500 K |15, 16].

Ll w-BN es producido por compactacién estatica del h-BN y usado como una segunda fasc
en compositos de ¢-BN en herramientas de corte debido a que incrementan su tenacidad a
la fractura [11]. El r-BN puede ser sintetizado por reaccion a alta temperatura y alta presion
entre el boro y el amoniaco o por técnicas CVD [17. 18].

El diagrama de fases para el BN. de acuerdo a Bartd ¢r al. y Solozhenko. es mostrado en la
figura 1.3 [1]. Hasta 1993, se asumi¢ que al igual que en el carbono. en el BN la fasc
estable y metaestable eran la hexagonat v la cubica. respectivamente (ver la “linea Bundy-
Wentorf" en la figura 1.3). Sin embargo. resultados teéricos y experimentales posteriores,
permiten suponer que bajo condiciones normales ¢l ¢-BN es la modificacion estable
mientras que la h-BN es la metaestable [1]. Independientemente, de la estabilidad de las dos
fases, existe {como en el diamante) una barrera cinética entre las dos fases que previene una
transformacion entre dichas fases bajo condiciones normales.

Por otro lado, el enlace carbono-carbono del diamante es covalente puro. mientras que ¢l
enlace boro-nitrogeno es parcialmente 16nico [19]. Esto causa que. los electrones m en el
grafito estén deslocalizados en los anillos de seis miembros, mientras que e¢n ¢l h-BN estan
localizados en los atomos de nitrogeno. Esto hace. que el grafito sea un conductor y el h-
BN un aislante. Ademas, debido a la polaridad del enlace B-N, los compuestos de BN son
mucho mas reactivos que sus analogos del carbono [8].
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1.3 Peliculas delgadas de nitruro de boro

La preparacion de peliculas delgadas de ¢-BN por téenicas de depésito de vapores fisicos v
quimicos (PVD y CVD, respectivamente) asistidos por iones, ha resultado mas exitosa en
comparacién con las técnicas CVD que no utilizan el bombardeo ionico {1, 20]. En estas
ultimas técnicas, se ha tratado de trabajar bajo las condiciones para producir diamante, esto
es, a temperaturas de la fase gaseosa altas y a una concentracién alta de hidrogeno
(atdmico) en la fase gaseosa. Sin embargo, como se vera mas adelante en este trabajo, el
bombardeo idnico ¢s crucial en la formacién de ¢-BN. Il interés por sintetizar las peliculas
de ¢-BN es explicado por sus propiedades sumamente atractivas (mostradas en la Tabla
I.1), que las hacen un material idoneo como abrasivo en procesos de corte y maquinado o
como recubrimiento ultraduro [12, 22]. Otras aplicaciones, no menos importantes, son: €n
dispositivos electronicos de alta temperatura [ 13]. como material refractario (el BN sublima
a 3000 °C) [20} como recubrimiento protlector (antidesgaste, anticorrosion, transparente,
etc.) [1I, 21]. Idealmente, se desea que las peliculas tengan un tamafio de grano
controlabie, razones de crecimiento razonables, buena adherencia al sustrato y un minimo -
de fases adicionales presentes. Para las peliculas de ¢-BN, las razones de crecimiento bajas
y la estructura nanocristalina son aspectos que podrian ser mejorados o en algunos casos
tolerados. Un problema mayor en el depdsito de peliculas de ¢-BN es la pobre adherencia al
sustrato y los altos esfuerzos compresivos que se desarrollan, lo que no permite el depdsito
de peliculas gruesas (mayores a algunos cientos de nm) con altos contenidos de fase cubica
[1].

En cuanto a la presencia de diversas fases en las peliculas de BN. se considera que la fase
ctibica se ha formado si: a) el espectro infrarrojo de las peliculas muestra solo la banda a
1065 cm™ del ¢-BN y las bandas del h-BN a 1380 y 800 em™; b) las peliculas de ¢-BN
tienen una composicion casi estequiométrica (0.9 < BN <£1.1). Las concentraciones de
impurezas, especialmente el oxigeno, son bajas; c) el espectro de difraccion de las capas de
c-BN muestran las reflexiones asignadas a ¢-BN. Las peliculas son nanocristalinas con
tamanos de cristal entre 5y 100 nm [1].

En general, los reportes exitosos de crecimiento de c-BN (peliculas con al menos una
cantidad de ¢c-BN) involucran métodos hibridos CVD/PVD. Estos métodos incluyen CVD
con un plasma acoplado inductivamente (ICPCVD) aplicando un voltaje REF de
polarizacidn al sustrato [23, 24], ICP-CVD con un filamento caliente [25], CVD aumentado
por un plasma de microondas [26], depdsito por plasma de RF [27] o DC [28]. etc. Dentro
de los métodos PVD para crecer peliculas delgadas de ¢-BN estdn: crecimiento de peliculas
asistido por haz idnico. plateo idnico reactivo, espurreo y depdsito por laser pulsado. Para
estos métodos se han reportado altos contenidos de fase cibica (cercanos al 96 %) en las
peliculas de BN [}, 11]. mientras que para las técnicas CVD el maximo contenido de fase
cibica es limitado a aproximadamente el 80 % [1]. La principal razén de estos resultados,
es atribuida a la presencia de hidrégeno en la lfase gascosa. que puede incluso inhibir la
formacion del ¢-BN. las sustancias precursoras para formar BN por CVD contienen
hidrogeno (por ejemplo. Balle). con lo cual su presencia va a repercutir en peliculas de
menor calidad en cuanto a la fase que se desca preparar.
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I.4 Propiedades del nitruro de carbono.

El gran interés por sintetizar el nitruro de carbono surgid a raiz del trabajo teorico de Liu y
Cohen en 1989, en el cual se propuso que de existir el B-CiN; sus propiedades serian
similares o superiores a las del diamante [29] Ellos establecieron para el modulo de bulio K
de solidos covalentes, la siguiente relacion empirica con la longitud de enlace o, el numero
de coordinacion promedio <N> y la ionicidad del enlace A

K= (V) <N.> (1971-2205) (A (14.1)

En la figura | 4 se presenta el modulo de bulto de algunos compuestos 1V-IV, HI-V y [1-V
en funcion de la longitud de enlace [1} En la grafica se puede ver, que K queda bien
descrita por la ecuacion 1.4.1 También, se puede ver que los materiales superduros se
caracterizan por una longitud de enlace corta y una baja ionicidad. Los cristales tetraédricos
basados en el enlace C-N, son excelentes candidatos come matertales superduros Este es e
caso del nitruro de carbono con estructura cristalina similar a la del B-SizNs hexagonal [30]
Enla Tabla | 1 se muestran otras propiedades predichas para este material, el cual poseeria
transparencia optica, inercia quimica, alta resistividad v bajo coeficiente de friccion [31].

»
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Liu y Cohen “sugieren que el B-C3N4 podria ser metaestable debido a que su energia
cohesiva es grande [29]). Otras estructuras propuestas y estudiadas para el sistema C-N son:
a-C3Ny, estructura de zinc-blenda imperfecta (con vacancias de carbono), C3Ni cubica y
dos formas romboedrales semejantes a grafito [32, 33]. En la figura 1.5 se presenta la
estructura del CsN4 propuesta por Liu y Cohen. En este solido covalente, cada atomo de
carbono esta rodeado por un tetraedro de atomos de nitrdgeno ligeramente distorsionado y
cada atomo de nitrogeno esta enlazado a tres alomos de carbono. De acuerdo a su posicion
en la estructura, hay dos tipos de atomos de nitrégeno: los Ny que se encuentran en ¢l centro
de un triangulo equilatero de carbonos vecinos y los N; que estan en un ambiente
ligeramente no planar de tres alomos de carbono formando un tridngulo menos regular. Las
distancias N-N, no enlazantes, en la estructura del B-C3N, (2.46 v 2.69 A) son mds cortas
que en la del B-Si;Ng (2.91 y 3.18 A) por lo que las repulsiones entre los pares solitarios de
electrones son mas (uertes. Esto Gitimo, le da mayor rigidez a la estructura del -C3N, |38)
y es de esperarse que aumente su resistencia a la deformacion [39).

A diferencia del diamante y el ¢-BN, el $-C35Ny4 en bulto no existe, por lo que no ¢s posible
comparar las propiedades de las peliculas delgadas depositadas con las del bulte. Una
"prescripcién” para la identificacion del PB-CiN4, como en el caso de los otros dos
materiales, tampoco existe. Por un lado, la estequiometria requerida es conocida; ademas,
de las constantes de red calculadas se pueden predecir los patrones de difraccion de
electrones y difraccion de rayos X {34, 35]. Por otro lado. en analogia con el caso del ¢c-BN
[1], las dos propiedades podrian no ser suficientes para una identificacion libre de dudas. Es
necesario, contar con datos provenientes de otras Espectroscopias como: Raman, Infrarroja
y Fotoelectronica de Rayos X para una caracterizacion mas completa del material. Sin
embargo. el §-C;Ny representa sélo una propuesta de Liu y Cohen de los materiales CiN,
posibles; es muy factible que en ¢l sistema C-N existan otros compuestos con propiedades
atractivas. De ahi el interés, por la sintesis de las peliculas delgadas CN.

1.5 Peliculas delgadas de nitruro de carbono

Liu y Cohen propusieron ¢l uso de las técnicas de alta presion y alta temperatura para
preparar al B-C;N, en bulto, por analogia al diamante y al ¢-BN [29]. Nuevamente, como en
el caso del ¢-BN. la tecnologia de peliculas delgadas ha sido empleada en la busqueda de
este material. Las peliculas delgadas de CN, han sido preparadas por diversos grupos y
métodos [36]. Dentro de las técnicas empleadas estan: a) el deposito por haz idnico,
incluyendo por arco catddico; b) técnicas laser; ¢) procesos CVD, incluyendo arco por
corriente directa {DC), CVD por filamento caliente (HFCVD) y CVD asistido por plasma
(PECVD) y d) espurreo reactivo, con y sin aplicacion de un voltaje de polarizacion al
sustrato [37]. A pesar de que ha habido diferentes repories sobre la obtencion dei material
nanocristalino. han sido resultados que no permiten la plena caracterizacion del material,
tal es el caso de la sintesis por espurrco RE de Yu er. af. [34]. Dentro de los problemas que
deben ser resueltos para llevar a cabo un depdsito exitoso del 3-C3Ny estan. 1) la
estequiometria. hasta ahora las peliculas de C\N, obtenidas son subesteqiomélricas; 2) la
cristalinidad. en la mavoria de los casos las peliculas son amorfas v en muy pocos casos se
tienen nanocristales inmersos en una matriz. amorfa v 3) la estructura del enlace. en ¢l 3-
(C3Nj el carbono esta enlazado tetraddricamente y cada atomo de nitrogeno se enlaza a tres



atomos de carbono. De acuerdo a los espectros IR y Raman obtenidos, la mayoria de las
peliculas contiene grupos C=N y carbono enlazado sp” pero no sp’ [37].

Figura 1.5. Estructura del B-C;N4 propuesta por Liu y Cohen tomada de la referencia [38].
En la parte superior de la figura se resalta la celda unitaria con lineas punteadas y se dan las
distancias no-enlazantes N-N. En la parte inferior se presenta la estructura en el plano a-b.



1.6. Revision de la literatura

En este apartado la revision de la literatura sobre el depésito y caracterizacion de las
peliculas tanto de nitruro de boro como de nitruro de carbono se enfocara principalmente
sobre el método de espurreo con descargas gaseosas de radiofrecuencia (RF) y corriente
directa (DC), respectivamente. No obstante, se mencionaran algunes resultados relevantes
obtenidos por otros métodos de preparacién.

1.6.1 Depésito y caracterizacién de peliculas delgadas de BN.

El nitruro de boro cubico se ha depositado bajo condiciones que son favorecidas por el
bombardeo con iones de las peliculas en crecimiento [40. 41, 42]. En general. la sintesis de
este material ha sido llevada a cabo por medio del depésito asistido por iones, usando ya
sea iones de gases inertes o un exceso de iones de nitrogeno. Dentro de los métodos PVD
asistidos por iones que han producido exitosamente ¢-BN estan: espurreo [43], plateo
ionico |44], depdsito asistido por haz idnico [45, 46, 12). depdsito por laser pulsado
(ablacion ldser) [47] v depésito por haz idnico con masas separadas (MISIBD) [48].

El trabajo pionero en la sintesis de este material. {ue Hevado a cabo por Ohmae en 1976,
quien depositdé BN por evaporacién de BN [49]. Aunque la estructura cristalina de la
pelicula de BN no fue descrita en detalle. las peliculas resultaron ser tan duras como las
peliculas de carburo de boro sintético con un valor de dureza en la ¢scala de Mohs de 9.4.
l.a sintesis exitosa de peliculas de BN incluyendo la fase cibica. usando técnicas asistidas
por iones fue reportada por Weismantel er al. [50]. Los resuitados obtenidos sugirieron que
la formacién del enlace sp® en la pelicula fue facilitada por la condensacidon de particulas
ionizadas con energias cinéticas suficientes para penctrar la region superficial de la pelicula
en crecimiento. Satou y Fujimoto dirigieron un haz ionico de N.7 (30 keV) hacia la
superficie de la pelicula de BN durante la preparacion [51]. Cuando la energia cinética del
10n incidente inferior era inferior a ~ 10 keV, la pelicula fue amorfa v el patron de
difraccion indicd la presencia de la fase cubica en la pelicula. para una energia més alta (~
50 keV),

A mediados de los 80°s. la introduccion de los iones acelerados dentro de la fase de vapor
se aplico tanto al deposito por haz 16nico como a otros métodos PVD [52]. La formacion de
¢-BN dependio del bombardeo 1onico asi como del voltaje de polarizacidn del sustrato.
Hasta antes de 1990 existian pocos trabajos sobre la preparacién de miruro de boro por
espurteo como lo senald Aita [33].

Mieno v Yoshida utilizaron un blanco de h-BN para ser espurreado tanto en una atmosfera
de argdn puro como de nitrogeno puro [54]. El sistema de depdsito que emplearon uso
radiofrecuencia (RF) con la aplicacion externa de un campo magnético. Cuando se empleo
solo nitrogeno, se formé solo t-BN independientemente del voltaje RF aplicado al sustrato.
Mientras que, se encontrd un umbral en el voltaje de polarizacion del sustrato para la
formacion de ¢-BN al espurrecar el blanco sélo con argon. En este ulumo caso. ¢l contenido
de fase cubica se incremento con el voltaje de polarizacion del sustrato. Por medio de
Microscopia Electréonica de Transmision {TEM) cncontraron que la pelicula contenia
granos de 100 nm de fase cibica y granos de 10 nm de fase hexagonal. los cuales
presuntamente se hallan en capas distintas de la pelicuia,



En un articulo posterior, Mieno y Yoshida reportaron que el umbral en el voltaje de
polarizacion det sustrato disminuyo al aumentar la presion del gas [55]. Una micrografia
TEM de alta resolucion (HRTEM) de una pelicula mostro que cada uno de los granos de c-
BN estaba rodeado de una capa de 1 nm de espesor de h-BN  Ellos observaron que un
exceso de nitrogeno en la camara inhibia la formacion de ¢-BN, lo cual exphicaron
proponiendo que el nitrdgeno adsorbido en la superficie de la pelicula servia como
absorbente de energia reduciendo los efectos del bombardeo ionico del argon.

Bewilogua ¢r. «f. llevaron a cabo un experimento sinutar usando un sistema de espurreo de
RF que incluyo un electroimén colocado atras del blanco de h-BN [56] Solo peliculas de h-
BN se obtuvieron cuando el campo magnetico estuvo ausente A diferencia del experimento
anterior, no se abtuvo ¢-BN en las peliculas preparadas en una atmosfera de argdn puro
Ademas, estas peliculas fueron deficientes en nitrégeno. Para peliculas preparadas en una
atmosfera de argon y nitrogeno el contenido de ¢-BN fue maximo para una razon de fiujo
de No/Ar entre 0.02 y 0.09, incluso obtuvieron algo de ¢-BN en una atmosfera de solo
nitrogeno Los autores consideran que el mtrogeno fue necesario dentro del gas espurreante
para compensar la deficiencia en nitrégeno (B/N = 1.02) Los esfuerzos encontrados en la
pelicula se correlacionaron con su contenido de argon y no con el contenido de fase cubica.
Las imagenes de Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) revelaron que la superficie de las
peliculas eran lisas, sin indicio de cristalitos.

Kikkawa ¢r al. espurrearon con RF un blanco de h-BN sin polarizar los sustratos de widrio
y obtuvieron peliculas que posiblemente contenian algo de ¢c-BN {57] Colocaron polvo de
c-BN sobre los sustratos pero esto no afectd la formacion de c-BN

Gissler er af. depositaron peliculas de BN por espurreo RF reactivo con magnetron en una
atmosfera de argdon y nitrogeno sobre sustratos de silicio, vidrio v acero [58, 39}
Encontraron que la cantidad relativa de c-BN/h-BN dependia del voltaje de polarizacion
aplicado al sustrato. También, encontraron que el contenido de ¢-BN a un voltaje de
polarizacion era diferente para dos distintas temperaturas

Rickerby ¢f al utilizaron la técnica anterior para preparar pelculas de ¢-BN sobre acero
[60]. Por medio, de difraccion de rayos-X describieron sus peliculas como nanocristalinas,
consistiendo de cristales de ¢-BN y h-BN de 10 a 15 nm v menores de 4 nm,
respectivamente Tambien, encontraron una dependencia de la cantidad relativa de c-BN en
las peliculas con el voltaje de polarizacion del sustrato.

" Asi mismo, Seidel er-al. espurrearon con RF un blanco de h-BN er una atmosfera de argon

y nitrdgeno con (a 350 °C) y sin calentamiento del sustrato [61]. La estruclura y
composicion se determinaron usando Difraccion de Electrones por Transmision (TED),
Retrodispersion de Rutherford (RBS) y Reacciones Nucieares ademas de Absorcion IR
Encontraron que en una atmosfera solo de argon se produjeron peliculas deficientes en
nitrogeno La presencia de c-BN fue asociada a la aplicacion de un voltaje de polarizacion
al sustrato

Hahn ¢/ ol depositaron peliculas de c-BN por tres meétodos de espurreo con magnetron
espurreo RF de un blanco de h-BN, espurreo RF de un blanco de boro v espurreo DC de un
blanco de bore [62]. Utilizaron una mezcla de argdn y nitrogenu como gas espurreante v ia
temperatura del sustrato se mantuvo en 350 "C en todos tos casos l.os parametros del
proceso optimos para obtener un maximo de c-BN, fueron diferentes para cada uno de los
tres métodos Las condiciones del plasma las estudiaron por medio de mediciones de sonda
de Langmuir y Espectroscapia de Emision Optica (OES) Los resultados del diagnostico del
plasma los utilizaron para optimizar el proceso en el caso del espurreo DC. Los autores
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encontraron que la humedad jugé un papel muy importante en la delaminacion de las
peliculas de c-BN.

Yamada er af. depositaron peliculas de ¢-BN por espurreo RF de un blanco de h-BN [63].
Como gas espurreante utilizaron sdlo argén vy aplicaron un voltaje de polarizacion al
sustrato de -300 V. Las fases presentes fueron determinadas con un Micro Espectrometro
de Absorcion Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR). La composicion y estado
quimico de la superficie de las peliculas se determinaron con un Espectrémetro de
Fotoelectrones de Rayos X (XPS). El esfuerzo de la pelicula y su morfologia superficial se
investigaron por Perfilometria y AFM. Las peliculas resultaron ser casi estequiométricas
con presencia de C y O. Ademas, es propuesto por los autores un mecanismo de
crecimiento de las peliculas de ¢-BN en tres etapas. Cada una caracterizada por diferentes
enlazamiento (sp” v/o sp°), rugosidad superficial y esfuerzo compresivo.

En los trabajos analizados, la identificacion de las fases presentes en las peliculas se hizo
por medio de Espectroscopia Infrarroja apoyada cn una técnica mds como por ejemplo,
XPS, difraccion de electrones o rayos X.

1.6.2 Deposito y caracterizacion de peliculas delgadas de GyN,.:

El depésito de las peliculas de nitruro de carbono ha sido llevado a cabo por diferentes
grupos y téenicas de preparacidon [36], Dentro de las téenicas empleadas estan: a) procesos
quimicos a presion atmosférica, incluyendo pirdlisis y compresion por onda de choque; b)
el deposito por haz ionico, incluyendo por arco catddico; ¢) técnicas ldser;, d) procesos
CVD, incluyendo arco por corriente directa, CVD por filamento caliente (HFCVD) y CVD
asistido por plasma (PECVD) y e) espurreo reactivo. con y sin aplicacion de un voltaje de
polarizacion al sustrato [37]. Uno de los aspectos importantes dentro de la sintesis de este
material ha sido, la obtencidon de peliculas con alto contenido de nitrégeno (en el 3-C3Ny es
del 57 %).

Dentro de las primeras técnicas mencionadas, Wixon ilevd a cabo experimentos con ondas
de chogue bajo condiciones similares a la sintesis de diamante (48 GPa) usando precursores
organicos [64]. La sintesis produjo materiales que eran una mezcla de cristales de diamante
y carbono amorfo. Probablemente, la formacion de la estructura del diamante
termodinamicamente mas estable condujo a la pérdida de nitrogeno durante la etapa de
compresion. Maya ef al. obtuvieron polvos amorfos de baja densidad ricos en nitrégeno por
pirdlisis a alta presion del tetracianoetileno (C¢Ny) [65]. Sekine er ¢l sometieron a alta
presion y alta temperatura (5 GPa, 1400 °C) al CgNy y ala 1.3.5-triazina (C5H;3N3) [66]. Del
primer compuesto. obtuvieron un solido parecido al grafito, con un contenido de nitrégeno
y ~ 0.18. Del segundo compuesto, obtuvieron un sélido que casi no contenia nitrégeno. La
inclusion de nitrégeno dentro de los compuestos de nitruro de carbono es impedida por el
hidrogeno. '

Hoffman er «f utilizaron la implantacion ionica de nitrogeno sobre diversos sustratos
(diamante. carbono amorfo y carbono vitreo) [67]. La implantacion a 50 keV y temperatura
ambiente resultd en un contenido maxime de nitrogeno v = 0.25 - 0.30. Aparentemente, la
concentracion de mirogeno fue mayor en  diamante y carbono vitreo que en carbono
amorfo, bajo las mismas condiciones experimentales. El analisis XPS reveld cambios
estructurales para una temperatura de recocido de 500 °C. No hubo evidencia de la
formacidn de matenal cristalino o con estequiometria del C;N,.



Otras técnicas de depésito por haz idnico, que han sido empleadas para preparar nitruro de
carbono son: haces de carbono y nitrégeno generados en forma alterna por una misma
fuente para producir directamente compuestos CN [68]; evaporacion por haz electronico de
carbono acompafiada por bombardeo de iones de nitrégeno del sustrato a temperatura
ambiente [69]. En la primera técnica la unica fase cristalina que se observo fue grafito. Se
encontrd que el espurreo quimico del carbono y del CN por el nitrogeno resulto ser de gran
importancia, encontrando una dependencia de la razén de erosion con la energia de los
iones incidentes y la energia de enlace del grupo de carbono y el sustrato. En la segunda
técnica, el contenide de nitrégeno no mostrd dependencia con la energia ionica (500-3000
eV), excepto a la energia de 10 keV. Estos resultados son esperados, debido a que a altas
energias llega a haber una saturacion en los efectos de espurreo quimico. Sin embargo. la
dureza de la pelicuia y su brecha prohibida disminuyeron con ¢l incremento de la energia
16nica lo que indica que no se formé un material estable y que el depdsito resulto danado
por el bombardeo i6nico alto.
El empleé de una energia idnica menor (<100 eV) y una temperatura de 500 “C, resulté en
peticulas de CN con un contenido maximo de nitrégeno de y ~ .45 [70]. El analisis XPS y
Raman de estas peliculas indicd que el carbono estaba enlazado sp’. Sin embargo, no
presentaron resultados de difraccidn de dichas peliculas.
El depdsito de pelicutas de CN por arco eléctrico de corriente alta se caracteriza por que es
un método por ef cual el crecimiento puede ser llevado a cabo. casi completamente, a través
de la interaccion de las especies ionizadas con baja energia. Cuando en la atmédsfera de
reaccion se encuentra ¢l nitrogeno. su contenido en las peliculas ¢s bajo |71 LI uso de
fuentes para ionizar al nitrégeno. mejora su incorporacion dentro de las peliculas. Para
energias ionicas del nitrogeno entre 100 v 200 eV, el contenide de nitrdégeno en las
peliculas vade y ~ G.2a0.29 [72]. Sin embargo, cuando se utilizan energias i6nicas entre 2
v 10 eV, el contenido de nitrogeno crece de ~ 0.38 a 0.5; si la encrgia es > 10 ¢V ¢l
espurreo quimico impide la incorporacion del nitrégeno en las peliculas [73]. Xu e¢f al.
reportan el efecto de la temperatura de! sustrato sobre el contenido de nitrdégeno en las
pelicuias de CN {71]. Este se reduce cuando la temperatura ¢s 2 300 °C a la par de un
incremento del enlace C=N revelado por XPS. McCulloch y Merchant reportan un proceso
de degradacion {disminucién en el contenido de nitrégeno) de las peliculas preparadas por
arco catédico filtrado (FCA) al someterlas a recocimiento [74]. Como la concentracion de
e - _nitrogeno fue.mayor del 10_%, los espectros XPS y FTIR mostraron una fuerte disminucidn
' en el enlazamiento sp’ y un aumento en la intensidad de los picos C=N y C=N,
respectivamente. Al mismo tiempo, hubo una reduccion en los valores de las propiedades
asociadas, tales como la dureza (de 36 a 10 GPa), la densidad (d¢ 2.8 a 2 ¢ ecm™). la brecha
prohibida (de 0.75 4 0.2 eV} y el indice de retraccion (de 2.5 a 1.0).
El trabajo de Yen v Chou presenté una de las mas convincentes evidencias de la formacion
de C3Ny [75]. Utilizaron un sistema de arco a chorro de corriente continna para depositar
CN (DC arc jet), operado a una potencia alta ~ 400 W y alta presion ~ 60 Torr. con lo gue
aseguraron que la energia ionica fuera muy baja. La temperatura vario entre 600 y 800 “C.

para esta ultima se obtuvo un contenido de nitrogeno con las peliculas de v ~ 0.37. Las
mediciones de difraccion mostraron la existencia de pequefios crisialitos, dentro de una
matriz rica en carbono, cuyvos espaciamientos de red ¢ intensidades concuerda muy bien con
aquellos del 3-C3N,. Ll valor de ¢/a = 0.39 fue mavor que ¢l valor tedrico esperado
algunos de los espaciamientos-«/ observados no pudieron ser identiticados, Sin embargo. ¢l



analisis Raman dio cinco picos pequefios cuyas posiciones estaban en acuerdo con aquellas
generadas del espectro simulado a partir del especiro del B-Si3Ny tomando en cuenta un
cierto factor de escalamiento.

La produccion de C3Ny por técnicas que emplean un {dser ha sido intentada de dos formas:
por ablacion de blancos de grafito en atmésferas de nitroégeno y amoniaco. ambas con v sin
bombardeo ionico del sustrato, usando laseres de CO; o Nd:YAG [76, 77]; y por reacciones
quimicas inducidas por ldser de sustancias precursoras tanto en fase gaseosa como en
liquida {78]. En el caso de la ablacién, cuando no se bombardeo con iones de nitrogeno el
sustrato no se logré incorporar al nitrogeno en el depdsito en grandes proporciones. Las
principales especies erosionadas por el laser que inciden sobre el sustrato son iones y
radicales de Cy, CN, N3 v NH. En una atmosfera de amoniaco se produce Ca v poco CN.
esta ultima especie es producida principalmente en una atmosfera de nitrogeno. Las
especies Nj resultaron poco eficientes para introducir nitrégeno en el deposito y los iones
de nitrégeno molecular pueden remover al nitrégeno por espurreo quimico (por medio de la
formacion de N;). Zhang ef @/ por medio de reacciones quimicas inducidas por ldser,
obtuvieron una incremento en el contenido de nitrogeno de las peliculas al disminuir la
razon de arribo de carbono al sustrato [78]. El analisis FTIR de las peliculas mostré un
incremento simultaneo de enlaces C=N y un contenido maximo de nitrégeno de y ~ 0.3. Un
analisis posterior, mostrd que las peliculas contenian el producto C,N. con algunas
propiedades similares al carbono tipo diamante (diamond like carbon DLC). excepto un
bajo esfuerzo residual debido a su enlazamiento 100% sp” [79]. A la fecha, las peliculas
obtenidas por ablacion laser han resultado ser amorfas. con un contenido de nitrdgeno (y <
0.5) y sus espectros FTIR y Raman muestran las bandas grafiticas entre 1300 v 1600 em’” y
la banda del grupo C=N [1].

Con la técnica de espurreo reactivo (o erosion catodica) se han obtenido peliculas de
nitrure de carbono tanto amorfas como nanocristalinas. con altos contenidos de nitrdégeno
(0.28 <v <£0.5) [1]. Las peliculas preparadas a temperatura ambiente, son mezclas amorfas
de carbono y fases diferentes de nitruro de carbono. En algunas ocasiones, las propiedades
de estos depdsitos han resultado ser semejantes a las de las peliculas DLC [36]. en otras han
presentado superficies extremadamente suaves [80]. Incluso, es reportada una reduccidn
importante en el valor de! cocficiente de friccién, comparado con el de las peliculas de
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) [81]. Es decir. las peliculas preparadas por las
diferentes variantes del espurreo han resultado con propiedades triboldgicas muy atractivas.
Normalmente, el espurreo reactive DC se ha llevado a cabo tanto en una atmostera de
nitrogeno puro como en atmosieras de nitrégeno-argon bajo presiones de deposito del
orden de mtorr. No obstante. otras mezclas de gases han sido usadas como nitrogeno-helio
bajo una presion de 8 Torr. Con esta mezcla. Holloway er «/. encontraron que la adicion de
1.5 % de hidrogeno reducia dramaticamente la razdn de depdsito, mostrando la importancia
del hidrogeno en el fendomeno del espurreo quimico [82]. Ademas, la presion alia de trabajo
resultd en un deposito con una estructura formada por filumentos de 7.5 pm de largo por
0.5 pm  de diametro. El contenido de mitrogeno varid de 0.41 a 0.5. Los analisis NPS y
FTIR mostraron que el material cstaba formado por un ~10 % de carbone enlazado sp’ v
que se tenia probablemente una mezcla de carbono amorfo v paracianégeno.

Sjostrom e «f. utilizaron una mezcla de Ar/NH; v obtuvieron peliculas de nitruro de
carbono hidrogenadas (CN.H,) |83]. El contenido de nitrogeno en las peliculas. resulto ser
la mitad del obtenido bajo condiciones similares utilizando solo nitréogeno como gas




reactivo. El andlisis de reacciones nucleares y Espectroscopia de Retrodispersion Resonante
condujeron a un contentdo de nitrdgeno maximo del 15 % (y =0.15). [.a composicion y la
microestructura resultaron dependientes de la temperatura del sustrato (T) y del voltaje de
polarizacién negativo aplicado al sustrato. Tanto el contenido de nitrégeno como ¢l de
hidrégeno en las peliculas disminuyeron con el incremento de la temperatura del sustrato
(entre 130 y 600 °C). El analisis XPS no revel6 signos de N enlazado a C hibridizado sp3.
Por Microscopia Electronica de Transmisién de Alta Resolucién (HRTEM), se observd a T,
<150 °C una estructura de racimos (clusters} embebidos en una matriz fuierénica (fullerene-
like}). l.a estructura de los racimos. determinada por ¢l espectro de polvos. fue tipo
diamante. Para T, 2 300 °C, las peliculas poseian una microestructura homogénea
fulerénica cuyos valores de dureza resultaron mucho menores que los reportados para
peliculas preparadas bajo las mismas condiciones pero con una atmosfera de nitrogeno
puro. Zheng et al. emplearon soélo nitrogeno y obtuvieron peliculas de nitruro de carbono
(CNy) [84]. La composicion y el tipo de enlace de las peliculas fueron determinados por
RBS, FTIR, XPS y Espectroscopia de Electrones Auger (AES). El contenido maximo de
nitrégeno fue de ~ 35%. Como en el trabajo anterior, ¢l contenido de nitrogeno disminuyd
ligeramente con el incremento de la temperatura del sustrato (de ~100 y 600 °C). También,
ia razén de depdsito disminuyo con el aumento de la temperatura y se incrementd con el
aumento de la presion de Ny, La variacion en la tasa de depésito con la presion y la
temperatura es explicada por los autores. como debida a la desorcion inducida por tones de
cianoradicales tanto del blanco como de la superficie en crecimiento durante el depdsito. En
cuanto al tipo de enlace, para las peliculas crecidas a T, > 350 °C y Pna ~ 2.5 mTon los
atomos de nitrogeno estaban enlazados a atomos de carbono con hibridacton sp’ y sp’: para
=100 °C y Pn2 ~ 10 mTorr se detectd el enlace C=N. La microestructura de las peliculas
reve!ada por HRTEM dependié de la temperatura y coincidio con los resultados obtenidos
por Sjostrom et al. y otros autores [83, 85]. El comportamiento de la razén de depdsito y
del contenido de nitrégeno en las peliculas con la temperatura de deposito, fue muy similar
para diferentes experimentos de espurreo DC, soportando la idea de que el espurreo
quimico es un proceso activado por la temperatura [86. 87].
Otro tipo de arreglos experimentales para espurreo DC han sido empleados, por ejemplo.
el espurreo con magnetrén no balanceado de cdtodo simple [88] y el espurreo con
magnetrén tipo Penning de blancos opuestos [89]. En ambos cases. el contenido de
nitrogeno no fue mayor a ~ 20%. En.el primer sistema. se colocan imancs atras del blanco -
de grafito y del portasustrato para formar una trampa de flujo magnético y formar un
plasma denso a presiones de 6-7 mTorr. Marumo er «/. diseiiaron un sistema de este tipo
para preparar peliculas de CN, sobre silicio y acero M2, Utilizaron una mezcla de argon y
nitrégeno como gas de trabajo y aplicaron un voltaje de polarizacion al sustrato en forma de
pulsos bipolares a 714 Hz para minimizar efectos de carga. La composicion superficial de
las peliculas, determinada por AES. mostrd un contenido méximo de nitrogeno del ~ 17%.
con ligera contaminacion de oxigeno debida a la exposicion al aire. Dicho contenido se
incremento con el aumento de la presion total de ~ 5 a 30 mTorr. Se observo una ligera
disminucion en el contenido de nitrdgeno con el aumento en ¢l voltaje de polarizacion (de -
100 a -250 V), atribuida probablemente al espuireo preterencial del nitrégeno por los tones
incidentes. La dureza de las peliculas fue maxima. ~ 20 GPa. para una presion total menor,
probablemente debido al bombardeo tonico.



El espurreo RF de un blanco de grafito ha sido empleado para preparar peliculas de nitruro
de carbono en atmosferas de nitrégeno puro o de argén y nitrogeno. El rango de
temperaturas y presiones de depdsito estudiados han sido de ~ 20 a 630 °C y de 5 a 500
mTorr, respectivamente. Las potencias del plasma empleadas fueron entre ~ 30y 1000 W
y a los sustratos se les han aplicado diferentes tipos de polarizacion {90, 91]. La gran
mayoria de las peliculas han resultado amorfas con poco o nada de depdsito a T > 700 °C.
Yu et al. espurrearon el blanco de grafito usando sélo nitrégeno y obtuvieron peliculas
formadas de nanocristales inmersos en una matriz amorfa C-N [34]. El patron de difraccion
de electrones de los nanocristales coincidié con el asociado a la estructura del 3-C3;N,. El
contenido total de nitroégeno de las peliculas, determinado por RBS, fue de ~ 30 %. En este
articulo. no se proporciona informacion sobre el tipo de enlace presente en las peliculas.
Ademas, de los tres aspectos importantes a considerar dentro de la sintesis de nitruro de
carbono, mencionados en el apartado 1.5, esta el espurreo quimico {37, 84]. I proceso de
espurrreo o ataque quimico, se da tanto en el blanco (material solido usado como fuente
para producir la pelicula delgada, ver capitulo 2) como en la pelicula en crecimiento, por
una combinacién del bombardeo por los iones y de las especies reactivas presentes en el
plasma, ia cual resulta en la formacion de especies volatiles que salen de las superficies. El
espurreo quimico del blanco es dificil de distinguir del espurreo aumentado quimicamente o
del espurreo quimico del deposito. En el primer caso, el gas del proceso reacciona con el
blanco para producir un compuesto que es facilmente volatizado debido a su bajo punto de
ebullicidn o fusion. En el espurreo aumentado el producto de la reaccion es removido por
espurreo fisico [37]. En el ultimo caso, se lleva a cabo una reaccién entre los atomos del
depdsito y las especies del gas reactivo del plasma. sin involucrar al blanco. Ya que tanto la
desorcion de los productos como las reacciones quimicas son activados térmicamente,
deducir cual es el mecanismo predominante no es una tarea senctlla v requiere de
mediciones cuidadosas. Este proceso complejo del espurreo quimico ha sido observado por
muchos grupos en la preparacion de peliculas de CN, [68, 69, 73, 78, 82. 84. 86. 87].

Por ultimo, es importante sefialar en cuanto al contenido de nitrogeno en las peliculas que
se han reportado valores diferentes para casi las mismas condiciones experimentales. Estas
diferencias podrian atribuirse a las diferentes técnicas de analisis empleadas [92, 93].



CAPITULO 2. DEPOSITO DE PELICULAS POR ESPURREO REACTIVO CON
MAGNETRON.

El término espurreo se aplica al proceso por el cual los atomos de un material solido
(blanco) son removidos debtdo al momento que les es transferido por iones energéticos, los
cuales son proporcionadas por un plasma (gas cuasineutro de particulas cargadas y neutras,
vease 2.4) que se encuentra cercano al material. Si se coloca un sustrato lo suficientemente
cerca del blanco los atomos espurreados se depositaran sobre el sustrato, formando una
pelicula delgada.

2.1 Descripcién de la técnica.

Un sistema de espurreo convencional tipo diodo consta esencialinente de una camara de
reaccion que contiene un gas a baja presion (generalmente, es argoén por su'gran masa
atébmica y naturaleza inerte), un electrodo negativo (catodo) y finalmente, un calentador que
mantiene los sustratos-a la temperatura deseada. El material que se desea espurrear, llamado
blanco, se coloca sobre el catodo frente al calentador. El plasma se inicia aplicando una
diferencia de potencial grande entre el catodo y las paredes de la camara las cuales estan
normalmente conectadas a la tierra eléctrica. La figura 2.1 muestra un diagrama
simplificado de un sistema de espurreo tipo diodo. Un sistema con magnetron se forma
colocando un iman permanente en la parte posterior del catodo de manera que exista una
region frente al catodo donde el campo magnético sea paralelo a la superficie del blanco y
forme un camino cerrado [5]. Mas adelante se describe la técnica con mas detalle.

.
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Figura 2.1. a) Dibujo esquematico de un sistema de espurreo tipo diodo, un sistema de
espurreo planar con magnetron se forma afiadiendo un catodo tipo magnetrén. b) Diagrama
de un catodo plano tipo magnetron, las lineas curvas indican el campo magnético [94)].
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Para entender mas claramente el efecto de afiadir un iman en la parte posterior del catodo,
consideremos el movimiento de una particula con carga q y velocidad v que se¢ mueve en
presencia de campos eléctrico E y magnético B. La fuerza F (fuerza de Lorentz) que actia
sobre tal particuia esta dada por {5]:

F=q(E+vxB) 2.1

La érbita que sigue la particula se encuentra empleando la ecuacion (2.1) y la segunda ley
de Newton:

F=ma (2.2)

l.a cual relaciona la fuerza que actla sobre una particula de masa m con la aceleracion que
experimenta a.

Analizando de una manera sencilla algunos casos especiales que ilustran el movimiento
caracteristico de las particulas en un sistema con magnetrén:

a) E = constante, B =0,

Bajo estas condiciones la particula experimenta una aceleracion constante en la direccion
de E dada por

a=gE/m (2.3)
b) E = 0. B = constante,

Sean v || y v, las componentes de Ia velocidad paralela y perpendicular al campo magnético
de la particula cargada, si v || = 0 la particula describira una orbita circular cuyo radio es
dado por

r=mv,/gB (2.4)
o en términos de la energia cinética de la particula E.

r = (2mE)"” (2.5)
qB

Donde B es la magnitud del campo magnético B. En un sistema con magnetrén tipico la
magnitud del campo magnético es B = 100 G (0.01 T), por lo que los radios de las orbitas
seguidas por eclectrones con energias de 100 y 1000 eV, son 34 y 10.6 mm,
respectivamente. En comparacion, iones de carbono (C’) con iguales energias, tienen
orbitas con radios de 50 y 150 ¢cm, respectivamente. Tomando en cuenta este resultado en el
espurreo con magnetron, los elcctrones tenderan a seguir rbitas circulares mientras que
para los 1ones el efecto es despreciable. El resultado es un confinamiento de los electrones
en una region cercana al catodo. Como la componente paralela de la velocidad no es
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alterada por el campo magnético, el movimiento de la particula cuando ¢ésta es diferente de
cero ocurre sobre una hélice.

c) E = constante, B = constante.

Si E es paralelo a B se tiene un caso semejante al anterior, $6lo que las particulas
experimentan una aceleracion constante en la direccion paralela al campo magnético por lo
que la altura de la hélice aumenta constantemente.
Cuando E y B son perpendiculares, las particulas tienen un movimiento de deriva
perpendicular a E y a B de magnitud vexg dada por

VExg — E/B (2 6)

- Esta velocidad de deriva se suma al movimiento helicoidal y es independiente de la carga y
la masa de la particula.

En general, el movimiento de las distintas particulas cargadas en-un sistema con magnetrén
no es tan simple como se ha descrito. Debido a que los campos eléctrico y magnético
empleados no son uniformes, se crean velocidades de deriva adicionales que dependen de la
masa, la carga y la velocidad de la particula. Otro efecto que no puede despreciarse es la
interrupcion del movimiento de las particulas originado por las colisiones entre ellas.

En un sistema con magnetron, los imanes se colocan de tal manera que exista una region
sobre la superficie del catodo donde el campo magnético es paralelo a la superficie del
blanco y por lo tanto, perpendicular al campo eléctrico (figura 2.2). Debido al efecto
combinado de los campos eléctrico y magnético, los electrones del plasma siguen
trayectorias cerradas lo que produce un aumento en la densidad de electrones en la region
cercana al blanco. La razon para que esto ocurra es que bajo las mismas condiciones, la
densidad depende de la tasa de pérdida de electrones, en un sistema con magnetron los
electrones son confinados y la tasa de pérdida baja. El aumento en la densidad de electrones
incrementa el numero de ionizaciones que ocurrren, lo que permite originar grandes
comrientes aplicando voltajes relativamente bajos entre los electrodos.

anodo
campo magnéhco @ B campo eléctrico
E
catodo

Figura 2.2. Trayectoria electronica bajo un campo magnético perpendicular al campo
eléctrico [95].
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Tipicamente, un sistema tipo diodo opera con ~ 0.5 A de cormiente eléctrica y un voltaje de
~ 2500 V, mientras que un sistema con magnetron trabaja con ~ 5 A 'y ~ 500 V. El disponer
de mayores corrientes se traduce en un aumento en el nimero de iones que colisionan con
el catodo y por lo tanto del niimero de atomos espurreados. También, hay un aumento en la
probabilidad de choque entre electrones y moléculas, lo que permite operar el sistema a una
presion menor [94, 95]. El rango de presiones tipico es de 15 a 200 mTorr y de 1 a 40
mTorrr para un sistema tipo diodo y un sistema con magnetron, respectivamente. El que un
sistema opere a una presion menor, facilita el transporte de los dtomos espurreados hacia el
sustrato. Aunado a estas ventajas, esta el hecho de que el material fuente para el
recubrimiento es llevado a la fase de vapor por un proceso fisico de intercambio de
momento, ¥ no por un proceso quimico o térmico, con lo cual virtualmente cualquier
material puede ser usado para producir un recubrimiento [96]. Generalmente, los blancos
metalicos son espurreados usando una descarga de corriente continua y los matenales
aislantes se espurrean empleando una fuente de radiofrecuencia. También, se puede
introducir al sistema un gas (O, Ny, HzS, etc.) para que forme parte del recubrimiento. Este
proceso es conocido como espurreo reactivo.

2.2 Espurreo reactivo con corriente directa.

Para blancos conductores, el sistema de espurreo tipo diodo, mostrado en la figura 2.1, es
operado con una fuente de poder de corriente directa. El catodo tiene una doble funcion,
proveer del material fuente para el recubrimiento y servir como electrodo para sostener la
descarga [96]. Esta descarga luminosa (plasma) a baja presion es mantenida entre el catodo
y un anodo cercano, el cual sirve como portasustrato. Los principales portadores de la
corriente de la descarga, en la vecindad del catodo polarizado negativamente son los iones
positivos (Ar') y en la vecindad del 4nodo los electrones, ambos provenientes del volumen
det plasma. Por lo que, una condicion necesaria para sostener la descarga es que el volumen
del plasma sea una buena fuente de iones y electrones. Debido a la baja movilidad de los
iones comparada con la de los electrones, la mayor parte del potencial eléctrico (V)
aplicado por la fuente de poder es consumida en la region inmediata al catodo (espacio
obscuro del cdtodo). Se forman campos eléctricos fuertes que aceleran, con una energia
cinética E; = (1/2)misn V2, a los iones provenientes del volumen del plasma y los hacen
golpearse con el catodo. Sin embargo, estos iones provocan la emision de un pequeiio
nimero de electrones secundarios de la superficie del catodo (uno por cada diez iones de
Ar 7). Estos electrones son acelerados en el espacio obscuro del catodo y entran al volumen
del plasma (descarga negativa) donde, conocidos como electrones primarios, chocan con
los atomos del gas y producen el volumen de ionizacion necesario para sostener la
descarga. El requerimiento para sostener la descarga es que cada electrén primario
produzca los iones suficientes para liberar posteriormente un electron del catodo.

El fenomeno de espurreo se debe al momento (p = [2misaEc]"?) que los iones positivos
proporcionados por el plasma ceden a los atomos superficiales del blanco. El proceso
ocurre asi: un ion con energia entre 300 y 500 eV golpea un atomo localizado en la
superficie del blanco, como consecuencia este atomo es proyectado con gran parte de la
energia del ion incidente y colisiona con otros atomos, las colisiones se continian hasta
que la energia inicial del ion es absorbida y disipada. En el transcurso de estas colisiones
puede ocurrir que uno de los atomos sea proyectado hacia la superficie del blanco, s su
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que la energia inicial del ion es absorbida y disipada. En el transcurso de estas colisiones
puede ocurrir que uno de los dtomos sea proyectado hacia la superficie del blanco, si su
energia es lo suficientemente grande el atomo es liberado y se dice que ha sido espurreado.
El nimero de atomos espurreados por ion incidente define la eficiencia de espurreo Y (¥ =
numero de 4tomos espurreados/ nimero de 10nes incidentes), cuyo valor para la mayoria de
las combinaciones gas-blanco esta entre ¥ = 0.1 y 3 [94]. Como la energia tipica de los
atomos espurreados es del orden de 10 eV se puede decir que el espurreo es un fendmeno
poco eficiente. De hecho, gran parte de la energia de los iones incidentes contribuye al
calentamiento del blanco, por lo que éste debe ser enfriado por su parte posterior para evitar
que se dafie 0 que ocurra emisién térmica de electrones lo que puede provocar que el
plasma degenere en un arco eléctrico.

2.3 Espurreo reactivo con radiofrecuencia.

Para que el plasma DC pueda sostenerse requiere de un flujo de corriente, lo cual representa
una limitante’debido-a que excluye el uso de materiales aislantes como blanco-a espurrear,
sustratos o bien depositos de este tipo, ya que las propiedades eléctricas de los aislantes no
permiten la conduccion de corriente DC. Siun blanco aislante es colocado en un sistema de
espurreo DC tipo diodo, la descarga no puede ser sostenida ya que de inmediato se forma
una carga superficial de iones positivos sobre la parte del blanco expuesta al plasma [95].
Esta dificultad puede ser superada utilizando una fuente de corriente alterna (AC) en el
sistema de espurreo y con este preparar recubrimientos aislantes y semiconductores. En la
industria electronica los sistemas de espurreo por radiofrecuencia (RF) encuentran una
amplia aplicacion; preparandose desde semiconductores eiementales como Si y Ge,
compuestos I0-V (GaAs, GaSb, GaN y AIN); compuestos II-V1 (CdSe y CdS).
semiconductores refractarios (SiC); dxidos (S102, Al2Os, ZrO,) y plasticos {94, 96].

Cuando se utiliza la fuente de corriente alterna y se coloca un material aislante en los
electrodos, en el primer medio ciclo la corriente fluye (en el plasma) en un sentido hasta
que origina una carga neta en el aislante, para el siguiente medio ciclo el aislante se
descarga y el flujo de corriente se invierte provocando que el aislante sea cargado
nuevamente. Si la frecuencia de la corriente alterna se incrementa al grado de que el tiempo
de carga sea mucho mayor que el periodo AC, la corriente fluye en el plasma todo el ciclo
AC. Los equipos comerciales de plasma de RF son disefiados para trabajar a 13.56 MHz,
frecuencia asignada para propésitos médicos, industriales y cientificos por el Reglamento
Internacional de Radiocomunicacion [96]. A esta frecuencia, los iones por su masa tienen
mayor inercia para responder al campo eléctrico instantaneo que los electrones, lo cual
repercute en la cantidad de iones que gotpean al blanco. El sistema de espurreo RF requiere
una red de ajuste de impedancias entre la fuente de poder y la camara de la descarga (figura
2.3). Normalmente, la impedancia de la fuente de poder RF es de 50 Q y la impedancia de
la descarga gaseosa es del orden de 1 a 10 kQ [95]. La amplitud maxima de la corriente,
producida por el campo, se alcanza con la condicién de minimo de la impedancia del
circuito AC [97]. Las descargas con electrodos planos pueden operar con presiones
considerablemente inferiores a las requeridas en el caso de fuentes continuas. Las presiones
tipicas son-de 5 a 15 mTorr y se cree que esta capacidad para operar a baja presion se debe
a dos fenomenos [21). El primero es el aumento en la tasa de ionizacion volumétrica y se
debe a los electrones oscilantes. El segundo es la reduccion en la pérdida de electrones
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Figura 2.3, Conexion entre la fuente RIF y los electrodos a través de una red de ajuste de
impedancias. Donde C, - capacitor variable. Cy - capacitor fijo y L - inductor.

2.4 Plasmas de procesos.

Si tomamos un gas constituido por atomos v/o moléculas (neutros) y le entregamos
suficiente cantidad de energia. los atomos comienzan a ionizarse y aparecen en el gas
particulas con carga eléctrica (iones y electrones). Cuando el nimero de particulas cargadas
es suficientemente grande como para que el comportamiento dinamico del sistema quede
determinado por fuerzas electromagnéticas (de largo alcance) y no por colisiones binarias
entre particulas neutras (como en el caso de los gases ideales) decimos que el gas se ha
transformado en un plasma. Un plasma es un gas cuwasineuiro de particulas cargadas y
neutras que presenta un comportamiento colectivo y en el cual 1a energia potencial de una
particula tipica debida a su interaccién con su vecino préximo es mucho menor que su
energia cinética [21]. El término comportamientio colectivo significa que las interacciones
electromagnéticas (de largo alcance) determinan las propiedades estadisticas del sistema.
Esto representa una diferencia importante respecto de los gases ideales donde las particulas
interactiian solo a través de choques elasticos. El término cuasineutro significa que desde el
punto de vista macroscopico el nimero de cargas de uno v otro signo es aproximadamente
igual.

Los plasmas de procesos son los utilizados para la moditicacién de superficies ya sea por
ataque (erosion) o por ¢l deposito de peliculas delgadas. El empleo de tales plasmas se debe
a dos caracteristicas importantes:

a) en un plasma sc producen de manera eficiente especies excitadas y quimicamentie activas
(radicales), las cuales son generadas por los electrones del plasma al colisionar con las
distintas especies que lo forman.



b) un plasma genera tones que pueden scr acelerados a cnergias de 30 a 1000 eV en la
vecindad del material a erosionar o a depostlar. ksta propiedad permite la existencia del
fenomeno de espurreo.

Un parametro caracteristico de un plasma ¢s la longitud de Debye. relacionado con su
habilidad para apantallar potenciales eléctricos. Consideremos una (cualquicray de las
cargas del plasma qg. ¢n reposo, en r=0; ia cual se encuentra rodeada por otras particulas
cargadas. El potencial otai ¢ a una distancia r. puede considerarse como debido a 12 carga
go v a las restantes particulas ! plasma. Lste potenciat ¢s ¢ = (qo/r) exp |-r/hp], donde Ap
es la longitud de Debye [21]. Es decir. ademds de la dependencia usual del potencial
Coulombiano (1/r) aparece un factor exponencial que produce un decaimiento mucho mds
rapido. Como la carga g, puede ser cualquiera de las particulas del plasma, pucde decirse
que cada una de ellas interactita con aquellas particulas situadas dentro de una esfera cuyo
radio es del orden de Ap. Para los plasmas usados ¢n los sistemas de depdsito. Ap ~ 102 em
¢s mucho menor que las dimensiones tipicas de la camara donde ocurre ¢l proceso y el
namero de electrones constante en una esfera de radio Ap. es Ny~ 10 {98]. IEn un plasma
la condicion de que (Nl)}q)"")" <<| esta relacionada con la condicion de que los atomos se
mantengan lonzados [21]. Los plasmas usados en la preparacién de peliculas delgadas, en
promedio son eléctricamente neutros. es decir. ¢l nimero de cspecies negativas es igual al
numero de especies positivas v los electrones constituyen la mayor parte de las especies
negativas. Su grado de 1omizacion es muy bajo. tipicamente la razon de iones a especies
neutras varia entre 107 v 10 [5).

2.5 Fendmenos en el plasma.

I:n la region de descarga luminosa negativa de un plasma se obtiene la mayor informacion
analitica. va que en elia se producen la ionizacion y excitacion de las especies del gas por
los electrones. Estos tltimos son los que determinan el comportamiento de la descarga ya
que son ellos principalmente los que adquieren encrgia cinética del campo eléctrico y la
transfieren a las especies pesadas del plasma mediante las colisiones mencionadas.

[.a transferencia de energia cinética por colisiones elasticas cntre electrones y atomos es
muy ineficiente dada la gran diferencia de masas [S]. Sin embargo. la transferencia de
momento en estas colisiones es muy importantc y para un plasma débilmente-ionizado
~(plasmas dé procesos), detcrminan en gran medida la funcion de distribucién de energia de
los electrones. Esto ocurre porque después de la colision. la direccion del clectrén cambia
drasticamente vy asi. la energia "dinigida” que los clectrones ganan por el campo eléctrico se
transforma en energia "aleatoria” que puede ser considerada como un calentamiento de los
electrones del plasma. Eventualmente se alcanza un estado estacionario donde en promedio.
las energias ganada y perdida por los electrones son iguales. Como la encrgia que 1os
clectrones ceden al plasma ¢s pequenia, estos alcanzan temperaturas muy elevadas (10" - 10°
K). mientras que las e¢species pesadas del plasma como son: iones positivos. atonos y
moléculas permanccen a temperaturas cercanas a la del ambiente. Las cnergias tipicas de
algunos clementos presentes en una descarga DC son: de ~0-23 ¢V para clectrones. de ~ 0-
2 eV para jones y de ~3-40 ¢V para la radiacion electromagnética [99, 5.

l.os principales mecanismos de transferencia de energia de los clectrones a las demas
cspecies del plasma son las colisiones ineldsticas. es dectr aquellas que myolucran cambios
en la energia mterna de las especies que colisionan, Las colisiones cnure los dtomos del



blanco y los electrones del plasma de diferentes energias cinéticas son denominadas por
Fang y Marcus [99] colisiones de "primer tipo". Las colisiones entre los alomos del blanco
v particulas pesadas iones positivos. dtomos y moléculas con una subsecuente transferencia
de energia potencial las denominan colisiones de “segundo tipo" (ver Tabla 2.1). En e}
primer grupo incluyen a la excitacidon / ionizacion que involucra especies metaestables.
mientras que en el segundo grupo incluyen la interaccion con la radiacion electromagnética.

Tabla 2.1 Procesos de lonizacién y Excitacion en una descarga luminiscente *,

L. Excitacion primaria / procesos de ionizacion
A. Impacto electrénico

M® + e (rapido) — M + e (lento)/ M + 2¢
B. Colisiones Penning
MY+ A, - Mr AYIM A
Il. Procesos secundarios
A. Transferencia de carga
1. Asimétnica
Ar+ MY 5 MMy + ALY
2. Simétrica (resonante)

X'(rapido) + X°(lemo) — X" (rapido) + X'(lento)
3. Disociativa

Ar'+ MX = M X + AP
B. lonizacion Asociativa
* 0 - .
Arn T M - AM + ¢
C. Excitacion inducida por fotones / ionizacidn
MY+ hy - M /M + ¢
D. lonizacion acumulatva

MY+ e 5 M+ e o M o+ 2

b 0 . . . .
* M". especie neutra espurreada; Ary, , atomo metaestable de Ar {por gjemplo); X, cualguier
atomo ¢n fase gaseosa.




La clasificacion de los procesos dada en la Tabia 2.1 obedece a estudios de los perfiles de
absorcion atomica de especies espurreadas, en los cuales uno de los dos maximos en la
densidad atomica aparece en la region de la interfasc espacio obscuro del cétodo - descarga
luminosa negativa. En esta region del plasma los electrones cnergéticos v/o los dtomos
metaestables estan concentrados y probablemente scan los causantes del incremento en la
disociacion del material espurreado. Para ta misma region los electrones secundarios
emitidos de la superficie del cdtodo han sido enfriados por colisiones con particulas
pesadas. Mientras que. en la descarga luminosa las poblaciones electronicas a las encrgias
de ionizacion atomica son despreciables: por lo tanto. las colisiones del segundo tipo son
dominantes.
La relevancia de cada uno de los procesos considerados dependera de las condiciones de la
descarga. asi como de la geometria de la fucnte empleada de espurreo. Sin embargo.
pueden hacerse los siguientes comentartos: la ionizacion ayuda a mantener la densidad del
plasma al producir iones y clectrones. La vida media de la mayoria de los estados excitados
es muy corta (tipicamente 107 sy, por to que ¢l d@tomo decae emitiendo un f{otodn,
produciéndose el proceso inverso de la fotoionizacion |21]. Los estados metaestables,
responsables de los procesos Penning, son estados excitados con energias de hasta 20 eV y
vidas medias largas (~ milisegundos o mas) [5]. Iin los gases nobles la cxcitaciéon
electronica requiere una energia muy similar a la necesaria para ionizarlos y por lo tanto la
probabilidad (seccion eficaz) de ambos proccsos es semejante.
Cuando la especie a espurrear es molecular (AB), algunos de los procesos mds importantes
son {21}
Disocracidn

e+ AB - A+ B+ ¢
con la cual s¢ forman radicales quimicamente reactivos.
lonizacion disociativa

e+ AB —» AT+ B+ 2¢

Procesos Penning
Arn + AB — A"+ B + ArY + ¢

El conocimiento del plasma a través de los fenomenos que en el se presentan, es un
requisito para entender los procesos que ocurren durante ct deposito de pelicuias detgadas ™
asistido. Entre. las principales técriicas de analisis de plasmas cabe destacar la
Espectroscopia de Emision Optica (OES del inglés Optical Emission Spectroscopy) que
permite identificar las especies excitadas presentes. la Prucha de [angmuir que permite
estimar la energia media de las especies cargadas (iones v electrones} asi como su densidad.
la Espectrometria de Masas con [a gue se obtienen distribuciones espaciales o temporales
de los lones con diferentes razones de masa a carga. la verificacidn directa del grado de
ionizacion del plasma calculado de diferentes tormulas {99, 100]. El desarrollo de los
lascres de alta intenstdad ha permiudo mmplementar la Interferometria-Laser utilizada en el
diagnostico det plasma por dispersion de luz {100).



CAPITULO 3. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE PELICULAS
DELGADAS Y PLASMAS.

En el presente capitulo se describen las técnicas de analisis empleadas en la caracterizacion
tanto de las peliculas como de los plasmas utilizados en su produccién. En lo que respecta a
las peliculas, se incluyen las técnicas que permiten lograr los siguientes objetivos:
determinar su composicién quimica y estructura, tasa de deposito, asi como la
determinacion de su indice de refraccion. Se hace un énfasis especial en las técnicas
involucradas en el estudic e identificacion de la estructura molecular, como son las
espectroscopias Infrarroja y Raman. Ambas técnicas son relativamente accesibles, no
destructivas, rapidas y pueden ser aplicadas a peliculas preparadas sobre diferentes tipos de
sustratos. Para el estudio del plasma se eligié una técnica relativamente sencilla, la
Espectroscopia de Emision Optica, ta cual no perturba el proceso de depésito.

3.1 Perfilometria.

Para medir el espesor de una pelicula, la perfilometria representa una técnica relativamente
sencilla, sensible y de alta precision. El perfilémetro mide con gran exactitud las
caracteristicas verticales que van en altura desde mas de 100 micras a 50 A, sobre una
amplia variedad de sustratos [101}. Para medir el espesor se necesita solo una pequefia area
de sustrato sin depdsito. En el perfil obtenido, se observa un escalén que corresponde al
paso del sustrato a la pelicula [5]. (Figura 3.1.1)

M
transductor digitalizador R b
eléctrico / _
. [_| upresora
puntos de referencia
punta de I para nivelar el escalon
diamante U
muestra R M —'\_Wi
plataforma === : ; ,
: ; pelicula
sustrato
a) c)

Figura 3.1.1. a) Esquema del funcionamiento del perfilometro. b) perfil de la pelicula
mostrando los puntos de referencia (en ¢l sustrato) para realizar la nivelacion y ¢) perfil de
la pelicula después de la nivelacion.
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Principio de operacion. Las mediciones son hechas electromecanicamente moviendo la
muestra por debajo de una aguja con punta de diamante. Una plataforma mueve a la
muestra, en sentido horizontal, por debajo de la punta de acuerdo a una longitud y
velocidad de barrido programadas. La aguja apoyada en la muestra, se desplaza en sentido
vertical y recorre la superficie. Un transductor acoplado a la aguja genera sefiales eléctricas
proporcionales al cambio en su posicion. Las sefiales son amplificadas, digitalizadas y
almacenadas en la memoria del perfilometro para exhibicion, manipulacion, medicion e
impresion.

El sistema de medicion de perfiles es muy sensible al ambiente bajo el cual opera. Por lo
cual se recomienda que el perfildbmetro sea operado en una area libre de polvo excesivo,
corrientes de aire y de vibraciones excesivas. La temperatura ambiente debe estar entre 18
y 24'C. Se debe permitir que el sistema se estabilice al menos 15 minutos después de que es
encendido. Ademas, la plataforma debe ser limpiada con papel, libre de pelusa y abrasivos,
con agua desionizada o alcohol grado laboratorio.

La pantalla del monitor muestra tanto el programa de barrido como la grifica
correspondiente a la medicién. La resolucién horizontal del aparato es dircctamente
proporcional a la velocidad y longitud de barrido. El dato de barrido es tomado a una razén
constante de 40 muestras por segundo. Asi, para la velocidad media y una longitud de
barrido de 50 um se tiene una resolucidn horizontal de 0.1 um/muestra {101].

Ya que el perfilometro solo detecta cambios de altura en la superficie de la muestra, si la
plataforma no esta horizontal, dos puntos que estan al mismo nivel en la muestra no lo
estaran en la grafica. La solucion consiste en indicarle al programa dos puntos que se sabe
se encuentran al mismo nivel. El programa crea una nueva grafica tomando en cuenta esta
nivelacion propuesta. Una vez determinado el espesor de la pelicula y con el tiempo de
depdsito conocido es posible conocer la taza de depdsito. Por perfilometria se pueden
determinar también la Rugosidad Promedio (Ra), la cual es la rugosidad asociada con las
finas irregularidades en la textura de la superficie. Los cursores R y M son usados para
definir la parte del perfil donde el calculo va a ser hecho. Presionando la tecla RA se mide
Ra determinando una linea promedio o linea central a través de la traza. El software
computa la desviacién promedio de la linea central y muestra el resultado en la pantalla,
Desventajas de la técnica. Para determinar el espesor se requiere formar un escalén bien
definido, lo cual no siempre es posible. Ya que, al producir la pelicula, el material que

" ayuda a formar el escalén o bien, hace un efecto de "sombra" sobre el sustrato & permite

que haya depdsito entre el y el sustrato, debido a imperfecciones o a una adherencia
incompleta.



3.2 Elipsometria

Las propiedades opticas son una indicacion util de los cambios de una muestra
directamente relacionados a la densidad, estructura y composicién de las peliculas. La
elipsometria es un método conveniente y ampliamente usado para estudiar las propiedades
opticas de las peliculas [102]. El calculo del indice de refraccién de un material se hace a
partir de la medida de los cambios en el estado de polarizacion de un haz de luz polarizado
elipticamente al reflejarse sobre una superficie. Cuando la superficie del material se recubre
con una pelicula transparente o semitransparente. es posible calcular el indice de refraccion
y el espesor de la pelicula a partir de la medida de los cambios mencionados [3]. En el
contexto de la elipsometria una pelicula delgada es aquella cuyo intervalo va de espesores
de 10 a unos miles de Angstroms, sin embargo cste intervalo puede ampliarse en algunos
casos. La sensibilidad de un elipsémetro es tal que un cambio en el espesor de la pelicula de
unos cuantos Angstroms es usualmente facil de detectar. La figura 3.2.1 muestra el
esquema basico del elipsémetro [5].
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Figura 3.2.1. Esquema de las principales partes de un elipsometro
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Un rayo laser provisto de un depolarizador sirve de fuente de [uz monocromatica
circularmente polarizada. El polarizador (prisma de calcita) sigue a la fuente y polariza
linealmente a la luz. Un compensador de cuarto de onda se encuentra después del
polarizador, este convierte la luz polarizada lineal que emite el polarizador en luz
polarizada elipticamente. El compensador es una mica con dos ejes naturales que
transmiten las componentes del haz incidente con distinta velocidad, esto desfasa a las
componentes (en 90 % y ¢l haz sale elipticamente polarizado.

Después del compensador sigue la muestra bajo estudio. La muestra debe tener una
pequefia area plana pulida que refleje especularmente la luz incidente. Después de la
muestra se encuentra el anafizador otro prisma de calcita. Tanto el polarizador como ¢l
analizador estan montados sobre tambores graduados que pueden ser rotados
independientemente. Un filtro contiguo al analizador bloquea todas las longitudes de onda
excepto la del laser, eliminando los efectos producidos por ia iluminacion del medio
ambiente. Finalmente, -el fotodetector produce una sefial eléctrica proporcional a la
intensidad del haz reflejado que es aplicada subsecuentemente al medidor de extincion
durante el proceso de extincion. Para llevar a cabo los célculos de las constantes Opticas se
recurre a la siguiente ecuacion.

Ecuacion fundamental de la elipsomerria.
El efecto de la reflexion sobre el estado de polarizaciéon de un haz puede ser descrito
considerando las componentes del campo eléctrico paralela y perpendicular al plano de

incidencia. En el caso de una onda plana monocromatica, estas componentes se expresan
para la onda incidente como:

Ep(t) = E, expli{(ot - kz + ap)] (3.2.1)
Es(1) = Es exp[i(ot - kz + )] (3.2.2)
Donde E,, E; son las amplitudes paral.ela y perpendicular respectivamente y a,, o las fases

correspondientes, t el tiempo, o la frecuencia circular, k el nimero de propagacion y z el
gje coordenado. Si la diferencia de fase entre las componentes (o=ay-0) es 0 0 180 °, el

-haz estara-linealmente polarizado. De-otra manera, se dice que el haz esta elipticamente

polarizado.

Cuando la luz polarizada es reflejada por la muestra, la reflexion de la luz cambia tanto la
fase como la amplitud de las componentes de la onda plana incidente. Las componentes de
la onda reflejada se denotan por Ry(t) y Ri(t) vy satisfacen las ecuaciones 1 y 2, pero con
amplitudes Ry y Ry, y fases 3, Bs. Los coeficientes de reflexion p, y ps se definen como:

Pm = Rm(tYEm(t) m=p,s (3.2.3)
Sustituyendo las expresiones correspondientes:

Pm = (Ro/En) exp [{ (Pm = o)l 3.2.4)



Las diferencias de fase Pm - am no son directamente medibles, sin embargo el cociente
Pp/Ps si €s medible y es igual a:

pp/ps = (RyRNEYEs)" exp [i(B - a)] (3.2.5)

Donde B =B, - Bs y & = a, - o son las diferencias de fase entre las componentes p y s antes
y después de la refiexion. Definiendo:

A=B-a
Tan y = (Ry/Re)/(E,/Es) (3.2.6)
P = pp/ps

la ecuacidn (5) se puede escribir como:
p = Tan y ™ (327

Esta es la ecuacion fundamental para determinar el indice de refraccion y el espesor de una
pelicula delgada mediante la técnica de elipsometria. En la cual basicamente se mide
Tany, el cambio en la amplitud relativa, y A, el cambio en la fase relativa entre las dos
componentes del campo eléctrico producidos por la reflexion. Estas dos cantidades son
funciones de las constantes Opticas de la pelicula y del sustrato, del espesor de la pelicula,
de la longitud de onda de la luz incidente y del angulo de incidencia.

Mediciones elipsométricas.

Las mediciones se realizan incidiendo sobre la muestra un haz de luz monocromatica de
longitud de onda y polarizaciéon conocidas y después se analiza el estado de polarizacion de
la luz reflejada. El angulo de incidencia se escoge igual a 70 ° que en general da la maxima
sensibilidad en la medida del espesor de la pelicula. Para propdsitos de medicion, el dngulo
de reflexion se fija al mismo angulo de incidencia. La altura de la muestra se ajusta de tal
manera que el punto de interseccion de los dos ejes ocurra en el matenal de la muestra
situado en una base y de que la superficie de la muestra este normal a la linea vertical
central de! plano de incidencia. Con esto se asegura que la luz emitida por la apertura del
polarizador sea reflejada por la superficie de 1a muestra hacia la apertura del analizador. Ya
que, ciertos angulos en el polarizador ocasionan que la luz reflejada por la muestra esté
lincalmente polarizada, cuando esto sucede, el analizador puede ser rotado a una posicion
para la cual la intensidad del haz detectado sea minima. Con dos medidas diferentes de los
angulos del polarizador (Py y Py) y el analizador (A, y As) a los cuales se alcanza el
minimo en el medidor de extincion. se pueden encontrar A y y. Bajo estas condiciones se
puede demostrar que las ecuaciones para A y y son:

y =4
A=90°-2p, (3.2.8)

6,yaque A4, =180° -4, y P, =90°+ Py las ecuaciones anteriores se pueden escribir
como: )




W =[180°- (4y- A2
A=360°-(P + P) {(32.9

Una vez determinados estos valores, se determinan ¢l indice de refraccion y cspesor de la
pelicula por medio de gréficas, tablas o programas de computo.

Resumiendo, la elipsometria es una técnica bastante sensible para determinar propiedades
opticas de superficies y peliculas delgadas como son ¢!l indice de refraccion y el espesor de
la pelicula. Siendo una técnica muy comin en la industria de los semiconductores para la
determinacion precisa del indice de refraccién. asi como el estudio de la influencia de la
composicidn quimica, densidad y estequiometria de las peliculas dieléctricas [103]. Para el
rango visible de frecuencias, el campo eléctrico interacciona con el sélido de tal forma que
distorsiona la nube electronica que rodea cada alomo, induciendo una polarizaciéon
electronica dentro del sdlido. Una de las consecuencias de esta polarizacion es un retardo
en la velocidad de las ondas de luz al pasar a través de! medio [7]. El tamaiio de los alomos
0 lones constituyentes tiene una considerable influencia sobre la magnitud de este efecto:
generalmente, entre mas grande sea el atomo o ion, mayor serd la polarizacidn electrénica.
menor la velocidad y mayor el indice de refraccion.

De ia teoria electromagnética se sabe que en ausencia de polarizabilidad magnética elevada
(la mayoria de las substancias son solo ligeramente magnéticas en el rango de frecuencias
del visible e infrarrojo) la polarizacion molar esta dada por la relacion de Lorentz v Lorenz
o de Clausius — Mossotti [104]:

Py = n-1 M 3.10)
n?+2 P

Donde n es el indice de refraccion, M es la masa molecular y p la densidad de la substancia.
Para sélidos amorfos y solidos cristalinos el indice de refraccion es isotropico. Mientras
que, para cristales con otras estructuras n es anisotropico. esto es, el indice es mayor a lo
largo de las direcciones que tienen la densidad mas alta de 1ones o atomos.

La precision de las medidas esta sujeta a la precision del instrumento y a las variaciones
reales que pueden tener lugar en la pelicula. Respecto al primer factor. se comprueba gue si
la muestra no se mueve, se obtiene una buena reproducibilidad entre distintas medidas {5] -



3.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Introduccion

Las transiciones entre los estados vibracionales de una molécula absorben energia en la
region infrarroja del espectro electromagnético. Usualmente, los espectrometros
convencionales de infrarrojo escudrifian la region de 200 a 4000 cm™ {105]. Los parametros
de la estructura molecular, tales como longitudes de enlace, angulos de enlace, momentos
dipolares y constantes de fuerza, esian relacionados con la resistencia a vibrar que
presentan los enlaces entre los atomos. Por lo que, resulta util estudiar los movimientos
vibracionales de las moléculas.

Los atomos de las moléculas presentan individualmente movimientos vibracionales. Para el
caso de las moléculas diatémicas sélo es posible un tipo de vibracion, correspondiente al
alargamiento y compresion del enlace. Las transiciones entre los niveles cuantizados,
relactonados con este movimiento vibracional, son estudiadas por las espectroscopias
infrarroja y Raman. La mecanica cuantica permite relacionar las frecuencias de vibracion
observadas con constantes de fuerza caracteristicas de los enlaces y de las masas de los
atomos. Las constantes de fuerza pueden, a su vez, ser relacionadas tedricamente con las
funciones de los estados electronicos de la molécula. Para moléculas diatdmicas se utiliza la
aproximacion del oscilador arménico, 1a cual se describira en la siguiente seccion. Al final
de la cual, se presenta la correccion en los niveles de energia que toma en cuenta el hecho
de que las moléculas reales no se comportan como osciladores arménicos. A continuacidn,
se presenta una seccion sobre las vibraciones en los sélidos. Posteriormente, se da una
descripeion del espectrometro empleado para obtener un espectro en el infrarrojo y la
identificacion de las fases de nitruro de boro.

El oscilador armanico y la espectroscopia vibracional

En esta aproximacion al movimiento vibracional de una molécula diatomica, se simula la
molécula por medio de un par de masas puntuales (M, y M) conectadas por un resorte
ideal con constante de fuerza k. De la mecanica clasica, un resorte ideal es aquel en el que
la fuerza es proporcional al desplazamienio y. dado que la energia potencial es funcién
exclusiva de la distancia relativa (ver apéndice A), la ecuacion de movimiento para este
oscilador armoénico unidimensional es

d(dg) =

-kg (3.3.1)
dr dt 7.

Donde g = r - r, es el desplazamiento a partir de la distancia de equilibrio internuclear. u =
(M,Mz)(M.+M2)" es la masa reducida de! sistema.
Las soluciones para esta ecuacion son:

g = Acos (ki)' (3.3.2)

[l periodo res el tiempo requerido para completar una oscilacion y es igual al reciproco de
la frecuencia del oscilador v, que queda dada por
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v=1=1(p" (3.3.3)

T 2n

Para resolver el problema en mecanica cuantica, se encuentran las energias permitidas y las
funciones de onda del operador Hamiltoniano [106, 107], esto es, se resuelve la ecuacion de
valores propios (ver apéndice A) para dar

E, = (v + 1)hv, donde v esun numero entero (3.3.4)
2

Donde la energia del sistema se restringe al conjunto discreto de valores 1/2, 3/2, 5/2,...
multiplicando la energia Av asociada con la frecuencia clasica de oscilacion, A es la
constante de Planck.

En la espectroscopia infrarroja se observan transiciones entre los estados vibracionales
permitidos. La regla de seleccion para transiciones dentro del contexto de la aproximacion
del oscilador arménico es Auv = £ 1. Con esto, las transiciones permitidas estan dadas por

o, = (Euvs - Ey)/hc (3.3.5)

Donde w, = v/c es la frecuencia de vibracién fundamental en unidades de namero de onda.
Debido a que el espaciamiento energético entre la mayoria de los niveles vibracionales es
mucho mayor que KT a temperatura ambiente, solo el estado vibracional mas bajo tiene
una poblacién apreciable a esta temperatura.

Para moléculas reales hay que hacer una correccion del movimiento vibracional debido a la
no armonicidad de la vibracion, El efecto de la no armonicidad puede ser tratado
cuantitativamente utilizando la teoria de perturbaciones [105]. Obteniéndose la expresion
para la frecuencia del v-ésimo estado

@ = (v+ 1)@ . @x(v+1)” (3.3.6)

2 2
@, €s la energia vibracional de 1a molécula en ausencia de cualquier no armonicidad, w. x.
es la constante de no armonicidad. Ambas, puedén ser calculadas a partir de la frécuencia
fundamental (@,) y las frecuencias de varios armonicos (transiciones con Av =+ 2, 3, ...}
En cuanto a las transiciones permitidas en el infrarrojo, para que lo scan el momento
dipolar de la molécula debe experimentar un cambio durante un ciclo vibracional [105]. La
intensidad de las bandas infrarrojas de absorcion se determina por este cambio y, de
acuerdo con calculos teoricos, es directamente proporcional al cuadrado de la primera
derivada del momento dipolar respecto a la distancia internuclear [108].
s importante recordar que cn cualquier molécula real, la vibracion y la rotacion se¢
producen al mismo tiempo. También, que las transiciones ocurren entre cierto numero de
subniveles rotacionales en los estados vibracionales inicial y final. Esto ocasiona que se
lengan espectros vibracionales-rotacionales con picos agudos para las moléculas diatomicas
ligeras y espectros vibracionales de bandas para las moléculas diatdmicas pesadas.
Al comparar un gran namero de espectros de moléculas diferentes, se ha encontrado que las
bandas vibratorias de ciertos grupos de datomos poseen frecuencias iguales o cercanas
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independientemente de los grupos vecinos. Tales bandas de absorcion se denominan
caracteristicas [108, 109]. La energia de vibracién caracteristica esta concentrada en
general en cierto enlace de modo que el enlace covalente X - ¥ en una molécula puede ser
considerado aproximadamente como una molécula diatémica.

Los principales tipos de vibraciones se subdividen en las vibraciones de valencia y las
vibraciones de deformacién. Las vibraciones de valencia (o estiramiento) exigen para su
excitacion una energia relativamente grande y aparecen en una regidén de frecuencias
relativamente altas. Las vibraciones de deformacion, es decir, las vibraciones que producen
variaciones de los angulos entre los enlaces exigen gastos menores de energia y por tanto
aparecen en una region de frecuencias menores. Las regiones de vibracidn de unos enlaces
pueden superponerse sobre las regiones de vibracién de otros enlaces. Las vibraciones de
valencia se subdividen en simétricas y asimétricas, y las vibraciones de deformacion se
subdividen en las vibraciones de torsién, pendulares, planares, etc.

Especiroscopia vibracional en solidos

Mientras que en sélidos amorfos el estudio de los movimientos vibracionales de los dtomos
se apoya en el analisis de las vibraciones de enlaces entre dos atomos o moléculas sencillas;
en los solidos cristalinos debido a la simetria traslacional, de las celdas unitarias que lo
constituyen, se requiere un tratamiento que considere dicha simetria. A continuacion se
daréan los principales resultados, omitiendo el desarrollo completo que puede ser encontrado
en la literatura de dinamica de redes [110]. Las ideas basicas son introducidas considerando
una cadena lineal. Sea una red consistiendo de un nimero infinito de particulas idénticas
igualmente espaciadas de masa M, situadas a lo largo de una linea recta (figura 3.3.1). Se
asume que las particulas se mantienen juntas por fuerzas elasticas obedeciendo la Ley de
Hooke. La distancia de equilibrio entre las particulas se denota por a. Las particulas pueden
vibrar longitudinalmente (a lo largo de la cadena) o transversalmente (a angulos rectos de
la cadena). Considerando el primer tipo de vibraciones y solo la interaccion entre vecinos
cercanos, resolviendo la ecuacion de movimiento se tiene para la frecuencia angular, la
relacion de dispersion

W = W |sengg| 3.3.7)
2

Donde ¢ es el vector de onda, m, = [ 4M" U"(a)]'?, U” es la segunda derivada de 1a energia
de interaccion. entre un par de particulas, con respecto a la distancia entre ellas y el
subindice L denota el hecho de que las vibraciones son longitudinales. w es una funcién
periddica de g con periodo 2 7a.

Con respecto a las vibraciones transversales de una cadena infinita, no basta considerar la
interaccion de fuerzas centrales, U=U(r), para dar lugar a vibraciones transversas
armonicas. De hacerlo la ecuacion de movimiento de la cadena que vibra transversalmente
sera muy diferente de la de una cadena que vibra longitudinalmente. Por lo que el tipo usual
de modos transversos no son explicados sobre la base de fuerzas centrales y la
aproximacion arménica solamente.
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Figura 3.3.1. Cadena formada de particulas idénticas e igualmente espaciadas, mantenidas
juntas por fuerzas elasticas.
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Figura 3.3.2. Vibraciones transversas de una cadena unidimensional formada por particulas
idénticas igualmente espaciadas. Los circulos sélidos y abiertos representan las posiciones
de equilibrio y desplazadas de este de las particulas, respectivamente.

Sin embargo, ya que las vibraciones transversas son observadas, debe existir alguna otra
fuerza restauradora; y es la llamada fuerza angular. Esta fuerza depende del angulo que
hace la linea de union de las particulas en movimiento con la posicion de equilibrio de la
linea (ver figura 3.3.2). Si la fuerza angular es proporcional a 8, esta va a estur siempre
dirigida hacia el sitio de equilibrio y por lo tanto actuard normalmente a la direccion de la
cadena. Tomando solo la interaccién entre vecinos cercanos y resolviendo la ecuacion de -
movimiento correspondiente, se obtiene la siguiente relacién de dispersion

® = wr | senggl (3.3.8)
2

Donde w,r = {4M" @' /71"y f; es una constante. En general. para una cadena lincal de
particulas idénticas habra una ramu longitudinal 'y dos ramas transversales
correspondientes a las dos direcciones perpendiculares, mutuamente independientes, de
vibracion de las particulas. Las frecuencias w,r y @, corresponden al valor maximo para
cada tipo de vibracién, mas alté del cual las ondas no se propagan a través de la cadena.

En ambos casos. cuando la longitud de onda es grande comparada con la distancia
interplanar, gqu <« 1. La frecuencia cs proporcional al vector de onda ¢, y la cadena se
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comporta como una cuerda continua. Ademas, las relaciones de dispersion permanecen
iguales, si sustituimos a g por g, = ¢ + 2mma’’ (m = %1, ¥2, ). Por lo que, el estado de
vibracién de un arreglo de masas puntuales correspondiente a un vector de onda g sera
idéntico al estado correspondiente a cualquiera de los otros vectores de onda g + 2mma’.
Asi, si se desea tener una correspondencia uno a uno entre los estados de vibracion de una
red y el vector de onda g, este Gltimo debe ser confinado a un rango de valores de ancho

2x/a. Usualmente se elige el rango (conocido como la primera zona de Brillouin)
-ma < q £ @a (3.3.9)

Los valores positivos del vector de onda corresponden a ondas viajando en la direccion
positiva de x y los valores negativos del vector de onda corresponden a ondas propagandose
en la direccion negativa de x. En las fronteras de la zona de Brillouin la ecuacion
corresponde a una onda estacionaria y los dtomos alternos se mueven en fase opuestas.
Cadena lineal diatémica. En esta cadena el espaciamiento enire los atomos es uniforme,
como en la figura 3.3.1, sélo que los atomos alternos tienen diferente masa. Se asumen,
solo las intecracciones entre vecinos cercanos y vibraciones transversales. Asumiendo un
movimiento ondulatorio simple en el cual ambos tipos de particulas participan, se tiene
como soluctones de las ecuaciones de movimiento una onda de amplitud A propagandose
solo a través de las particulas de masa M, y otra onda (de la misma frecuencia y longitud de
onda} de amplitud B propagandose a través de las particulas de masa m. Las soluciones no
triviales de las ecuaciones de movimiento son

w? = fra'[ @'+ Mz {m' + M) - dm M sen’ ga 7] (3.3.9)
*

La grifica de @ vs. ¢ se divide en dos ramas (figura 3.3.3). La rama para la cual 0 = [2a
(M+mY(Mm) '] = w; en ¢ = 0 es llamada la rama ptica, ya que las frecuencias en csta
rama son del orden de las frecuencias infrarrojas. La otra rama en lacual @ =0eng =0 es
llamada la rama acustica, ya que sus frecuencias correspondientes son del mismo orden
que ¢l de las vibraciones acusticas. El rango de la primera zona de Brillouin es -n(2a)” < g
<7 (2a)", donde 2a corresponde a la longitud de la "celda unitaria".

La razon de amplitudes (4/B) es dada por

(4/B) = (2Mcos ga)’ [(M-m)F (M + m* + 2cos 2ga)'? ) (3.3.10)
Donde los signos superior ¢ inferior corresponden a las ramas Optica y acustica
respectivamente. La razén de las amplitudes es siempre real, lo que indica que la diferencia
en fase entre las dos ondas es cero o m, dependiendo de si A/B es mavor 0 menor que cero.
En el limite de longitudes de onda largas (g — 0), usando cos 2ga = | - 2¢°a” + ... tenemos

(AIB)e = -(m/M) [1 - 2" (M- m}M + m)"! qza ] para la rama optica  (3.3.11)

(A/B). = 1 + 2"(M-m)(M+ m)'I qrzar2 para la rama acastica (3.3.12)
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Para ¢ = 0, la razon (A/B) es igual a -(m/M) y | para la rama Optica y acustica
respectivamente. Considerando la rama acustica, en el limite ¢ — 0 las particulas de
diferentes masas vibran con igual amplitud y sin diferencia de fase; todas las particulas son
desplazadas por la misma cantidad en la misma direccién. La longitud de onda es infinita y
la red es desplaza como un todo y la frecuencia es cero (figura 3.3.3). En cuanto a la rama
Optica, para ondas con g — 0, las particulas de masas M y m vibran fuera de fase por 180",
lo que implica que sus desplazamientos son en direcciones opuestas. Sin embargo, el centro
de masa de dos particulas vecinas permanece estacionario. Para ¢ — 0 la rama éptica
representa el movimiento interno de las particulas en la celda unitaria. Ya que las particulas
oscilan en antifase, las vibraciones son fuertemente dipolarcs, lo que permite un fuerte
acoptamiento a un campo de radiacion [112].

Otro caso limite es el de las vibraciones de la red para vectores de onda cercanos a la
frontera de la zona de Briilouin, esto es, {g| = #2a. En la frontera

W = alm + MYt - MY (3.3.13)

Para la rama optica @ = (2a/m)'? = w, y para la rama acustica @ = (2(1/!M)”2 = @, Yaque
se asumio M<m, las ondas con frecuencias @3;< w<w; y 0> no se propagan a través de la
red. La razon de las amplitudes 4/8 va a cero para la rama optica y va a infinito para la
rama acustica. Asi, en la frontera de la zona de Brillouin solo un grupo de particulas oscila.
Para la rama optica las particulas ligeras son las que oscilan.

1
rama éphca '
|
o T~

-rama acustica

0 fla

Figura 3.3.3. Ramas 6ptica y aclstica de la relacion de dispersion para una red
unidimensional de dtomos espaciados uniformemente (los atomos alternos tienen masa
diferente). Se muestran las frecuencias limites a G=0Y 4= guur = 72a.

Hasta aqui se han considerado sélo las vibraciones transversas de las particulas. Al igual
que para la cadena simple, aqui también existen un modo longitudinal y dos modos
transversos mutuamente perpendiculares de vibracion de la cadena. En este caso, debido a



la simetria, los dos modos transversos serdn degenerados. Obteniéndose, 6 ramas, tres
acusticas y tres Opticas. En general, si hay » particulas en una celda unitaria habra 3» ramas,
3 acusticas y 3r - 3 dpticas.

Vibraciones de la red en tres dimensiones

El analisis de las vibraciones de la red tridimensional es llevado a cabo por diferentes
métodos. Los cuales emplean varios modelos para describir las fuerzas entre los atomos y
extienden las interacciones un numero diferente de dtomos. Por ejemplo, ¢l modele de Born
y Von Karman esta basado en fuerzas centrales para una red cubica [113]. De manera que
para analizar el espectro vibracional de los sdlidos cristalinos de una manera "mas sencilla”
se recurre a la Teoria de Grupos Espaciales [112]. Un tratamiento formal de este tema se
puede encontrar en el libro de Decius y Hexter [114]. La consideracion principal es que
todas las celdas unitarias experimentan el mismo campo eléctrico, debido a que las
dimensiones de la celda unitaria son pequefias comparadas con las longitudes de onda de la
radiacion usada para observar espectros vibracionales. En el analisis se emplean tablas que
contienen los -modos de vibracion dpticos correspondientes a las bandas activas en el
Raman o en el Infrarrojo [115]. Cominmente, el espectro de bandas de absorcion IR de una
muestra es obtenido utilizando un espectrémetro por Transformada de Fourier, que a
continuacion se describe.

Espectrometro Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

El componente principal de la mayoria de los espectrémetros FTIR es un interferometro de
Michelson, el cual se muestra esquematicamente en la figura 3.3.4. El dispositivo consiste
de dos espejos cuyos planos son perpendiculares. Uno de estos espejos esta fijo y el otro se
mueve, usualmente a una velocidad constante. Entre los espejos esta un divisor de haz, en
el cual idealmente el 50 % de la radiacion incidente es reflejada a uno de los espejos (el
espejo fijo en la figura 6) y el 50 % es transmitido al otro espejo. La radiacion viagja hacia y
de cada uno de los espejos y se recombina en ¢l divisor de haz donde, en promedio, 50 %
de cada haz regresa a la fuente y no es observado y 50 % es pasado al compartimiento de la
muestra y por lo tanto al detector [116].

Sobrepuesto a cada haz est4 un patrén de interferencia. el origen del cual a continuacién se
explica.

Si la luz colimada de niimero de onda v es pasada dentro del interferometro, tomaré lugar
una interferencia constructiva cada vez que la diferencia de trayectoria entre el haz que va
al espejo fijo y el haz que va al espejo movil, x, sca un niimero entero de longitudes de
onda, esto es cuando:

x=nlv, fem] (3.3.14)

Donde » es un entero. En este caso, para un divisor de haz ideal. la sefial entera de la fuente
va al detector y ninguna senal regresa a la fuente. Si por otro lado:

x = 2n+1, [cm] (3.3.14)
2v
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Toda la sefial regresa a la fuente y ninguna sefial €s observada en el detector.

espejo fijo

haz colimado de la fuente direccidn de
(mas el haz queregresa o movimiento
en direccién opuesta)

. - espejo movil
divisor de haz pe)

haz ala
muestra
y al

detector
+

Figura 3.3.4. Interferdmetro de Michelson

Para una diferencia de trayectoria dptica, x, la sefial en el detector es dada por:
Ix)y = 0.5 Iv)[1 + cos 2nv x)] (3.3.15)

El primer término de la suma se refiere a la componente d. c., la cual es la intensidad de
corriente promedio pasando por el detector, ¢l segundo término, es la componente a. ¢. y es
conocida como el interferograma. la transformada de Fourier del coseno del
interferograma da el espectro (V)

Para una fuente emitiendo un espectro continuo, el interferograma esta dado por:

+ oo

x) =051 Iv) cos(2nv xX)d v (3.3.16)
-0 . Lol
Esta ecuacién es valida para un divisor de haz cuya reflectancia y transmitancia sean ambas

iguales al 50 %. En general, la intensidad en cada niimero de onda debe ser multiplicada
por la eficiencia del haz divisor, dada por:

n(v) = 4R(V) T(V) | (3.3.17)
donde R (v)) y T (V) son la reflectancia y transmitancia para el namero de onda V.
Ademas, /(x) debe ser medida por un detector cuya respuesta, F(v'), también. es una

funcién del nimero de onda. El interferograma medido (en voltios), puede por lo tanto ser
representado por la expresion:
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+ co

Vi) = [ B(V) cos 2nv x)d v (3.3.18)
- {0
donde:
B(v) = 05 I(v) n(v)Wv) (3.3.19)

Finalmente, debido al retraso en fase 0, = 0 (v*) introducido por el amplificador, y a la
dispersion por el divisor de haz, no todos los niimeros de onda estan en fase cuando la
diferencia en trayectoria es cero, tal que la ecuacion (3.3.18) debe ser cambiada a:

+ oo
Vix) = | B(V) cos 2nv x+8,.)d Vv (3.3.20)
= C0

la cual escrita en la forma usual en la cual el interferograma es representado, queda:

+ oo

Vix) = [ B(V) exp (+2riv x)dV (3.3.21)

-0

el espectro B (V') es entonces calculado computando la transformada de Fourier compleja
de V (x):

+ 00

B(V) = [ V(x)exp (-2miv x)dx (3.3.22)

-

Los limites de integracion en (3.3.22), no se pueden realizar en la practica, ya que ningun
espejo puede ser trasladado, sobre una distancia infinita. El efecto de medir sobre una
diferencia de trayectoria Optica finita es limitar la resolucidn Av* del espectro. Si la
diferencia de trayectoria optica del interferograma es X, 1a resolucion es dada por:

AvF = 1/X, [em™) (3.3.23)

La mayoria de los instrumentos de IR convencionales emplean una fuente conocida como
Globar. Esta consiste de una barra de carburo de silicio sintético, clevada a una
temperatura de 1500 K por el paso de una corriente eléctrica a lo largo de ella. Un haz
divisor de KBr cubierto de germanio y un detector piroeléctrico de sulfato de triglicina
(TGS). Aunque dependiendo de la aplicacion, tanto la fuente como el detector pueden ser
cambiados.
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Ventajas de la espectrometria de Fourier

Una de las ventajas de los espectrometros FTIR sobre los que emplean monocromador de
rejilla s la relacionada con el hecho de que la informacion de todos los elementos de
resolucion en el espectro es adquirida simultaneamente con un espectrometro de Fourier
mejor que secuencialmente por un monocromador. En términos de tiempo, para la misma
razon sefial - ruido (SNR) medir un espectro con un monocromador de rejilla requiere de 15
minutos. Mientras que a un FTIR solo le toma unos segundos hacerlo. En términos de
sensibilidad, si se toma un espectro en el mismo tiempo, la SNR del espectrometro FTIR es
30 veces mayor que para el otro instrumento. Un instrumento FTIR es muy versatil, puede
por ejemplo, convertir un espectro de transmitancia a un formato de absorbancia lineal.

Las desventajas al utilizar un instrumento FTIR estan relacionadas con las limitaciones en
la seleccion de los detectores, lo cual influye en ¢l cumplimiento de las ventajas
mencionadas, En el caso del interferometro de Michelson su estabilidad se ve afectada por
vibraciones severas presentes en el ambiente.

La espectroscopia FTIR al igual que otras técnicas en el infrarrojo son no destructivas y
pueden ser aplicadas a muestras gaseosas. liquidas y soélidas [111]. Generalmente, se
complementa con otras técnicas de analisis, como la difraccion de electrones, la
espectroscopia Raman, etc.

Identificacion de las fases de nitruro de boro

La espectroscopia FTIR es usada como herramienta de caracterizacion principal para
identificar las fases presentes en las peliculas de nitruro de boro [41]. Kester v Messier
estimaron el porcentaje de fase cubica en !as peliculas midiendo las alturas relativas de los
picos, a 1080 cm” (citbico) y 1400 cm” (hexagonal). Johansson ef al. determinaron el
contenido relativo de c-BN en peliculas de BN por la razon entre las alturas de los picos de
absorbancia en los espectros FTIR /(c-BNY/(h-BN). Donde /(c-BN) es la altura del pico
cerca de 1065 cm 'asociado con el B-N enlazado sp> en el ¢-BN e /(h-BN) es la altura del
pico cerca de 1400 cm™'asociado con el modo de estiramiento en el plano del B-N enlazado
sp2 en el h-BN [117). Weber et al. utilizaron la misma relacion asociando /(c-BN) a la
banda 1050-1070 cm™ y /(h-BN) a la banda en 1380 cm™ [118].

El contenido de fase cuiibica (Cgy), presente en las peliculas de BN, se estima a partir de las
intensidades de absorcién correspondientes a los modos de estiramiento cibico y
hexagonal, a través de la siguiente ecuacion:

Con =1/ (I + )] X 100% (3.3.24)

Dondc /. ¢s la intensidad de absorcion del modo de estiramiento de la fase cubica en la
regién 1050 - 1110 em™' del espectro FTIR. /, es la intensidad de absorcion del modo de
estiramiento de la fase hexagonal en la region 1380 - 1400 ¢cm™.

El parametro Cgy sobrestima el contenido de c-BN en alrededor de un 5 % [119]. Sin
embargo. en el caso que se requiera estudiar su comportamiento con respecto a ciertas
variables. condiciones de depésito, composicion y propiedades fisicas de las peliculas, la
ecuacion resulta ser suficientemente exacta [120, 121, 122].
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Jéger et al. describen un método para el célculo del contenido de c-BN como la razon de las
fracciones de volumen de las fases enlazadas sp? y sp® [123]. Consideran que la estimacion
empirica dada por la ecuacion (3.3.24) no es util debido a que no es considerada la
influencia del efecto de interferencia de la pelicula delgada sobre el espectro de
transmision. Ademas, dicha estimacion requiere una correlacion lineal entre la intensidad
de transmision y la concentracion que no cumple la ecuacidon de Bouguer-Lambert-Beer
[108]. El método toma en cuenta la diferencia en densidad entre las fases hexagonal y
cubica y la diferencia en la fuerza del oscilador entre los modos activos IR 1080 em™ y
1390 em™. En el capitulo cinco de esta tesis se parte de este trabajo, con algunas variantes,
para hacer el calculo del contenido de fase cubica presente en las peliculas.

3.4 Espectroscopia de Microsonda Raman.

Introduccion

Debido al desarrollo de laseres como fuentes de luz casi monocromatica, la espectroscopia
Raman ha llegado a ser una técnica muy valiosa para el estudio de las propiedades
vibracionales de los atomos v moléculas en diferentes tipns de materiales. Solidos. liguidos
y gases pueden ser estudiados por esta técnica sin requerimientos técnicos especiales o
preparacion previa de la muestra. Aunado a esto, el desarrollo durante la ultima década de
filtros holograficos y nuevos tipos de detectores, han permitido que la instrumentacion
Raman evolucione rapidamente. Esta evolucién se refleja en espectrémetros modernos
mucho mas rdpidos, una razén sefial a ruido mas alta y una optica simplificada. Lo que ha
permitido la construccion de nuevos espectrometros dedicados al micro-Raman, Jos cuales
generalmente usan laseres con potencias de mW [124].

La dispersion Raman ocurre debido tanto a todas las excitaciones elementales en }os solidos
(fonones, polaritones, plasmones, etc.) como debido a rotaciones y vibraciones
moleculares, por lo que la interpretacion de un espectro requiere de modelos detallados para
la fisica de los sistemas de dispersién. A continuacién, se presenta un resumen del
tratamiento tedrico del mecanismo de dispersion de luz, un desarrolio mas completo puede
encontrarse en la referencia [125].

Dispersion de luz

En la espectroscopia Raman, se hace pasar a través de la muestra un haz muy intenso de Juz
monocromatica (generalmente un laser) y se analiza la luz dispersada en ciertos angulos

(90: 180, etc.) con respecto al rayo incidente de acuerdo a la frecuencia. Como se muestra
en la figura 3.4.1.

Modelo Basico de dispersion Raman

La onda electromagnética Eqe™" entra al medio y la respuesta es:

a) ¢l momento dipolar p = @E para moléculas libres o para celdas unitarias de los cristales;

b) la polarizacion macroscopica P = y E para los solidos en general. La polarizabilidad «
y la susceptibilidad ¥ son las "funciones respuesta” (los vectores se indican con letras
negritas).

La polarnizacion dispersante entonces esta dada como

P(t) = y-Eg cos ot (3.4.1)
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Luz incidente Luz dispersada
@0 “ @p - P

Wy

Muestra

Figura 3.4.1. Esquema simplificado de la dispersion de la luz por una muestra. La mayoria
de la radiacion se dispersa elasticamente o se refleja de la muestra a la misma frecuencia wg
de la radiacién incidente. Cerca de un fotdn en un millon (0.0001%) se dispersa de dicha
muestra a una frecuencia ligeramente cambiada wy de la frecuencia incidente.

Considerando al medio (muestra) como constituida por un gran nimero de dipolos de
Hertz, la intensidad irradiada en todo el espacio es [126]

I~IPP=%a* |y P Ef (3.4.2)

Donde E¢® y o corresponden a la intensidad y frecuencia del laser respectivamente. En
general, ambas son constantes. El factor|)¢|2 es esencial en la determinacién de las
intensidades relativas en ¢! espectro dispersado. Por lo tanto, discutir las intensidades de
dispersién Raman, significa discutir la susceptibilidad ¥ como una funcién de las
coordenadas normales, de la frecuencia, de un campo eléctrico, etc. Las frecuencias propias
0y - del sistema dispersante son valores propios de las coordenadas normales Q, que
describen posibles- vibraciones de moléculas libres o de celdas unitarias: Debido a la-
conservacion de momento la dispersion de la luz tiene lugar en el limite de ondas grandes
fondnicas [125]. Si ¥ = const. Solo hay "dispersion de Rayleigh". De otra manera si la
susceptibilidad es una funcién de las coordenadas normales de vibracion. x = 7(Qp)
entonces podemos expander la susceptibilidad en series de potencias. Tal que, si Q = Qq
-cosmyt y nos limitamos por simplicidad a discutir una coordenada normal:

X =% + (9x/0Q) Qu coswyt + 3 (8/8Q%) Qi cos’wpl + ... (3.4.3)
Sustituyendo en (3.4.1) v usando algunas funciones trigoenométricas obtenemos

P = y¢- Eocosmt +
término Rayleigh
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+ 3(3y/0Q) QoEpcos(w + mp) t  + KBy /0Q) QoEo cos(w - @p) t +

dispersion Raman anti-Stokes dispersion Raman Stokes

+ 3 (8*%/0Q Qo Eocos(w + 2mp) t  +  § (0" 1/0Q%) Qo” Eocos(w - 20,) t + ... (3.4.4)
primeros armonicos de anti-Stokes primeros armonicos de Stokes

Ademids de la dispersion Rayleigh en la frecuencia o del laser incidente, también hay
dispersion en las frecuencias o + w,, © * 20y, etc. Estas son las lineas Raman "anti-Stokes"
y "Stokes" para la vibracion fundamental w,, primera armonica 2wy, ctc.

En la practica, las intensidades relativas anti-Stokes y Stokes no son iguales. De hecho, la
linea Stokes (la mas intensa) es la que se observa [127]. Lo cual no es predicho por el
modelo sencillo expuesto anteriormente. Esta situacién es resuelta en la siguiente teoria.

Teoria semiclasica del Mecanismo de Dispersion de Luz

En términos del diagrama de energia la creacion de un fonén de frecuencia w, (proceso
Stokes) o su aniquilacion (proceso anti-Stokes) se ilustra en la figura 3.4.2. El fotén del haz
de] laser, con energia fio;, excita un nivel de energia virtual del sistema, el cual en el caso
de dispersion Raman no-resonante esta muy lejos de algin estado vibracional o electrénico
[128]. El sistema entonces cae al nivel excitado €,, emitiendo un foton Stokes hws, mientras
se crea simultaneamente un fonodn g, = fiwyp. Este es el proceso Stokes. Si por otro lado, el
fotén hw; encuentra al sistema en un estado excitado €,, este puede bajo el proceso de
dispersion caer al nivel fundamental mientras es destruido un fonodn €, = Awp. Este es €l
proceso anti-Stokes.

nivel de energia wirtual

o 0, o, o,
& £
g €]
0 0
proceso Stokes proceso anti-Stokes

Figura 3.4.2. Diagrama de energia para los procesos de creacion de un fonon de frecuencia
op (proceso Stokes) o su aniquilacién (proceso anti-Stokes). Donde: o frecuencia del foton
Stokes, w, frecuencia anti-Stokes, 0, €1, £2 estados vibracionales.
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— ey = (0 ) (2meeed) T ) (™ ),15.1__13.__

La conservacion de la energia requiere:
ho; = hos + ho, Stokes (3.4.5a)
ho, = hw, - ho, anti-Stokes (3.4.5h)

y la conservacion del momentum:
fik, = hks + Rk, Stokes (3.4.6a)

bk, =hk, - Ak, anti-Stokes (3.4.6b)

Los dos eigenestados estan caracterizados por las funciones de onda: wy, v w (I v m
caracterizan al estado de mayor y menor energia respectivamente) y el momento dipolar p
de la luz dispersada es dado por ¢l momento de transicion:

Po = < WY | M | Yy > ooy I Mg l Wy 7 (347)

Donde M es el operador del momento dipolar y o denota la componente cartesiana (x. v, z).
La teoria es "semiclasica” ya que ¢l momento dipolar introducido en esta tltima forma cs
usado en la formula clasica de Hertz 1 = (1/6meac’) | p P para calcular la intensidad de luz
dispersada. Asi que "la luz" es tratada clasicamente como radiacion electromagnética
aunque el sistema dispersante es tratado por la mecanica cuantica.

Aplicando la teoria de perturbaciones para resolver la ecuacién de valores propios del
sistema. lo cual es hecho en [128]. se obtienen las susceptibilidades para los procesos
Stokes v anti-Stokes ¢ insertandolas en la formula del dipolo de Hertz se tienen las
expresiones para las Intensidades Stokes I y anti-Stokes 1,

L = ((L) _ (l)||")4(12ﬂ:€()c})-l Z (Z]m )* (xml ) E"‘ !:: (3488)

Wy v 722 v 3

. .(348b)

wyh u o { .

Donde E es el campo eléctrico del laser incidente que excita el efecto Raman. o ¢s la
frecuencia incidente, w, es la frecuencia de transicion, ¢, es la permitividad del vacio y a.
¥. A son las componentes cartesianas.

Las formulas de intensidad dispersada representan la cnergia irradiada en todo el angulo
solido 4n. Debido a que, en nuestro caso. | es el estado de mayor cnergia m esta mas
poblado en equilibrio térmico. Las intensidades Stokes y anti-Stokes predichas son asi
diferentes. lo que concuerda con los resultados experimentales. Cuando la trecuencia del
laser sc aproxima a uno de los estados electronicos. la susceptibilidad diverge. La
mmtensidad de la luz dispersada se incrementa varios vrdenes de magnitud y se ticne
dispersion Raman resonante. St o esta muy fejos de la frecuencia electrénica, se tiene
dispersion Raman no-resonante o espontanea. Fin este caso. la teoria de la polanizabilidad
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para el efecto Raman es vilida [125]. En la practica, las lineas Raman son realmente
bandas, es decir, grupos de lineas muy proximas. La causa de eilo es que la dispersion no se
debe sélo a los modos vibracionales puros; alguna energia también puede ser absorbida o
emitida por los modos rotacionales. Sin embargo, considerando el efecto Raman como
vibracional las reglas de seleccion pueden basarse en las propiedades de a y y: Una
transicion es activa en el efecto Raman si estd asociada con un cambio de la
polarizabilidad o la susceptibilidad.

Aplicando la tecoria de grupos al efecto Raman se obtienen sus reglas de seleccion
basdndose en las propiedades de simetria del tensor de polarizabilidad « [127]. Bajo un
operador de simetria R, & se transforma en un nuevo tensor a dado por

@=R'aR =R aR (3.4.9)
ya que R es ortogonal [107]. Escribiendo a (3.4.9) en forma de sus componentes como

Uxx = szx + R

wyy ¥ R O + 2 RexRuy Gty + 2 RocRos + 2 RiyRoayz
Gry = RoRua@u t RagRyy@yy + RRyzttes + (RcRyy + RiyRyn) @y

+ (Rallys + RuaRyx) Oz + (RuyRys + RaRyy) @z

etc. (3.4.10)

Sea ahora r un vector generado a partir de r por la misma operacion R. En tal caso

r = Rr
0 .
x' R{x ny RKZ X
y — Ry Ry Ry, y 34.11)
Z RD Rzy R?l z
De aqui obtenemos
2= R, K+ szy 2)2 +R2, 2+ 2R Ruxy + 2Ry Ruxz + 2 Ry Rapyz

Y
x‘y' = R Ry, x° + Ry Ryy ,1'2 + R Ryz 22+ (Rux Ryy + Rey Ryx) xy
+ (RxRyz + R, Ry xz + Ry Ry + Ry, Ry 3z
etc. (3.4.12)
Por lo tanto. las componentes ¢, Q. ..., &, poseen exactamente las mismas propiedades

. . . . 2 2 . .. ,
de simetria que las funciones cuadréticas x”. xy. ..., z~. Esta situacion es analoga al a del
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momento dipolar p (en IR) cuyas componentes sc transforman como las funciones lineales
x, vy y z. Asi, podemos decir de las tablas de caracteres los modos que son activos en el
Raman.

Espectrometros Raman

A pesar que el desarrollo de los laseres en los afios 60's acelerd el interés en la técnica
Raman, su aceptacién estuvo limitada a los laboratorios de investigacion. La
instrumentacion  empleada, ain hoy en dia, estaba basada en sistemas de rejilla dispersiva
la cual requiere una cierta experiencia para colectar espectros simples. Aunado a esto, la
fluorescencia de las muestras interfiere con su seiial Raman débil y en algunos casos la
oculta. En los sistemas dispersivos modernos que emplean excitacion roja (~800 nm) cerca
del 40% de las muestras que son analizadas, sufren de fluorescencia [129]. Sin embargo,
moviendo la excitacion hasta el infrarrojo cercano (A ~ [um) la fluorescencia disminuye
sensiblementeé: En 1986, la excitacion en el infrarrojo cercano y los espectrometros FTIR
fueron combinados para registrar los espectros Raman. Lo cual permitié usar potencias
altas de laser sin fotodescomposiciéon. La espectroscopia Raman por Transformada de
Fourier produce ventajas similares a las mencionadas para la espectroscopia FTIR. Entre
las cuales estan el incremento en la velocidad de coleccion de los datos y la simplificacién
de! alineamiento de la muestra. En la figura 3.4.3 se muestra un esquema de un
espectrometro de MicroRaman.

En un espectro Raman se muestra las frecuencias a la cual la muestra emite la radiacion
(cm™) y las intensidades de las emisiones (cuentas). Debido a que los grupos funcionales

emiten a frecuencias caracteristicas, el espectro Raman permite la identificacion quimica de
la muestra. :

Espectrégrafo / CCD Laser

Lentes ffiltros
Portaobjeto méwil

Figura 3.4.3. Esquema de un espectrometro de MicroRaman en el que se muestra el arreglo
optico empleado.La luz proveniente del laser es dirigida a la muestra. por medio de lentes.
filtros y un espejo. El haz pasa por un microscopio y llega a la muestra (montada en el
portaobjeto mévil controlado por computadora) que dispersa radiacion Raman. Esta
radiacion es dirigida por un espejo hacia el espectrografo y finalmente alcanza al detector
tipo CCD (silicon array charged coupled detectors).



3.5 Espectroscopia de Retrodispersion de Rutherford.

La Retrodispersion de Rutherford RBS por sus siglas en inglés (Rutherford Backscattering)
es una técnica nuclear empleada para llevar acabo el anidlisis quimico elemental de una
muestra en funcion de su profundidad [5]. Esto puede llevarse a cabo en practicamente
cualquier acelerador, desde implantadores ionicos (50 keV) hasta maquinas grandes como
el Tandar (30 MeV) [130].

Para el analisis se usa un haz colimado de particulas monocnergéticas las cuales son
disperadas por colisiones elasticas con los nucleos del material bajo estudio. Midiéndose la
energia y numero de iones ligeros retrodispersados por los atomos en la regién cercana a
la superficie. En el caso ideal donde no se traslapan las sefiales provenientes de diferentes
atomos, la energia da informacion acerca del perfil de profundidad y concentracion del
atomo.

En la figura 3.5.1a, se muestra el esquema de un experimento de RBS. En donde un haz
colimado de particulas de energia Eg incide sobre una muestra. l.a mayoria de las particulas
incidentes se detienen en $u interior, sin embargo, algunas (menos del 0.01%) son
retrodispersadas con energia E<Ey. Un detector de barrera superficial crea un pulso
eléctrico de voltaje proporcional a la energia de la particula retrodispersada. El pulso es
preamplificado a la salida del detector y amplificado antes de pasar a un contador
multicanal. En el contador cada pulso con voltaje entre V, y V, + AV es contado como un
evento en el canal i. El resultado es una grafica o espectro RBS, el cual proporciona el
numero de particulas detectadas en cada intervalo de energia AE (figura 3.5.1b).

Cuentas
1

B \\ = X —-il KBED KAEU Ks,Eo
detector Energia

Anahzador

multicanal a) b)

Figura 3.5.1. Un experimento RBS idealizado. a) arreglo experimental, un ion de masa M,
y energia Eq es retrodispersado, por un atomo mas pesado de masa M; a la profundidad x.
Después, llega al detector con una energia E. b) Espectro para una pelicula compuesta por
dos elementos y depositada sobre un sustrato (cuya masa de su elemento constituvente es
mayor a M; y M,).
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L




El analisis de la composicidon de la muestra (de un solo componente) es factible ya que se
puede relacionar la energia de la particula detectada con la masa del atomo que produjo la
retrodispersion y con la profundidad a la que ocurre este proceso. Siempre y cuando se
conozca la densidad de la muestra, en caso contrario solo el producto densidad-profundidad
tiene sentido, lo cual se aclarara mas adelante. Para una muestra con mas de un elemento,
se puede relacionar la altura (nomero de cuentas) de cada sefial con la proporcion del
elemento que la produce. A continuacion se tratan los dos casos por separado.

I) Profundidad contra energia de las particulas retrodispersadas por una muestra elemental
(de un solo componente).

Cuando un 1on con epergia Ey es retrodispersado por un atomo en la superficie de la
muestra que inicialmente esta en reposo, su energia después de la colision (considerada
elastica) estd dada por

E=K Eo (3.5.1)

Donde K, el factor cinematico determinado por las leyes de conservacién de momento y
energia, esta dado por

K= [M,cos0 + (M52 -M,? sen’0)'? 2 (3.5.2)
M|'+’M2

[La propiedad relevante de este factor es que. para un angulo de dispersion fijo 6 y un ion
dado, su valor se Incrementa al aumentar la masa del atomo blanco M, Como
consecuencia, la energia de los iones retrodispersados por datomos (o isdtopos) con
diferentes masas sera distinta, lo que hace posible la identificacion del atomo que causé la
retrodispersion del ion detectado.

Cuando la retrodispersién ocurre en el interior de la muestra, hay una interaccion entre el
ion y ella. De tal manera que, para las condiciones tipicas de un experimento RBS el
fendmeno mas relevante es la pérdida de energia que experimenta el ion al atravesar la
muestra. Esta pérdida se puede descomponer en una ocasionada por la interaccion con los
electrones (frenamiento electronico) y otra debida a la interacciéon con los nucleos
(frenamiento nuclear). Con lo cual se define el poder de frenamiento (dE/dx) como la
em.rgla perdida por unidad de longitud, esto es: ' -

(dE/dx) = [dE/dx], + [dE/dx]e (3.5.3)

En general el frenamiento nuclear solamente es relevante a energias bajas por lo que puede
ser despreciado {131].

Es importante notar que el poder de frenamiento depende tanto de la densidad del matenal.
como del espesor atravesado. Esto se puede visualizar de la manera siguiente: un haz de
particulas con energia Eg incidiendo normalmente sobre el material con densidad atéomica
N, experimentard una pérdida de energia AE al recorrerlo una distancia Ax. La misma AE se
puede obtener si la muestra anterior se divide en laminas delgadas separadas entre si por
espacio vacio. A pesar de que, el espesor de la muestra aumenta AX>Ax. AE no cambia ya
que no hay frenamiento en el espacio vacio entre las laminas. El valor de la densicad
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atdmica N' es menor al distribuir la materia en un espacio mayor. Esto muestra que la
pérdida de energia depende de la cantidad de materia atravesada. es decir, del producto
NAx. Este producto es conocido como densidad areal y sus unidades son  atomos sobre
centimetro cuadrado [at/cm?].

Se define la seccion eficaz de frenamiento como el poder de frenamiento entre la densidad
atdmica:

jo

£ = - (3.5.4)

X

Z |-
[a%

La seccidn eficaz de frenamiento depende de la masa y la energia cinética del 1on, asi como
del material con el que se produce la interaccion. El valor de € se puede encontrar a partir
de expresiones teodricas para diferentes regiones energéticas, experimentalmente o de curvas
de ajuste para distintas combinaciones ion-material en numerosas tablas de fisica nuclear.
El cambio total en la energia del ion por su interacciéon con la muestra resulta de tres
contribuciones: a) por frenamiento electrénico durante la trayectoria de entrada (AE.), b)
por colision elastica con el dtomo dispersor (AEi,) y ¢} por frenamiento electronico durante
la trayectoria de salida (AE,y,). Esto es,

AEir = AEem + AEcin + AEqa {3.5.5)

(dEfdx)"
dE/dx

E, KEIEE
KE

Figura 3.5.2. a) Representacion grafica de la energia perdida por particulas a lo largo de las
trayectorias de entrada y salida (trazo fuerte) a través de una muestra elemental. La linea
delgada muestra 1a forma como dE/dx varia con E. b) Representacion grafica de ((F/dx)' a
lo largo de las trayectorias de entrada y salida. Se muestran 1a aproximacion [131].
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Experimentalmente solo es posible medir el cambio total de la energia del ion dado por la
expresion anterior. En cuanto a la determinacion de la cantidad de material NAx que
atraveso el ion antes de la retrodispersion, existen varios métodos para hacerlo [131, 132].
El problema es determinar la profundidad a la que fue dispersada una particula que e¢s
delectada con una energia E;. En la figura 3.5.2, E, es la energia inicial de las particulas
incidentes y E es su energia inmediatamente antes de la dispersion. Podemos relacionar las
pérdidas de energia a lo largo de las trayectorias de entrada y salida por medio de:

E E
x_  =-[ dE_ = -1 [ 4 (3.5.6)
cosd, £, dE/dx N 2 e(E)

E, E
X =-[ _dE_ =- L dE (3.5.7)
cost; RE dE/dx N KE o e(E)

En una primera aproximacioén se puede tomar el poder de frenamiento a lo largo de cada
trayectoria como constante, entonces integrando las ecuaciones (3.5.6) y (3.5.7) y
rearreglando las expresiones tomando en cuenta la ecuacion (3.5.1), se obtiene:

E=Ey- x_ dE (3.5.8)
cosO, dx |E.

E=KE - _x dE (3.5.9)
cosB, dx | E;

Donde E. y E son respectivamente las energias de entrada v salida en las que se debe
evaluar dE/dx. Eliminando a E de las dos ecuaciones se tiene:
Jx (3.5.10)
ks

AE = [g] Nx (3.5.11)

+ 1 dE

AE = KE;-E, = [LQE_
E. cost, dx

¢cos0, dx

Dcende se ha usado la ecuacion (3.5.4) y definido el factor € como
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] = [K_ e + 1__ & ] (3.5.12)
cosB, cos0;

Si la muestra es delgada y e.(Ee) esta cerca de su valor maximo o ligeramente desplazado
al lado de energia alta, entonces la Aproximacién Superficial es adecuada. En ella (dE/dx)g.
y (dE/dx)gs son evaluadas en Eg y KEy respectivamente, entonces:

[e] = [ K_ eE) + l_s(KEo)] (3.5.13)
cosd, cosf>

Una segunda aproximacion, atil si tenemos una estimacion de la energia de la particula
incidente a una profundidad x, esto es Eu(x), es conocida como Aproximacion de la Energia
Media. La cual consiste en tomar como energias para €. y € los valores promedio (E.+E.)/2
y (KE(x) + E)/2 respectivamente [130].

El poder de frenamiento puede obtenerse de tablas donde se considera la energia y el tipo
de 10on incidente asi como el elemento dispersor. Para peliculas delgadas, el primer método
es adecuado y si la densidad de la muestra es conocida, se puede determinar la profundidad
(Ax) a la cual se realizd la dispersion. En caso contrario solo se puede asegurar que e! ion
atravesd una cantidad NAx de material antes de la colision, por lo que se dice que en el
analisis RBS s6lo tiene sentido explicito hablar de densidad areal.

El procedimiento toma en cuenta que la altura del espectro proporciona informacién sobre
la densidad de atomos dispersores por unidad de area. Y que el namero de cuentas H, del
canal "i" esta determinado por dos factores: el espesor 1; en la muestra que corresponde al
ancho en energia (§) del canal "1" y el nimero de 4tomos dispersores en ;. Ver figura 3.5.3.

Cuentas

a) b) Energia KEo

Figura 3.5.3. Esquema que muestra la correspondencia entre a) una capa superficial de
espesor Ty b) el espectro resultante.

[y
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Asi, H; se puede expresar como:

H(E\) = o(E)QONT (3.5.14)

cos,

Donde Q ¢s el dangulo solido subtendido por el detector, Q es ¢l numero total de iones
incidentes en la muestra, N es la densidad de la muestra, 0, es el angulo de incidencia y ¢
es la seccion diferencial de dispersion evaluada en la energia del proyectil antes de la
colision.

Para la region superficial H; es igual a Hy y el espesor 1; esta definido por el ancho de un
canal § el cual puede ser calculado a partir de (3.5.11) como & = [go]N1o.

Ho(E)) = ofEq)QQE (3.5.15)

i€olcost,

Donde todas las cantidades son conocidas o pueden ser obtenidas en tablas.
Iy Proporcidn de los distintos elementos en una muestra compuesta.

Cuando la muestra esta formada por un compuesto, se debe considerar lo siguiente:
a) La seccion eficaz de frenamiento de un compuesto por ejemplo A, B, esta dada por

A = met+ne® (3.5.16)

Donde m y n son las concentraciones del elemento A y B respectivamente [131]. No
obstante, en general conocer estas concentraciones es parte del problema a resolver.
b) La energia del proyectil después de la dispersion depende del tipo de atomo con el que
colisiona y por lo tanto, la energia que pierde en su camino de salida también depende del
tipo de 4tomo que lo retrodisperso. Por consiguiente, la relacion que existe entre la energia
del ion detectado y la cantidad que dicho ion atravesd (profundidad) es distinta para cada
~elemento. ' ’ ) - '
En el presente caso, se debe considerar que la altura del espectro esta formada por la suma
de los espectros que resultarian si cada elemento se encontrara sélo teniendo el poder de
frenamiento del compuesto. Esto es, H(E;) = H(E)) + Hu(E)). En la figura 3.5.4 se
muestra el espectro correspondiente a una muestra formada por dos elementos distintos.
Usando la dproximacion Superficial, las secciones de frenamiento electronico se evaldian
en Eo y KE y las expresiones pueden tomar directamente de la obtenida para una muestra
elemental (ecuacién 3.5.15). La altura de cada parte del espectro esta dada por:

Heo = oEQQONA P, . x=A.B (3.5.17)
cosf,
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Empleando la ecuacion (3.5.11) se tiene: & = [g0)a*N*P1a0 ¥ & = [20]s""N"*P1; donde
N?B es el numero de moléculas A,B, por unidad de volumen., Como NAAE = mN"Y y
Ng*® =nN*? la ecuacion (3.5.17) se puede escribir:

Hpo = oa(E)QQm _ & (3.5.18)

[EolAAB COS@]

Se obtiene una expresion analoga para Hp . Dividiendo estas dos expresiones y tomando
COmo primera aproximacion [80],\'“3/[80]13AB igual a 1, tenemos:

m = _Hao op(Ep) - (3.5.19)
n HB,O O'A(Eo)

Esta expresion da una primera aproximacion a la composicion elemental de la muestra.

- » AB -
Un tratamiento mas general del problema, en el cual fgo]a™ ¥ [e0]s™” son considerados
diferentes es presentado en la referencia [130].

Cuentas
—Toa = HA'f'HB
\J.

- Ha 1 &

Muestra AD fooe H""—*—-—.—.— =
— ] S )
UK LE- Energia

e A0 E.\ KBEO KAEO

KgEo-¢

Figura 3.5.4. Esquema que muestra la correspondencia entre a) una muestra de dos
componentes y b) el espectro resultante. Eq es la energia inicial de las particulas del haz y
se ha supuesto que el elemento A es mas pesado que el B.

En el presente trabajo se empleé el programa RUMP desarrollado por L. D. Doolitlle {130.
133] para llevar a cabo el analisis cuantitativo de las peliculas. Este programa lleva a cabo
una simulacion de un espectro RBS basado en la composicién que el analizador espera de
la muestra. El perfil de concentracion obtenido se compara con el experimental. Si no
coinciden, se suponen otros perfiles de concentractdn variando los parametros involucrados
(densidades areales, numero de capas en que se divide la muestra, composicién de dichas
capas) hasta que el espectro simulado ¢s lo mas parecido al experimental.

59



Las resoluciones involucradas en un analisis RBS se definen a continuacion.

Resolucion en energia

Asumiendo que todos los efectos son independientes y no correlacionados, la resolucién en
energia para una muestra de una sola capa es:

(BEg) = (AEy)’ + A (3.5.20)

Donde: 8E es laCresolucion en energia, AEg es la resolucion del detector y AE, es la
incertidumbre en a epergia de la particula antes de arnbar al detector.

£n el segundo tdimino de la derecha de la ecuacion (3.5.20) intervienen, en el caso de
peliculas delgadas, la no uniformidad de la capa y la incertidumbre justo antes de la
colision [5, 130].

Resolucion en masa

Partiendo de! factor cinematico, ecuaciones (3.5.1) y (3.5.2), se tiene

2 Amp = 8Eq(Eq 3K/Omy)" 332

La grafica del inverso de dK/0m, vs. my para varios m,, en la practica se utiliza para
estimar cual masa‘ionica debe ser usada para resolver algunas masas.

Resolucion en profundidad

Se define como’el mas pequefio Ax que el sistema puede distinguir ,

L AX = 8Fa (dE; ldx)! (3.5.22)

Usualmente, pard'peliculas delgadas  es cerca de 180° y la resolucion esta limitada por la
resolucion del detector. Las fuentes de error en una medicion RBS son: a) la calibracidn de
las medidas involucradas (corriente, energia de los iones y angulo solido,del detector). b)
Falta de precisiéon en los valores conocidos de las secciones eficaces de frenamiento. En
general, considerando las distintas fuentes de incertidumbre, se acepta que el error asociado

a esta técnica de ‘analisis es del 10% y que una fuente importante es la incertidumbre en el
factor de frenamiento.

60



3.6 Espectroscopia de rayos X de Energia Dispersiva (EDS).

En esta técnica el anilisis quimico elemental de una muestra se ileva a cabo en el
microscopio electronico de barrido midiendo la energia y distribucién de intensidad de la
sefial de rayos X generada por un haz electronico enfocado [134]. En los Gltimos 10 afios
una gran parte del progreso en espectroscopia de rayos X ha sido en el area del anélisis de
elementos ligeros. En la espectroscopia dispersiva en energia (EDS), esto ha sido resultado
del desarrollo de la tecnologia de las ventanas (que van antes del detector), las cuales
actualmente son tranparentes a los rayos X por debajo de 600 eV [135].

La sefial obfenida en un espectrometro EDS es muy atil para el microanalisis de peliculas
delgadas, materiales en capas, muestras biologicas, etc.

Principios del Microandlisis Dispersivo en Energia.

Cuando un haz de electrones de alta energia (10 a 50 keV) incide sobre la superficie de una
muestra, los distintos procesos de interaccion con los atomos de la misma originan la
dispersion del haz primario dentro de un volumen que tiene aproximadamente la forma de
"gota" (ver figura 3.6.1). El volumen a partir del cual se emiten los rayos X caracteristicos,
dada su alta energia, es del orden de ~ 1 pm’ y es mucho mayor que el correspondiente a la
emision de electrones secundarios. El analisis de dichos rayos X emitidos por la muestra
permite la identificacion de los elementos que la componen.

haz incidente

electrones haz 4 rayos X
retrodifundidos mncidente
electrones
catodo secundanos
miscencia
lurmiscen electrones Auger
! electrones Volumen
L muestra )
! absorbidos VOl_ur‘r?en de lad . de emision
emision secundaria electrones
haz haz transmitido retrodifundidos
difractado
b)
a) volumen de la

radiacion X
caracteristica
Figura 3.6.1. a) Sefales que se originan en la superficie de una muestra como el resultade

de la interaccién con un haz de electrones de alta energia. b)Volumen en el cual se
dispersan los electrones del haz primario al incidir sobre una muestra.
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El origen de la radiacion caracteristica es el siguiente: 1a cnergia del haz de alta energia
pucde ser transferida parcialmente a los atomos de la muestra arrancando los clectrones de
las distintas orbitas. Las vacancias electronicas asi creadas son inmediatamente llenadas (en
menos de 107"° s) por algtn electrén de las érbitas superiores, y la diferencia de encrgias es
radiada en forma de fotones X. La energia de estas radiaciones igual a la diferencia entre
las energias de ambos niveles, es caracteristica del adlomo considerado. Ademas, en el
espectro de energias de los rayos X obtenidos (cuentas vs. energia). aparcce un fondo
continuo  debido a que los electrones del haz son frenados al aproximarse a la nube
electronica de los atomos de la muestra. Parte de su energia es emitida como radiacion
electromagnética de longitud de onda muy corta (0.1 a 20 A) en el rango corrrespondiente a
los rayos X.

Principios de operacion del espectrometro

El microscopio de barrido cuenta con un detector de estado-solido, para espectroscopia de
rayos X de energia media, con una resolucion de 1-12 keV. Los cristales detectores son
hechos para comportarse semejante al silicio intrinseco. El litio (un dopante tipo-n) es
aplicado a la superficie del silicio tipo-p provocandose su difusion dentro del cristal,
formando una unién p-n pequeiia. La frontera de la unidon p-n es un semiconductor
intrinseco es de unas pocas micras de espesor. Sin embargo, cuando se le aplica un voltaje
de polarizacion (bias) inverso a la union p-n a temperatura elevada. la region intrinseca
puede ser aumentada a unos pocos milimetros, obteniéndose un detector adecuado después
de que la mayoria del material tipo-p se ha removido. Ya que aun a temperatura ambiente
los iones de Li son relativamente moéviles en presencia de un campo aplicado, ¢l detector no
debe ser operado bajo bias excepto cerca de temperaturas del nitrégeno fiquido. L.os
principios de operacion de un sistema detector de estado-solido son mostrados en la figura
3.6.2.

Los fotones de rayos X de la muestra pasan a través de una ventana delgada hacia un
cristal de Si(Li) p-i-n (tipo-p, intrinseco, tipo-n). El cual se enfria y se le aplica un voltaje
de polarizacién inverso. La absorcion de cada uno de los fotones de rayos X individuales
conduce a la expulsiéon de un fotoelectron el cual cede la mayoria de su energia para la
formacién de pares electron-hueco. Estos a su vez, son barridos por el bius aplicado para
formar un pulso de carga, el cual es entonces convertido a un pulso de voltaje por un
convertidor carga a voltaje (preamplificador). La seial es posteriormente amplificada y
formada por un amplificador lineal vy finalmente pasada a un analizador de rayos X (CXA
computer x-ray analyser), donde el dato es mostrado como un histograma de intensidad
contra  voltaje. La clave del espectrometro EDS es que cada pulso de voltaje es
proporcional a la energia del foton de rayos X entrante.

Proceso de deteccion

El proceso basico de deteccion por el cual la conversion proporcional de energia foténica
dentro de una sefal eléctrica es llevada a cabo. se muestra en la figura 3.6.3. La porcién
activa del detector consiste de silicio intrinseco, con una capa delgada de material tipo-p,
llamado “capa muerta”. sobre la superficie frontal. cubierta con un contacto eléctrico
delgado de oro.
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SiL) de principal analégico-digital
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Figura 3.6.2. Principios de operacion de un sistema detector de estado-solido

El proceso de captura de rayos X es absorcion fotoeléctrica, y el fotén de rayos X es
aniquilado en el proceso. El foton de rayos X incidente es primero absorbido por un atomo
de silicio, y un electron de la capa interna es expulsado con una energia 4, - E;. donde E.
para el silicio es 1.74 keV. Este fotoelectron crea pares electron-hueco al viajar a través del
detector de silicio y se dispersa inelasticamente. El atomo de silicio libera posteriormente la
energia adquirida en forma ya sea de un electrén Auger o un rayo X de silicio. El electron
Auger se dispersa inelasticamente y también crea pares hueco-¢lectron. El rayo X del silicio
puede ser reabsorbido, el cual inicia el proceso otra vez, o puede dispersarse
inelasticamente. Bajo un voltaje de polarizacion aplicado, los electrones y huecos son
arrastrados aparte y colectados sobre los electrodos sobre las caras del cristal. Asi. una
secuencia de eventos toma lugar conduciendo al depdsito del total de la energia del foton
original en el detector. Cada fotén X que incide y penetra en el detector pierde su energia E
por ionizacién sucesiva de los atomos de silicio. Como cada proceso de ionizacion necesita
3.8 eV de energia, el resultado final de la interaccion es un nimero N de dtomos ionizados,
y por lo tanto N electrones libres. 1gual a

N= E/38 {3.6.1)
Por ejemplo, para la radiacion Ka (E = 8040 ¢V) emitida por un atome de Cu. cada fotén

produce N = 2100 electrones[21]. La carga total inducida en el cristal de Si es por lo tanto
proporcional a la energia de los rayos X caracteristicos de cada elemento.
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Figura 3.6.3. Proceso basico de deteccion por el cual se lleva a cabo la conversion
praporcional de energia fotonica dentro de una sefial eléctrica.

Andlisis cuantitativo

Con la medicion de la intensidad de los rayos X caracteristicos y procesos de calculo
adecuado, es posible analizar en forma cuantitativa la composicion de la zona analizada con
una precision de ~ 1% [21]. Para esto es necesario tomar en cuenta que relacion entre la
intensidad de una linea de rayos X y la concentracion del elemento en cuestién depende de
la composicion de la muestra. Las "correcciones de matriz" son usadas para convertir
razones de intensidades muestra/estandar en concentraciones. La "concentracion no

corregida” (C') de cada elemento puede ser calculada., dada la concentracion (C,) del
elemento en el estandar, de la expresion:

C=Co () (3.6.2)

Donde I y I, son las intensidades de la muestra y del estdndar respectivamente. Las
correcciones de matriz se hacen multiplicando la intensidad de 1a muestra por un factor I y
la intensidad del estandar por F,,. Con esto la ecuacion anterior se escribe:

C = C'(FIF,) (3.6.3)

Donde C representa la concentracion real de la mucstra.

Las correcciones de matriz son necesarias por los siguientes fenomenos: (1) la absorcion de
los rayos X provenientes de la muestra; (2) aumento de la intensidad de los rayos X
caracteristicos debido a fluorescencia por otras lincas y al continuo; (3) perdida de la
intensidad de los rayos X debida a electrones incidentes que son retrodispersados por la
muestra y (4) variacién de la eficiencia de produccion de los rayos X debida a la "potencia
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de frenado” de la muestra (dependiente del numero atémico). Estos efectos son
representados por factores separados: F, (absorcion), Iy (fluorescencia), Fy, (retrodispersion)
y Fs (potencia de frenado). El factor de correccion total en la ecuacion (3.6.3) es dado por el
producto de los factores individuales:

F = F,F/FyF, (3.6.4)

El calculo de las correcciones combinadas por retrodispersion y potencia de frenado (ambas
dependen del numero atémico), junto con el de los factores de absorcion y fluorescencia
comprenden la correccion "ZAF" (numero atomico, absorcion y fluorescencia). l.os
métodos para calcular los cuatro factores son descritos en el libro de Reed [136]. Los
factores de arriba dependen de la composicion, la cual no es conocida hasta que los valores
reales de los factores de correccion han sido determinados. El problema se resueive por
métodos iterativos empleando computadoras.

Ventajas y desventajas del método

La mayor ventaja del sistema dispersivo en energia es la posibilidad de forma rapida el
analisis de los elementos presentes en una zona de la muestra de dimensiones del orden de
I mm (resolucién lateral) previamente seleccionada mediante la observacion de la imagen
de electrones secundarios [21]. La prueba es no destructiva y requiere de un tamafio de
muestra minimo de ~ 50 A. Sin embargo, para muestras en bulto la resolucion espacial para
andlisis quimico no mejora para sondas mucho menores que .5 pm de diametro, ya que el
volumen de produccion de rayos X esta determinado mas por la penetracién y dispersion
del haz electrénico que por el tamafio de sonda. En el andlisis de peliculas delgadas, la
resolucidn espacial puede ser igual o menor que el espesor de la pelicula. Ademas, si las
peliculas contienen elementos ligeros (Z 24), la absorcion de los rayos X por la ventana y el
ruido del detector limitan principalmente el analisis. Sin embargo, el desarrollo de las
tecnologias del detector y del preamplificador ha permitido superar dichas limitantes; por
ejemplo, se dispone comercialmente de ventanas transparentes a los rayos X de energia baja
<500 eV [135, 137].

El analisis de las muestras por EDS puede hacerse directamente, sin preparacion especial.
Sin embargo, es necesario que la muestra sea conductora, de otro modo se forma una
densidad superficial de carga negativa en su superficie que deflecta al haz de electrones
anies de interaccionar con ella. Generalmente, las muestras aislantes se recubren con una
pelicula delgada de Au o Al. Aunque en la actualidad ya existen espectrometros de baja
energia (de 1 a 3 keV) que pueden dar la misma resolucion sin afectar a las muestras no
conductoras.

Por ultimo. es importante recordar que el espectro EDS de una muesira puede estar
modificado debido a las desviaciones del proceso de deteccion ideal. Esto causa entre otras
cosas ensanchamiento y/o distorsion de picos v la aparicion del pico de fluorescencia
intzrna del silicio. Este pico corresponde (en muchos casos) a una aparente concentracién
de aproximadamente 0.2 % en peso o0 menos de silicio en la muestra [ 135].

65




3.7 Espectroscopia de electrones Auger (AES).

Introduccion

Son muchos y muy variados los procesos tecnologicos donde las superficies de los
componentes cumplen un papel preponderante. Como ejemplo cabe mencionar areas tan
diversas como la quimica, la microclectrénica. la metaldrgica o la médica con problemas
de friccion, recubrimientos, catalisis, lubricacion, corrosion, etc. El interés cientifico en el
estudio de superficies surge del hecho que sus propiedades suelen ser unicas y no
necesariamente iguales a las del material en volumen. Caracterizar una superficie implica
poder conocer qué especies atémicas la componen, cémo estan distribuidas, qué
compuestos forman y cual es su evolucion en el tiempo. Para responder a todas estas
preguntas es necesario recurrir a varias técnicas experimentales, dentro de las cuales esta la
Espectroscopia de electrones Auger [21]. La técnica AES permite el analisis de la
composicion de pequefias dreas superficiales y puede servir como écnica de
caracterizacion para los diferentes aldtropos de los materiales [138].

Proceso Fisico

El proceso fisico puede activarse haciendo incidir sobre una muestra de material un haz de
electrones o con rayos X {139]. El fenémeno Auger puede explicar como si sucediera en
dos etapas (los dos procesos ocurren de manera simultanea v solo se han separado para su
analisis):

1. Un fotén de alta energia libera a un electron interno (fotoclectron) del atomo muestira.
creando un hoyo. A +hv > A" + ¢,

2. Un electrén decae desde un orbital de mayor energia para llenar el vacio creado.
liberando suficiente energia para emitir un segundo electron (electrén Auger) de uno de
los orbitales mas externos, A° — A?' + ¢ o por fluorescencia de rayos X, A*—A> +hv.
El proceso es esquematizado en la figura 3.7.1.

F +h\‘
2 XR
P weo—-o e —as ———8—8 0 . +=
2s e hy ——— . T -él. """"""
A -—e
1s > - E
R S
A A .
+e
-A;

Figura 3.7.1. Esquema para el proceso de emisiéon Auger y de fluorescencia de rayos-X.
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Para obtener la energia cinética de los electrones Auger, caracteristica de los niveles
involucrados, veamos la figura 3.7.1. La vacancia en la capa K es llenada por un electron
de la capa L;. La diferencia de energia Ex - EL| puede producir la emision de un electron de
la capa L; y el resto es entregado como energia cinética caracteristica, Ec. La transicion se
designa KL(L, va que usualmente s¢ utilizan los nombres de los tres niveles que
participan, en notacion de rayos X {21]. La vacancia inicial puede estar en las capas . o M
y puede intervenir la banda de valencia. Una estimacidn aproximada de la energia con que
es emitido un electron Auger toma en cuenta que el mismo no sale de un atlomo neutro sino
de un ion al que le falta un electrén (L, en el ejemplo anterior). Se considera la carga
positiva en exceso y se utiliza la energia E; del orbital L; del siguiente elemento de la tabla
periodica:

Exuia® = Ed” - (Bu”+E”™") (3.7.1)

Donde las E; son las energias de enlace (negativo de la energia del orbital) y Z es el nimero
atémico. El diagrama de niveles de energia describiendo el proceso para la emision Auger
se muestra en la figura 3.7.2.

Fotoelectrén o

. electréon Auger
electrdn 1oruzante g

'\ (KL\L:3)
[ — Vacio
0 —Superficie de Fermi
E Banda de valencia
Eras se\s @8 o8 Las
Eu I 1 L, Niveles intert
__________ weles mtenores
i EK _\._& ._._._._._K

Electrdn incidente

o rayo-X (hvy}

Figura 3.7.2. Diagrama de niveles de energia describiendo el proceso para la emision de
electrones Auger y fotoelectrones.

En el caso de sdlidos, las muestras estan conectadas eléctricamente al espectrémetro por lo
que se genera un “potencial de contacto” relacionado con la diferencia entre las funciones
de trabajo de la muestra v del espectrometro. que acelera o retarda a los electrones. En
alpunos textos se incluye la funcion de trabajo ¢ del material con que esta construido el
espectrometro en ¢l término entre paréntesis de la ecuacion (3.7.1) [139]. Al tomar como
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referencia el nivel de Fermi no es necesarnio conocer la funcion de trabajo de la muestra
para determinar las E;. Esto es muy practico desde €l punto de vista experimental dado que
se desconocen las funciones de trabajo de muchos elementos y su determinaciéon no ¢s
sencitla [21].

Del analisis del proceso Auger pueden sacarse tres conclusiones: a) en los espectros de
emision de fotoelectrones generados por rayos X (XPS) aparecen picos Auger, b) dado quc
se Irata de un reordenamiento electronico interno que solo involucra niveles del atomo
emisor, su energia no depende de la radiacion incidentie y ¢) E¢ es caracteristica del
elemento emisor por lo que sirve para identificarlo (analisis composicional cualitativo).

Si bien los picos Auger surgen como subproducto en los espectros XPS y pueden contribuir
a la identificacion de los elementos de la superficie, es mas usual la obtencion de espectros
Auger excitando la muestra con electrones. Ello es debido a que los haces de electrones
pucden ser colimados con lentes electrostaticas o magnéticas permitiendo el analisis de
pequeias areas de la muestra (algunos um?). Con electrones incidentes de energias que
alcanzan 10 KV se obtienen intensidades de corrientes altas (=100 pA) lo que permite
reducir el tiempo de medida a algunos segundos. La contrapartida esta dada por el gran
fondo sobre el que se ubican los picos Auger, producido por clectrones que degradaron su
energia, electrones primarios retrodifundidos u otros secundarios. Es necesario, para reducir
el vondo, recurrir a la diferenciacion electrénica de los picos,

Los clectrones Auger sufren en su trayectoria hacia la superficie colisiones con otros
electrones del solido que les producen pérdidas de energia. l.a alta probabilidad de estas
colisiones inclasticas es la que determina que AES sea una técnica especifica para ¢l
analisis de superficies. Solo los electrones emitidos por las ultimas capas de la muestra
alcanzan a salir con su energia intacta y dan lugar a los picos netos. Se asocia. por lo tanto,
la profundidad de analisis de esta técnica con el camino libre medio ineldstico de los
electrones emitidos, A. Empiricamente se determind una relacion A o Ec'™ [21]. Para el
rango de energias abarcado por AES la distancia media es de 5 a 30 A. Por ultimo, en un
espectro AES, en su forma diferencial, la posicion de los picos esta representada por el
minimo de la senal v se puede relacionar la cantidad de un elemento con la altura "pico a
pico” de la sefial Auger.

Espectrometro Auger
“El' requerimiento de la técnica es operar~en ultra alto vacio (UHV). Esto se debe
principalmente a la necesidad de mantener 1a muestra libre de contaminacion durante las
mediciones. Si se trabajase con alto vacio (10 Torr) en un segundo se formaria una
maonocapa de contaminacion.

Ya sea que sc utilizen rayos-X o electrones como radiacion ionizante la técnica
experimental es la misma, ya que la profundidad de muestreo de la superficie sélida solo
depende de la capacidad de escape de los electrones Auger. y no hay diferencia si son
generados a mayor profundidad por los rayos-X o en la superficic por un haz primario de
electrones. Para este Gltimo tipo de radiacion. la fuente mas usada en los espectrometros
madernos, es un tilamento tipo catodo de LaBe. Normalmente, ta energia del haz producida
por el caidon acelerador, proporcional al voliaje de aceleracion, esta entre 0.1 y 30 keV |21}
Dentro de la camara. ¢l haz de electrones fino es irradiado sobre la superticie de la muestra,
la cual emite clectrones Auger. Estos electrones entran en un analizador de energias, que es
fa parte basica del espectrometro Auger. El analizador de espejo cilindrico es el mds
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empleado en AES dado que posee una gran sensibilidad para areas pequefias de analisis.
En la figura 3.7.3 se muestra un esquema de este tipo de analizador. El cual consiste de dos
placas cilindricas coaxiales, la interior conectada a tierra y la exterior con un voltaje
variable negativo. Los electrones que son emitidos por la muestra pasan a través de una
rendija hacia ia zona entre los dos cilindros y cuando se aplica un voltaje V al cilindro
externo, unicamente los electrones con energia equivalente a dicho voltaje pueden salir de
esta zona, por otra rendija y alcanzar al detector. Cominmente se utilizan detectores tipo
multiplicadores electronicos. Al incidir un electron se produce un efecto de cascada que
genera un pulso de salida, el que es amplificado y contado. Variando el voltaje del cilindro
externo se puede obtener un espectro de la energia de los electrones.

Los datos se presentan como densidad de electrones N(E) con energia E, contra energia de
los electrones, una vez eliminado el fondo de electrones secundarios y retrodispersados.

El manejo del equipo y almacenamiento de los datos se realiza con computadoras
personales.
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Figura 3.7.3. Diagrama de un espectrometro Auger con analizador de espejo cilindrico
(tomado de ia referencia [96]).
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Espectros AES

Las transiciones Auger caracteristicas pueden observarse para todos los clementos con 3 o
mids electrones y se utilizan para determinar la composicion superficial de los materiales
{96]. La técnica ALS suele combinarse con barridos con iones de gases inerles para
remover controladamente matcrial de la superficie y obtener perfiles de concentracion de
los elementos presentes. Por ¢jemplo, T. Mega et al. [140] identificaron h-BN en hojas de
acero grafitizado, a profundidades mayores de unos pocos nandmetros, con ayuda de un
erosionado ionico con un haz de Ar ' de 3 keV También, por medio de un sistema de
rastreo se puede barrer el haz electronico sobre la superficie de la muestra y obtener un
mapa bidimensional de la composicién quimica de la superficie.

Aplicaciones de AES al estudio de superficies

En la microelectronica la técnica es empleada en el analisis de fallas de componentes y en
el control de los procesos. En la metalurgia se estudia por AES la cinética de segregacion
superficial, la composicion interfacial o de los limites de grano, etc. [21]. En e} andlisis de
peliculas de 6xido en metales y en la deteccion de peliculas muy delgadas.

Ventajas

La mayor virtud de esta técnica es su relativamente sensibilidad uniforme a todos los
elementos (excepto H y He). En AES ¢l limite de deteccion de un clemento es alrededor del
0.1% de una monocapa o de 10" dtomos/cm’ [96]. La resolucion espacial es de 25 a 50
nm. Por medio del uso de factores de sensibilidad para cada elemento, se puede llevar a
cabo un analisis cuantitativo rapido {141].

Desventajay

El daio superficial producido con un haz electrénico es alto, particularmente debido al alto
numero de electrones secundarios que son producidos.

Los materiales aislantes presentan dificultades para ser analizados debido a que se genera
en ellos una carga superficial durante el analisis. Los electrones que salen de la muestra
dejan a ésta cargada positivamente y esta carga se traduce en corrimientos en los niveles de
energia de la muestra respecto al nivel de Fermi [21]. Es necesario proveer un camino de

baja resistencia para neutralizar esa carga, lo que generalmente se hace recubriendo el
malerial con Au o Al
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3.8 Difraccién de rayos X.

Para determinar la estructura atomica de los sélidos se utilizan los métodos de difraccion.
los cuales se clasifican de acuerdo al tipo de radiacién empleada: rayos X, electrones o
neutrones. Estos métodos se basan en los principios generales de la difraccion de las ondas
0 particulas al pasar a través de una sustancia cristalina, que hace las veces de una rejilla de
difraccion, cuyo parametro es igual. en orden de magnitud, a la distancia interatomica
media {Angstroms) [142]. El patron de difraccidn que se obtienc al dispersarse la radiacion
en el cristal, se graba sobre una pelicula o placa fotografica, o bien se determina la
intensidad de radiacion dispersada con un contador Geiger (u otro) y se obtiene el espectro.
La técnica de difraccion de ravos X tuvo su origen en 1912 cuando von Laue descubrio la
capacidad de los cristales para difractar los rayos X. En un principio la técnica se empled
para determinar estructuras cristalinas y después se han encontrado otras aplicaciones entre
las cuales estan: andlisis quimico, medicion de esfuerzos, determinacion del tamaiio de
grano, etc.

W. L. Bragg en (1913) formuldé de una manera simple el fenomeno de la difraccion
empleando las leyes de la reflexion de la Optica geométrica, v las teyes de la optica fisica
para la construccién del haz emergente. El resultado obtenido por Bragg es equivalente al
tratamiento formal desarrollado por von Laue y Ewald (1921).

Lev de Bragg

Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética la cual tiene altas energias y
longitudes de onda cortas-longitudes del orden de los espaciamientos atdmicos en los
solidos. Cuando un arreglo de atomos espaciados regularmente es irradiado con rayos X. la
radiacidn dispersada sufre interferencia. El proceso de dispersion se lleva a cabo de la
siguiente manera: los rayos X interactuan con los electrones de los dtomos provocando que
vibren con la misma frecuencia de los rayos X, los electrones al vibrar emiten rayos X con
la misma frecuencia y longitud de onda, de modo que el fendmeno completo puede verse
como si los rayos incidentes simplemente se dispersaran al interactuar con los atomos del
blanco. En algunas direcciones la interferencia es constructiva y en otras destructiva. Si el
angulo de incidencia es igual al angulo de dispersion, los haces estan dispersados en fase y
la interferencia es constructiva.

Sin embargo, en un cristal.” donde los atomos estan arreglados en planos cristalinos
igualmente espaciados, la interferencia constructiva solo ocurre bajo condiciones mas
restrictivas. Considerando dos planos cristalinos (ver figura 3.8.1), se puede demostrar que
la interferencia constructiva ocurre cuando la diferencia entre las trayectorias recorridas es
igual a un nimero entero de la longitud de onda incidente. Esto es. la condicion para la
difraccion es

n/.. = 2dsen® (3.8.1)
La ecuacidn (3.8.1) es conocida como la Ley de Bragg. Donde d es la distancia que separa a
los planos, A es la longitud de onda de la radiacién incidente. n es un numero entero igual al

nimero de longitudes de onda que caben en la diferencia de caminos dpticos de ravos
reflejados por planos adyacentes.
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Si se consideran arreglos atdmicos con atomos diferentes en planos consecutivos, puede
obienerse interferencias parcialmente destructivas. debido a la diferencia de fase entre las
reflexiones producidas por cada tipo de plano. De modo que la intensidad de radiacion
dispersada esta determinada por el arreglo atomico real o estructura atomica.

Haz incidente Haz dispersado

Planos atoémicos

Figura 3.8.1. Difraccion de rayos X por planos de atomos separados una distancia d.

Técnicas de difraccion

Existen varias técnicas de difraccidon, como son: método de Laue, méiodo del cristal
rotatorio, método de Polvos o de Debye Scherrer y ¢l difractémetro. En el método de Laue
A es vartable y el angulo de incidencia es fijo, para las otras técnicas A es fija y el angulo de
incidencia es variable. En cuanto a sus principales usos, la técnica_de Laue permite
determinar la orientacidn cristalina asi como el grado de perfeccion del cristal. La principal
aplicacién del método del cristal rotatorio cs la determinacion de estructuras cristalinas
desconocidas. El método de polvos es muy utilizado cuando no se dispone de
moenocristales. Basicamente involucra la difraccion de un haz monocromatico de rayos X
(generalmente provenientes de Ja radiacion Ko del cobre) por una muestra que puede ser un
cristal finamente molido o un material poticristalino. La ventaja de esta técnica es que dada
la gran cantidad de cristales en la muestra, todas las oricntaciones posibles de los planos de
difraccion se hallan presentes con igual probabilidad por lo que es posible detectar
facilmente los planos de interferencia constructiva predichos por la ecuacion (3.8.1). En el
presente trabajo se empled un difractometro. ¢l cual mide la intensidad de los rayos X
reflejados por un crisial. con un fotodetector de estado solido en lugar de hacerlo con una
pelicula fotografica [5]. El detector produce pulsos de corriente gue son contados por un
circuito externo apropiado, y éste nimero es directamente proporcional a la intensidad de
los rayos X que alcanzan al detector. La geometria de la camara de difraccion se presenta
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en la figura 3.8.2. La muestra se monta sobre una plataforma que puede girar en el eje de
un cilindro, el detector y el generador de rayos X se montan sobre las paredes de este
cilindro en forma tal que los tres se hallen coplanares.El detector esta montado sobre un
soporte que gira en sincronia con la muestra, de manera que una rotacion por un angulo de
20 del detector esta acompaiiada automadticamente por una rotacion 0 de la muestra. Esto
asegura que el angulo de incidencia y el de difraccion que se quiere detectar sean iguales.
La intensidad de la reflexion es graficada contra el angulo de Bragg (20) y guardada cn una
compultadora, lo que permite hacer un analisis posterior con el Archivo de datos de
M ev-vidn en Polvos de la ASTM (American Society for I'esting Materials).

— cristal
Q.
N/
=
] 1]
26
e
\ N
liquido o sélido amorfo
’g
N2
L |

26
b)

Figura 3.8.2. a) Diagrama de una camara de difraccion de rayos X en donde G es el
generador de rayos X. D el detector, P el portamuestra. O el centro del circulo del
difractémetro y 6 el angulo de incidencia de los ravos X: b) espectros de difraccion para
una muestra cristalina v para un material amorfo.



Las graficas esquematizadas en la figura 3.8.2, nos dan ¢l nimero de cuentas por segundo
(proporcional a la intensidad de rayos X) contra el angulo de difraccion, con un conjunto de
maximos, en los que hay difraccion de Bragg, que indican la presencia de un material
cristalino. en oposicion al caso de un material amorfo donde se obtiene un continuo de
intensidad. Lo que se debe a sus difcrencias estructurales, ya que un solido amorfo, por
ejemplo un vidrio, presenta un orden de corto rango con Sus VECINOS Mas cercanos. pero no
presenta orden €n un rango mas amplio. Por otro tado un so6lido cristalino es aquel en el que
su arreglo atomico se repite regularmente. es decir existe orden de largo alcance.

Cada sustancia produce un patrén de difraccidn caracteristico, ya sca. que se encuentre en
estado puro o, como constituvente de una mezcla de sustancias. El analisis cualitativo para
una sustancia se basa en la identificacion de su patrén de difraccion, siempre que este se
encuentre en la base de datos. Ademas. cs posible realizar un andlisis cuantitativo. ya que la
intznsidad de las lineas de difraccion de un constituyente en una mezcla, depende de la
proporcion del constituyente en el espécimen. También, pueden diferenciarse las fascs
presentes de una sustancia, porque la forma de los patrones de cada una es diferente.
Incluso puede determinarse el tamaio de grano cristalino a partir del ancho del pico a la
mitad de la intensidad. ya que este se debe, principalmente. a pequenas diferencias en cl
angulo de Bragg, debidas al tamaiio finio del monocristal que difracta.

Peliculas Delgadas

Cuando se aplica la técmica de difraccidn de rayos X a peliculas delgadas. se esta
observando una microestructura policristalina totalmente diferente a la de bulio.
Obviamente, el factor importante es que ¢l fendmeno de difraccién esta determinado por la
contribucion de muchos planos del material, que en ¢l caso de peliculas pueden ser solo
unos pocos planos, lo que provoca una disminucion significativa en la intensidad detectada
[143]. Si los picos tienen muy poca intensidad pueden quedar ocultos por otros o por el
fondo. o bien no ser detectados. en todo caso hay que tomar en cuenta que los valores de
intensidad que se encuentran en la base de datos corresponden a muestras en polvo.
Ademds, la intensidad de las reflexiones de los rayos X es proporcional al poder dispersivo
de! atomo en la red cristalina (proporcional al nimero de electrones en el atomo) [144, 145]
y las peliculas analizadas en ¢l presente trabajo, estan compuestas de elementos hgeros (B.
C vy N). No obstante, exisien numerosos e importanies estudios en el campo de
recubrimientos  (textura cristalografica, tensiones residuales, fases  presentes.
microdeformaciones) en ¢l que la difraccidén de rayos X resulta ser una técnica no
destructiva imprescindible [21].
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3.9 Espectroscopia de emisién éptica (OES).

La espectrometria de emision optica es uno de los métodos fisicos mas antiguos de analisis,
con el cual se pueden llevar a cabo determinaciones de multielementos y deteccion de
trazas [99]. La misma, representa una técnica in sifu no perturbadora para investigar y

monitorear los procesos complejos que ocurren en un plasma tipo descarga luminiscente
[146].

Principios

El espectro de emision optica de los atomos ¢ lones proviene de las transiciones entre las
capas electronicas extlernas de los elementos quimicos. Las transiciones dan lugar a un
espectro de lineas en el cual la longitud de onda A de las lineas esta relacionada a la
diferencia de energia AE de los niveles involucrados por:

AE = he/A (3.9.1)

Donde 4 es la constante de Planck y ¢ la velocidad de la luz. De acuerdo al modelo atémico
dec Bohr, los niveles atdmicos pueden ser descritos por los ntimeros cuanticos n.lomy s v
representados por el simbolo #™/,. El nimero cuantico principal # ¢s descrito por:

E = -2n’uzle’ (3.9.2)
thz

Donde p es la masa reducida del electrdn y el nacleo, Z la carga del niacleo. ¢ la carga del

electron y n = 1, 2. 3, .... El niimero cuéntico / esta definido por ta cuantizacion del
mcmento del impulso del electron como:

IL| =_hN [(+1) (3.9.3)
2r

Donde /=0, 1,2, ... n- 1. El nimero cuantico magnético esta relacionado a la cuantizacion
del momento del impulso en la orientacion por un campo externo v es definido por:

L;_ :ﬁ_mj (394)
2
Con nmy = 1. x(/-1), .... 0. El namero cuantico de spin es introducido para describir ¢l

desdoblamiento de las lineas espectrales atomicas en un campo magnético y es definido
por:

S| = _ANSSF) (3.9.5)
27

con S el momento de spin y para la componente en la direccion del campo s.:

~l
h




s. ~ hmg conmg= +3 (3.9.6)
27

El momento de impulso L.y el momento de spin S se combinan para dar un momento
angular total J para el cual

il = avjg+1) (3.9.7)
2
con el namero cuantico interno j = [ + 5, Cuando dos electrones de valencia estan presentes,
el acoplamiento del momento angular de ambos electrones da lugar a un momento angular
total y el acoplamiento del momento de spin de ambos electrones a un momento de spin
total. con lo que los numeros cudnticos totales son definidos como:

L = h+h (3.9.8)
S = 2y (igualao 1) (3.9.9
y D —————=]
I - BNTTE1) cond-L-S.. L+S (3.9.10)
27

Los niveles de energia atémicos son indicados por los términos #"L; v las transiciones
radiativas solamente son permitidas cuando estdn asociadas a los cambios en los numeros
cuiinticos dados por: Ar es un numero entero. AL =0, 21,y A/= 0, £},

Las lineas espectrales de interés en espectrometria atémica ocurren entre 160 v 800 nm. Su
origen principal ¢s la emision de fotones que tiene lugar cuando las especies excitadas
decaen a estados de menor energia [5]. En el capitulo dos de esta tesis. se revisan los
principales procesos de excitacidn en las descargas gaseosas bajo presion reducida.

Debido a que el espectro de lineas es caracteristico del elemento emisor. la existencia de
lineas de longitud de onda conocida en €l es un criterio para la presencia de un elemento
arriba de un nivel de concentracion detectable. Esto permite que la espectrometria de
emision sea una valiosa herramienta para el andlisis cualitativo.

Intensidad de las lineas

La intensidad de las lineas emitidas por la descarpa luminiscente se relaciona directamente
con la densidad de dtomos o iones presentes v es dada por la expresion para la radiancia en
términos de la encergia emitida por unidad de angulo sélido:

fam = 1 oA nf? Vi (3-9-1 1)
27

Donde /i es la densidad de radiacion (W/em® - st), i, es la densidad de 1os dlomos o iones
en estado excitado. h ¢s la constante de Planck (6.623 x 107 erg - s). A, €8 la probabilidad

de transicion de Einstein para la emision espontdnea (s) v Vim o8 la frecuencia de la line
emitida (s™').
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Si la fuente de radiacién se encuentra en equilibrio térmico o en equilibrio termodinamico
local (LTE), y la substancia a analizar esta parcialmente ionizada, las intensidades para las
lineas i6nicas y atomicas son dadas por:

Fowm = any gn ™ dun vy (3.9.12)
Z(T)
y - "I.
I = (- gm ™ Aum Vi (3.9.13)
VAUD)

Donde £, es la energia del estado excitado. n, es la densidad total para todos los miveles del
ion o dtomo. @, es el grado de ionizacion igual a ny/(nytng), ny ¢s la densidad de atomos, n,,
la densidad de iones. g el peso estadistico del nivel excitado, k la constante de Bolizmann
(1.38 x 107'® erg/K). T la temperatura en grados Kelvin y Z(T) es la funcién de particion
dada por:

2T =Y gmexp (-En/kT) (3.9.14)

m

Los pesos estadisticos son calculados del nimero cuantico .y, por la relacion [4):
gm = 2t (3.9.15)

Los principios del calculo de las funciones de particion son dados por J. Ritcher [100]. el
cual menciona que para muchos casos ¢l peso estadistico del nivel base gy es una
aproximacion suficiente de {a funcion de particion.

Las intensidades de las lineas dadas por las ecuaciones (3.9.11-3.9.13) corresponden a iones
y 4tomos, sin embargo, en la descarga gaseosa pueden cstar presentes especies moleculares
(OH, CN;", N,", ...) que den lugar a lineas de intensidad apreciable. Lo anterior es debida, a
que los niveles electronicos de algunas moléculas se sitian tan cerca uno del otro que la
emision de radiacion es en las regiones visible y ultravioleta [147]. Este es el caso. de las
bandas: CN. OH, N>, etc. [99]. Para estas especies moleculares. ¢n la region infrarroja
cercana del espectro estan presentes lineas debidas a la radiacion emitida de las transiciones
enire niveles vibracionales de los mismos estados electrénicos.

Espectrometro dispersivo

Los espectrometros dispersivos usados en espectrometria de emision atdmica con descargas
luminiscentes normalmente usan rejillas de difraccion como el elemento dispersivo {99].
Para determinaciones secuenciales de multielementos se utilizan monocromadores.

Como ¢l ancho de las lineas analiticas en OLES de descargas luminiscentes es del orden de
2 pm, se requiere un espectrometro con un alto poder de deteccion para resolver las lineas
y obtener razones seiial a ruido maximas. La resolucion ledrica obicnida con una rejitla de
difraccion es dada por:

Ro = Nm (3.9.16)
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Donde N es el numero total de ranuras (constante de enrejado, lineas/mm x ancho) y m es el
orden. Normalmente, se requiere de una resolucién practica de 200,000 a 300 nm.
Acordemente, se necesitan enrejados de alta resolucion y espectrometros con anchos de
rendija angostos. En la figura 3.9.1 se muestran dos montajes diferentes utilizados en los
espectrometros secuenciales.
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Figura 3.9.1. Montajes de (a) Ebert y (b) Czerny-Turner para monocromadores. s.: rendija
de entrada; s, rendija de salida; m, m, y mj: espejos; g,: rejilia.

Normalmente, la deteccion de la radiacion en OES se realiza empleando un
fotomuitiplicador. En este detector los fotones golpean un fotocatodo, del cual los
fotoelectrones son liberados y acelerados por una serie de dinodos montados en una
geometria de cascada con un dnodo en la ultima etapa. La corriente obtenida en el anodo,
proporcional al flujo de radiacion, es amplificada e integrada en un capacitor y sometida a
una conversion analégica-digital bajo el control de una computadora personal.

Ventajas y desventajas de la espectrometria de emision optica en descargas luminiscentes
Esta técnica permite el andlisis de la constitucion quimica del plasma sin perturbarlo.
Dependiendo de las lineas de emision consideradas pueden determinarse las temperaturas
de los iones y 4tomos, asi como el grado de ionizacion para los plasmas en equilibrio
termodinamico completo o local a partir de las ecuaciones presentadas anteriormente. En
ausencia del equilibrio termodinamico otros modelos de plasma deben ser considerados.
Acordemente, las expresiones para las intensidades de las lineas asi como las relaciones con
las densidades de las particulas llegan a ser mas complejas [99, 100]. Es importante tener
presente que por espectroscopia de emision, sélo se detectan las especies del plasma que
emiten y que varias de las moléculas o radicales de interés no emiten. Ademas, el numero
de especies excitadas no es directamente proporcional al nimero de estas en el estado base,
sino mas bien depende de este en combinacion con la distribucion energética de los
electrones en el plasma y dado que esta ultima cambia cuando se hace cualquier cambio en
las condiciones experimentales, no es posible determinar como cambia el nimero de una
especie presente en funcion de las condiciones experimentales. Lo que se hace en ciertos
casos, es comparar el comportamiento de varias lineas con la linea de otra especie, lo cual
es valido solo si las transiciones a los estados excitados de todos los elementos
considerados son producidas por electrones con la misma, o casi la misma energia.
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CAPITULO 4. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

En este capitulo se presenta una breve descripeion del sistema de espurrco empleado en fa
preparacion de las peliculas de nitruro de carbono y nitruro de boro. También. sc dan las
condiciones de depdsito empleadas en la preparacion de ambos tipos de peliculas v de los
sustratos empleados. I"inalmente. se hace una descripcidn de las especificaciones técnicas
de los equipos empleados en la caracterizacion de las peliculas.

4.1, Sistema de Espurreo con Magnetron.

El depdsito de las peliculas fue llevado a cabo en un sistema de espurreo con magnetron. El
sistema esta constituido esencialmente de la camara de reaccion, el sistecma de vacio. el
sistema de suministro de gases \ la fuente de potencia del plasma. En las figuras 4.1.1 y
4.1.2 se presentan los esquemas simplilicados de la camara de rcaccion v de! sistema de
vacio {con el suministro de gases). A continuacion se describen brevemente las partes del
sistema:

a) La camara de reaccion de acero inoxidable. es un cilindro de 42 ¢ de didmetro por 22
cm de altura en su interior. la 1apa de la camara es una plancha que se levanta para tener
acceso a la camara. para su limpieza o cambio de muestras. Sin embargo. en e} presente
trabajo se utilizo un “brazo™ {(construido sobre la tapa) y una antecamara para hacer el
cambtio de muestras {(con un atravesador lineal). Con el objetivo de mantener el vacio
dentro de la cdmara entre depdsitos sucesivos. En la tapa se encuentra el catodo con iman
permanente con el blanco que se quiere espurrear. el cual es enfriado al igual que la bomba
turbomolecular por un flujo de agua. las muestras se colocan sobre un portasustrato
colocado por atras del blanco a una distancia de 4.5 cm (distancia optima determinada
experimentalmente). El portasustrato se calienta por medio de una resistencia hasta una
temperatura maxima de ~ 450 °C.

b) Fuente de porencia del plasma. Se emplearon dos tipos de fuentes de potencia, una de
corriente continua y otra de radiofrecuencia (13.56 MHz) con su sistema de acoplamiento,
para depositar el nitruro de carbonio y el nitruro de boro, respectivamente.

¢) Sistema de vacio. Este es formado por una bomba turbomolecular (capacidad = 330 I/s)
auxiliada por una bomba mecanica de dos etapas. Las prestones en la camara fueron de 10°
Torr, no obstante el uso del “brazo™ de la tapa y ¢l calentamiento exterior (con pistola de
aire caliente) de la cdmara permitio en algunos casos lograr presiones del orden de 107 Torr
(en aproximadamente 36 hrs.) medidas por un ionization gauge tube. Debido a que la
bomba turbomolecular no opera a presidon atmoslérica se hace un vacio primario en la
camara de deposito con la bomba mecanica. Cuando la presion dentro de la camara cs
menor a 107 Torr, se enciende la homa turbomolecular y la mecanica la auxilia
descargando la salida de la turbomolecular. las diferentes partes del sistema estan
separadas por vilvulas neumaticas, las cuales necesitan una presion de aire minima de 80
psi para funcionar. En caso de falla en la encrgia cléctrica o en la presion. tas vilvulas se
cierran automaticamente protegiendo al sistema. Los gases cvacuados del reactor se
expulsan por una linea de escape abierta a la atmosfera. Durante el deposito de la pelicula,
una valvula de conductancia variable permite establecer una diferencia de presion entre fa
bomba turbomolecular v la camara de reaccion. lo cual. junto con ta cantidad de gas que es
admitido en la cdmara. determina la presion de trabajo del sistema.
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d) Suministro de gases. En los depositos se emplearon argon y nitrogeno de pureza
99.999%. l.a proporcion de gas que es admitido en la camara se regula mediante dos
controladores de flujo masico (MKS modelo 247c) acoplados a un mandmetro de
capacitancia variable. Este arreglo permite controlar automaticamente la cantidad de cada
gas y la razon entre ellos que deben ser admitidos en la camara para alcanzar la presion y
proporcion de gases preestablecidas.

%%?E%%%N ATRAVESADOR LINEAL
|
BLANCO - COMPUTADORA
FUENTE
]}C o RF 7 ‘
= ! M AN
1M

FUENTE
DC

/ PORTASUSTRATO

FIBRA OPTICA / T I

MONOCROMADOR ] T

AMPLIFICADOR

FOTOMULTIPLICADOR

Figura 4.1.1. Diagrama del sistema de depésito por Espurreo Reactivo con Magnetron.
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Figura 4.1.2. Diagrama del sistema de vacio: T. M. (bomba turbomolecular), MEC. (bomba
mecanica), M (valvula principal de cortina), G (valvula de garganta), F (valvula foreline),
Rl y R2 (valvulas roughing), V y R3 (valvulas de venteo), C (vélvula de cortina), P
(valvula de paso), B (baratron), I. G. (ionization gauge tube), TC1, TC2 y TC3 (medidores
tipo Pirant), C. F. M. (controladores de flujo masico).
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4.2. Preparacion de las peliculas de nitruro de carbono

Las peliculas de nitruro de carbono fueron preparadas por espurreo reactivo DC con
magnetron sobre obleas de stlicio (100} usando un blanco de grafito CERAC de 10.2 cm de
diametro, 6 4 mm dc espesor y 99.99% de purcza [1] l.alimpieza previa de los sustratos es
descrita en el otro apartado de este capitulo Se polarizo negativamente, entre 0 a —400 V,
con una fuente de poder de corriente continua, a fin de producir un bombardeo ignico de la
superficie del sustrato, el cual tiene un efecto benefico como proceso de limpieza para
remover atomos no deseados enlazados débilmente en la superficie, asi como incrementar
la razon N/C. dureza, etc.

[.a manera de producir el espurreo fue la sigwiente se introdujo argon en la camara de vacio
junto con el gas reaclivo nitrogeno en un intervale de presiones entre 10 y 40 mTorr,
antecedidas por una presion base del orden de 107 Torr La razon de flujos A =D /(D +
®\,) fue variada entre 0 y 1, manteniendo fijo el flujo total entre 30 y 35 scem Se
emplearon corrientes DC entre 0.1 y | A v voltajes entre 330\ 625 V Las condiciones de
preparacion usadas en el reactor de espurrec son mostradas en la Tabla4 2. 1.

Tomando en cuenta que. las propiedades de las peliculas depositadas dependen de las
condiciones bajo las cuales se prepararon. las condiciones de deposito fueron variadas
como s¢ indica a continuacion

Se prepararon una serie de muestras variando fa temperatura del sustrato (medida antes del
deposito) para diferentes voltajes de polarizacion aplicados al portasustrato, manteniendo
constantes los restantes parametros de deposito. Las muestras preparadas se presentan en
las Tablas 422-425

De igual manera se prepararon otras muestras variando el vohtaje de polarizacion aplicado
al portasusirato para diferentes temperaturas de deposito (temperatura del sustrato),
manteniendo constantes los restantes parametros de deposito [.as muestras preparadas se
presentan en las Tablas: 4.2.6-4.2.9.

Tabla 4 2.1 Parametros de depdsito empleados para preparar las peliculas de CiN,

b

i

! Parametro ' intervalo

|

" Temperawra de deposito T4 (°C) + 30 450

; Fiuio de argon @y, (scom) 0 30

! Flujo de mtrogeno @x; (scem) ; 0-28

! Razon de fhijos A (D \ A D \+Dxz) ' 0-1

j Presion de deposito Py (mTorr) VY
Potencia de cspurreo Ppe (W) S5 -000
Velizie de polarizacion V, (V) 0 - =400
Tiempo de depdsito ty (min ) 20-240




Tabla 4.2.2 Muestras de CN preparadas sobre silicio, a diferentes temperaturas, Py = 20
mTorr, Py = 125 W. V=0 V. (Dn; = 20 scem y tg = 20 min.

Muestra Temperatura
°C)
CNlisp 30
CN2sp ' 150
CN3sp 300
. CN4sp 400

Tabla 4.2.3 Muestras de CN preparadas sobre silicio, a diferentes temperaturas, V, = -200

V, Py =20 mTorr, Pgc = 125 W (54 W para CNI15sp), On2 = 18 - 22 scem y 4 = 20 - 30
min.

Muestra Temperatura
WY
CNl4sp _ 400
CNI13sp 300
CN35sp-bis 151
CN15sp 125
CN8sp 22
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Tabla 4.2.4 Muestras de CN preparadas sobre silicio, a diferentes temperaturas, V, = -300
V, Py = 20 mTorr, Pgc = 118 W (55 W para CN18sp), Onz = 16 - 24 scem y tg = 24 - 30
min.

Muestra Temperatura
O
CNl6sp 409
CNésp 150
CNI18sp 118 -

Tabla 4.2.5 Muestras de CN preparadas sobre silicio, a diferentes temperaturas, V, = -400
V, Pg=20 mTorr, Pgc = 125 W, On; = 17 — 24 scem y tg =20 — 30 min.

Muestra Temperatura
i o Oy .
CN23sp 22
CN9sp 60
CN19sp ' 118
CN10sp 150
CNllsp 300
CN17sp 405
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Tabla 4.2.6 Muestras de CN preparadas sobre silicio. a diferentes voltajes de polarizacion,
Td =23 OC, Pd =20 mTorr, Py = 125 W, (DNZ = 18- 24 scem Y= 20 — 30 min.

Muestra Voliaje de polarizacion
V)
CN26sp -400
CN7sp -300
CN8sp -200
CN971sp 0

Tabla 4.2.7 Muestras de CN preparadas sobre silicio, a diferentes voltajes de polarizacion,
Td =150 OC, Py= 20 mTorr, Pdc =125 W, Opnr = 20 scem Y= 20 - 30 min.

i

Muestra Voltaje de polanzacion
(V)
CN5sp -200
CNé6sp -300
L CN10sp-bis -400
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Tabla 4.2.8 Muestras de CN preparadas sobre silicio, a diferentes voltajes de polarizacion,
Tq =300 OC, Pa=20mTorr, Py = 125 W, D= 17- 21 scecm y 4y = 20 - 30 min.

Muestra Voltaje de polarizacion
V)

CNllisp -400

CNI12sp ' -300

CN13sp -200

CN3sp 0

Tabla 4.2.9 Muestras de CN preparadas sobre silicio, a diferentes voltajes de polarizacion,
T, = 400 °C, Pg = 20 mTorr, Py = 120 W (125 W para CN4sp), ®ny =20 - 24 scem y ty =
20 - 30 min.

Muestra Voltaje de polanzacion
(V)

CNd4sp 0

CN16sp -300

CNI17sp . -400

En la Tabla 4.2.10 y 4.2.11 se presentan dos series de muestras preparadas a diferentes
razones de flujo Ar/N, para dos voltajes de polarizacion diferentes, con los restantes
parametros de depdsito constantes.

La Tabla 4.2.12 presenta un conjunto de muestras preparadas a iguales condiciones de
deposito para tres tiempos de depésito diferentes.
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Tabla 4.2.10. Muestras de CN preparadas sobre silicio. a diferentes razones de flujo, Py =
20 mTorr, Tg =150 °C, Py = 115 W, V, =0 V y tg = 20 - 30 min.

muestra D4, (scem) Dy (scem)

CN2sp 0 23
CNsp21.hrf 16 16
CNsp30.hef 21 0

Tabla 4.2.11. Muestras de CN preparadas sobre silicio. a diferentes razones de flujo, Py =
20 mTorr, Tg =150 °C, Pgc = 114 W, V,=-200 V y 1y =20 - 24 min.

muestra 4, (scem) O (scem)

CNS5sp 0 20
CNspl6.hrf 6 18
CNspl7.hrf 6 16
CNspl8.hrf 30 10

Tabla 4.2.12 Muestras de CN preparadas sobre silicio, a diferentes tiempos de depodsito, T,
=150°C, V,=-200V, Py = 20 mTorr, Py = 125 W (120 W para CNsp25.hrf), Oy = 21

scem.
Muestra Tiempo de deposito
(ta)
CNSsp 20
CNsp2S hrf 60
CN27sp 240
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4.3. Preparacion de las peliculas de nitruro de boro.

L.as peliculas de nitruro de boro fueren preparadas por espurreo reactive con magnetron de
un blanco de h-BN CERAC de alta pureza (99.9%) con un diametro de 10.2 ¢em vy un
espesor de 6.4 mm. sobre los siguientes sustratos: silicio cristalino con orientacion (100).
cuarzo. acero inoxidable AISI 316 v aluminio comercial F1100.

El material a scr depositado constituye ¢l “blanco™ ¢l cual es espurrcado {crosionado) y ¢l
sustrato ¢s colocado directamente enfrente del blanco (4.5 em). para recibir ¢l fluo del
material espurreado el cual se condensa sobre su superficie y forma el recubrinnento.
portasustrato s calienta mediante una resistencia eléctrica a temperaturas de entie 223 330
°C. Ademas. se polariza negativamente con una fuente de poder de corriente directa.
aplicando voltajes de 0 a - 200 V.

A fin de producir el ¢spurreo. se introdujo argdn en la camara de vacio juno con el gas
reactivo nitrogeno (para suplir la deficiencia en este constituyente del blanco compuesto,
que se descompone quimicamente por bombardeo i0nico del gas inerte [94]). en un
intervalo de presiones entre 2.4 y 9.1 mT. La razon de flujos A Dy (Do) lue
variada entre 0 y 1 por medio de controladores de flujo. manteniendo lijo ¢l flujo total en
alrededor de 18 scem. Los gases permiten formar un plasma por medio de una descarga
eléctrica de radio frecuencia (13.56 MIz), con ¢l blanco como catodo. Se utiliza una luente
de poder comercial (CPS-T000R1). La potencia total de radiofrecuencia fue variada entre
150y 350 W.

A fin de optimizar ¢l proceso de deposito y lograr la obtencion de peliculas de BN con el
contenido de fase cubica mas alto posible. se variaron los diferentes pardametros de deposito
en los rangos dados en la Tabla 4.3.1.

Inicialmente. se prepararon una serie de muestras usando valores iguales de los parimetros
de depdsito con el fin de determinar la reproducibilidad en las propiedades medidas de las
peliculas producidas. Despucs. sc cvalug el contenido de fase cabica en BN mediante
espectroscopia infrarroja. v se observé como cambiaba vanando la razon de flujos de gases
argon/nitrdégeno, manteniendo constantes los restantes parametros de deposito.

Se tomaron los valores iniciales de la literatura reportada [148, 533, 149 150. 151]: Py = 6
mTorr. Tq =350 °C, Py =230 W, V, =-130 V y 1y = 30 min. La presion base (previa al
deposito) fue de 3.9x 102 7.7 x 10 Torr.

_En la Tabla 4.3.2 sc presentan las muestras preparadas. escribiendo con “negritas™ los datos
correspondientes a la muestra que presentd el mayor pico de absorcion para la fasc cubica
de BN en el espectro Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR). Por lo que. para la
siguiente serie de depdsitos sc toma la razon de tflujos A = 0.235.

El siguiente parametro que se varid fue la temperawura del sustrato v en la Tabla 4.3.3 s¢
presentan las mucstras preparadas a tres diferentes emperaturas. La pelicula que presento
el pico FTIR mas grande del ¢-BN fue preparada a 330 °C.

También se vario la presion de depdsito, las muestras preparadas se indican en la Tabla
4.3.4. En este caso. la pelicula preparada a 3.6 mTorr mostro el pico IR para ¢-BN mas
grande, Después se vario ¢l voltaje de polarizacion aplicado al sustrato. a los valores
mostrados en la Tabla 4.3.3. Obteniéndose un mavor contenido de ¢-BN en la muestra
preparada a --150 V.,
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Tabla 4 3 | Parametros de deposito empleados para preparar peliculas de BN

| 1
Parametro : Intervalo
Temperatura de depdsito T4 (°C) 22 - 350
Flyo de argon @, (scem) 0-194
Flujo de mirdégeno Oy, {scem) 0-185

A=D D, + D) 0- |
Presion de deposito Py (mTorr) 25-9
Potencia de radiofrecuencia Py (W) : 155 - 350

Voltaje de polarizacion V, (V) ; -200 - 0
: 15120

Tiempo de depdsito tg (min.)

Tabla 4 3 2 Muestras de BN preparadas sobre silicio, a diferentes razones de flujo, Py =6
mTorr. Ty =350 "C, Py =250 W, V,=-150 V y ta = 30 min.

muestra ; D4 (scom) Dy (scem) A

| ‘ ,

| |
BN4 r’ 13.6 0 1.00
BNS ! i3 4 0.76
BNG | 7.6 76 0.50
BN7 , 472 126 0.25
BNS } 0 173 0
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Tabla 4.3.3. Muestras de BN preparadas sobre silicio, a diferentes temperaturas, A = (.25,
Py =6 mTorr, Pr=250 W, V,=-150 V y t4 = 30 min.

— - |
Muestra Ty (“C)
BN22 350
BNI10O 260
BN11 154

Tabla 4.3 4. Muestras de BN preparadas sobre silicio, a diferentes presiones. A =0.25, Ty =
350 °C. Py =250 W, V,=-150 V y 1y = 30 min.

Muestra

Py (mTorr)

BN17

9.1
BN7 6.1
BN19 4.5
BN18 36
BN20 2.5

La variacion en la potencia de radiofrecuencia se dio en las muestras presentadas en la

Tabla 4.3.6. Para este conjunto de muestras, se obtuvo ¢l mayor pico de absorcion FTIR de
la fase c-BN para aquella preparada a 250 W.
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Tabla 4.3.5. Muestras de BN preparadas sobre silicio, a diferentes voltajes de polarizacion,

A =025 Ty=350°C, Py=250 Wy 1y = 30 min.

Muestra Vi (V)
BN12 -100
BN10 -150
BNI13 -200

Tabla 4.3.6. Muestras de BN preparadas sobre silicio, a diferentes potencias de

radiofrecuencia, A = 0.25, T4 =350 °C y ty = 30 min.

Muestra Pry (W)
BN15 350
BNI18 250
BNI16 150

El comportamiento del contenido de fase cibica también fue estudiado como funcién del
tiempo de deposito medido en minutos. Se prepararon 4 muestras con los mismos
parametros de deposito, correspondientes a Ja muestra que dio el pico mayor de absorcion
FTIR para la fase cubica en el proceso de optimizacion previo (BN18). Las peliculas con
sus tiempos de deposito correspondiente son presentadas en la Tabla 4.3.7.
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Tabla 43 7 Muestras preparadas a T = 350 °C, A =025 Py 3o mTorr Py=250Wy
diferentes tiempos de deposito.

Muestra : g {oun )
i
BN25 ? 15
BN1S | 30
BN24 ; 60
BN26 1 F20

Debido al enorme potencial que representan los recubrimientos de BN en la industria metal-
mecanica, se prepararon muestras sobre sustratos metalicos en las condictones que producen
el valor mas grande de % c¢-BN para las peliculas depositadas sobre silicio Esto es, sobre
acero inoxidable AIS| 316 y aluminio comercial (F1100). La rugosidad superficial es 2369 A
y 245 A para aluminio y acero inoxidable respectivamente [152] Las peliculas preparadas
con estos sustratos a diferentes voltajes de polarizacidon son mostradas en la Tabla 4.3 8

Tabla 4.3.8. Muestras de BN preparadas sobre acero inoxidable {ac) v aluminio (al), a
diferentes voltajes de polarizacion, A = 0.25, Ty = 350 °C, Py = 250 W, 1, = 30 min. para
BNI8 y BN31 yty= 61 min. para BN32.

Muestra P (W)
Bnac31, Bnal3 1 : S50
Bnaci2, Bnal32 : -100
Bnac18. Bnall8 -130




4.4 Sustratos.

Las peliculas de nitruro de carbono y nitruro de boro se hicicron sobre divcrsos sustratos™
silicio cristalino con orientacion (100), acero inoxidable AISI 316, aluminio comercial
F1100 debido principalmente a que: 1.- Una aplicacién potencial de este tipo de peliculas.
es en el recubrimiento de metales (sobre todo en aceros) {22]: 2.- Las limitaciones propias
de cada técnica de caracterizacion empleada, restringen cl uso de ciertos sustratos al
estudiar la pelicula depositada sobre cllos y 3.- Se desea estudiar la influencia del sustrato
sobre el recubrimicnto.

La adherencia dc la pelicula al sustrato es un problema de primordiai importancia y se ve
afectada por la presencia de diversos contaminantes [148]. Estos pueden ser particulas
discretas, vases adsorbidos e incluso peliculas contaminantes depositadas.  Los
contaminantes supcrficiales en forma de peliculas o bien de particulas sc pueden clasificar
como compuestos moleculares, materiales idnicos y especies atémicas. LLos compuestos
moleculares se originan a partir de vapores organicos condensados de tubricantes, grasas,
residuos de solventes, recipientes de plastico y oxtdos metalicos. Los contaminantes 16nicos
comprenden aniones y cationes principalmente de compuestos inorgdnicos que son
adsorbidos o quimicamente enlazados, tales como iones de sodio, flior o cloro.

Con el objeto de limpiar los sustratos, de una gran parte de los contaminantes mencionados.
se llevo a cabo para todos el siguiente procedimiento de himpieza: [.as muestras se
colocaron por 5 minutos en bafio ultrasdnico, primero en acetona v luego en 2-propanocl.
después se secaron con nitrogeno (N3) antes de introducirse a la camara de depésito.

4.5. Especificaciones técnicas de los equipos de caracterizacion.
Perfilometro.

Mediante perfilometria se midio el espesor de las peliculas depositadas sobre los diferentes
sustratos, para ello se emplearon mascarillas de silicio.

El perfilometro empleado en este trabajo es un Dektak IIA fabricado por Veeco Instruments
Inc., det IIM-UNAM [101]. Tiene una resolucién vertical de 5 A. La resolucion horizontal
depende de la velocidad de barrido y de la longitud de la muestra.

El equipo cuenta con una camara de video con una amplificacion de 70x que permite
obtener una imagen amplificada de la zona que se esta analizando.

Como puntos de referencia para nivelar los datos, se escogieron dos puntos en el sustrato
(ver seccién 3.1) sin depdsito, pero proximos a la pelicula. Esto se hizo en todas las
mediciones de espesor. ya que en la practica el tomar los puntos de referencia en la pelicula
conduce a medidas distintas. Lo cual ocurre porque las tensiones presentes en la pelicula
pueden doblar los sustratos afectando la medida del espesor.

2 Las dimensiones de los sustratos fueron: 1 em” (silicio): 1.2 cm x 2.3 em (acero ioxidable y aluminio).



Elipsémetro.

El indice de refraccion fuc medido para las peliculas depositadas sobre silicio. Para cada
pelicula se realizaron tres mediciones en diferentes puntos de la muestra. Los espesores de
las peliculas analizadas en esta tesis. fucron no mayores a 1y 0.2 pum para nitruro de
carbono y nitruro de boro. respectivamente.

Se empled un elipsometro manual marca Gaertner modelo L117 (del IM-UNAM) que
utiliza como fuente luminosa un lascr de Helio-Neon cuyo haz es de aproximadamente 1
mm de diametro con longitud de onda de 6328 A y de potencia menor a | mW 153}, Los
tambores que permiten rotar e} polarizador y el analizador estan graduados para medir
angulos de 0 a 360 ° con intervalos de 1 "y cuentan con una escala Vernier que permite
medir hasta décimas de grado (0.1 °). El angulo de incidencia usado fue dc 70 " lLos
valores del indice de refraccion y del espesor de la pelicula se calculan usando un programa
de computo de la misma compaiiia.

La precision dada por el fabricante en la medida de espesores es hasta de 2.5 A, con
respecto al indice de refraccion la precision se ve alectada por diferentes factores tales
como; alteraciones de la pelicula causadas por las condiciones ambientales de humedad v
temperatura, Sin embargo. la precision v repraducibilidad del equipo son buenas entre
distintos operarios cuando la muestra no ha sido movida. En el caso de las peliculas
depositadas en este trabajo. la dispersion entre las medidas fue del orden del 1 %.

Espectrofotometro de Absorcion Infrarroja por Transformada de Fourier.

Los espectros vibracionales de las peliculas fueron obtenidos con un espectrometre FTIR

Nicolet 210 (del [IM-UNAM) [134].

Las muestras fueron caracterizadas en el rango de 400 a 4000 em”’ con una resolucion de 4

cm’'. La velocidad de barrido del espejo mévil del Interferometro de Michelson es de 0.032

cm/s y el sistema toma 60 barridos por minuto. £l limite de deteccidn del espectrometro es

superior al 0.1 %.

Las mediciones de absorbancia se hicieron para las peliculas depositadas sobre silicio v se
—tomaron con el haz incidiendo normalmente sobre la superficie. Las mediciones de

reflectancia se hicieron para las peliculas dc nitruro de boro sobre aluminio y acero

inoxidable a un angulo de 45 © entre el haz y la normal al sustrato.

fLos espectros se obtuvieron de la siguiente manera: a la sefial del sistema pelicula-sustrato

sc le resto la sefial del sustrato solo (referencia). '

Espectrometro de Microsonda Ruman.

Los espectros vibracionales de las peliculas de nitruso de carbono fueron obtenidos con un
espectrometro de microsonda Raman Dilor LabRaman (del CINVESTAV-Querétaro)
usando un laser con una longitud de onda de 632.8 nm como fuente de excitacion.

Los espectros se colectaron por 30 segundos en ¢l rango de 500 a 3000 cm’ con una
resolucion de 3 cm™. Las mediciones de Intensidad Raman se hicieron para las peliculas
depositadas sobre silicio.
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Acelerador Van de Graaff.

Para la obtencion de los espectros RBS se empleo ¢l acelerador Van de Graalt de 3.5 MeV
del Instituto de Fisica (UNAM). Las peliculas de CN caracterizadas fueron depositadas
sobre silicio. Una descripcion del acelerador puede ser enconirada en la referencia | 5]

Las particulas o de 1.94 MeV fueron utilizadas como proyectiles. El haz de particulas se

hizo incidir perpendicutarmente a la superficie de la muestra. detectandose las particulas

retrodispersadas a un angulo de 165°. Et angulo solido € subtendido por ¢l detector de
estado solido fue de 1.8 msr. La resolucidn en energia total del espectrémetro RBS fue de

25 keV.

El andlisis cuantitativo de las peliculas de CN fue Hevado a cabo simulando ¢l espectra de

particulas o obtenido en las mediciones. mediante el programa RUMIP [133} Il

procedimiento de analisis se puede dividir en cinco etapas:

a) Se actualizan en el programa los parametros empleados para la adquisicion de datos: la
energia y ¢l tipo de iones. la gcometria usada v el valor de las constantes de conversion
de nimero de canal a energia del ion detectado.

b) Tomando como referencia la composicion que sc espera de la pelicula de CN. se
propone un espesor v la concentracion relativa de cada elemento constituyvente.

c) Con los datos anteriores ¢! programa RUMP genera una siimulacion, la cual se compara
con el espectro obtenido cn las mediciones.

d) A partir de la anterior comparacién se proponen nuevos valores del espesor de la
pelicula y de la concentracion de cada elemento. Si es necesario se afladen nuevas capas
con algunos contaminantes guc pueden estar presentes en la muestra, por ¢jemplo cl
OXI1geno.

e) El procedimiento es repetido hasta obtener el mejor ajuste.

La composicion correspondiente a la simulacién que mas se parece al espectro obienido

experimentalmente correspondv a la composicion de la pelicula analizada.

La incertidumbre en el valor del factor de frenamiento es del 5%, por lo que respecta a los

parametros usados, la carga total que incide sobre la muestra y la energia de los proyectiles.

representan la mayor fuente de error experimental. Asi. el analisis por RUMP permitid
determinar la composicion de la simulacion que mejor se ajusia al espectro experimental

con una precisién promedio del 6%.

Espectrometro de Rayos X de Fnereia Dispersiva.
} Y !

Para el estudio de la morfologia superficial y estequiometria de las peliculas de CN v BN
depositadas sobre silicio. se emplearon dos equipos comerciales diferentes. L) primero fue
un microscopio electrénico de barrido Leica-Cambridge Instruments (del HM-UNAM), en
el cual se usd un estandar de nitruro de boro {MicroSpec) suminstrado por el fabricanie det
microscopio. y la muestra de alta purcza de melanina (CiNgH;3) Ll error relativo en las
mediciones es del 2%. La composicion atdmica de la melamina determinada fue: %out ¢ =
2737 v %at N = 72.63. El factor de correccion para la fraccion de nitrdgeno en las
peliculas es f = [atomos de N ' (dtomos de N - dtomos de C)permna  0.7263. Asil la
fraccion atémica de nitrégeno s en las peliculas es:

XN = f= XNI = 09179 [0 UalN'/((VoalN+0A’ﬂIC)]L'\pcrlmcnlaI (45] )




La composicion en peso del estandar de BN, de 99.99% de pureza, es la siguiente: % B =
4355 y % N = 56.45. Asumiendo esta pureza para el estandar, la relacion entre los picos
EDS da la relacion entre factores de sensibilidad para cada elemento, lo cual elimina el uso
de tablas; suponiendo que la excitacion de las lineas es independiente de la concentracion,
comparando la relacion entre picos de las muestras con la del estandar se obtiene la relacion
B/N. Esta simplificacién permite observar ciertas tendencias de la razon B/N y arroja
valores bajos de impurezas como: oxigeno, carbono y argon. Los resultados obtenidos con
este equipo seran denotados con *.

Una muestra pequefia del blanco de h-BN, empleado en el sistema de espurreo, fue
analizada en el microscopio Leica bajo las siguientes condiciones de toma: volitaje de
aceleracion del haz de 20 kV y un angulo de toma de 35 °. El factor de correccion ZAF
para la linea 5 Ko del boro fue: Z /2.643848, A/0.088671, F/1.000253. El factor de
correccion ZAF para la linea 7 Ka del nitrogeno fue: Z/2.098317, A/0.085374, F/1.000000.
Los porcentajes en peso normalizados fueron: %B = 453594 y %N = 54.6406. Los
porcentajes atémicos fueron: %at B = 51.8218 y %at N = 48.1782.

El segundo equipo fue un microscopio electronico de barrido JSM-5400LV (JEOL) en
combinacion con un espectrometro de rayos X de energia dispersiva (Voyager Noran). Este
equipo (propiedad del IF-UAP) cuenta con un detector de Si(Li) con una ventana delgada
polimérica (Norvar) con un porcentaje de transmision alto en la region de rayos X de baja
energia. En este equipo, los espectros EDS fueron tomados a un voltaje de aceleracion de 3
y 5 kV, a 200 y 500 amplificaciones, con tiempos de adquisicion de 500 y 1000 s, a un
angulo de toma de 25 ° y x* < 10.

Debido a que los recubrimientos de CN y BN son aislantes se llevo a cabo una
cuantificacion por EDS de la muestra de h-BN sin y con recubrimiento de Al y de Au
[136]. Los resuitados se muestran en la Tabla 4.5.1. Para las muestras analizadas sin
recubrimiento se emplearon voltajes de aceleracion menores a 5 kV [155}].

Tabla 4.5.1. Cuantificacion por EDS de la muestra de h-BN sin y con recubrimiento de Al y
de Au. -(Al-o Au) significa que no se tomo en cuenta en la cuantificacion.

muestra %atB  %atC = %atN  %atQ  %atotros y* = B/N
Al/BN 29.78 38.69 225 8.09 0.69 (Al) 3253 1.32
Al/BN 2926 38.91 23.16 8.42 -(AD) 52.85 1.26
AwBN 3354 2220 3746 187 442 (Au) 151 0.90
AuwBN 3432 24.87 3834 2.03 -(Au) 2.53 0.90
BN 48.74 9.29 40.87 1.06 <0.05 4221 1.19
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Espectrometro de Microsonda Auger.

Para la obtencion de los espectros AES de la pelicula de BNsp18 depositada sobre silicio se
empled un equipo de Microsonda Auger JEOL modelo JAMP-7800 del Instituto de Fisica
(UAP). En este equipo se logra una presion de vacio Gltima de 107 Torr. La fuente del haz
electrénico primario (filamento tipo catodo: LaBy) fue operada a 5 keV y 2.26 x 107 A 0 10
keV y 1.17 x 107 A. Bajo estas condiciones el diametro del haz es de 35 nm. Los valores
bajos tanto de la corriente como de la energia del haz primario, minimizan cualquier dafio
inducido por el haz electronico y también minimiza la adquisicién de carga por la superficie
[138]. El angulo de incidencia del haz fue de 50 °. La resolucion en energia: 0.05% a 0.5%.
El comando del equipo y almacenamiento de datos se realizd con una computadora
personal.

El espectro de la pelicula de BNspl8 depositada sobre aluminio se obtuvo en un
espectrometro VARIAN dotado de un analizador de espejo cilindrico del Departamento de
Fisica y Astronomia de la Universidad de York. La fuente del haz electronico primario
(filamento) fue operada a 3:keV. El diametro del haz fue de 0.5 mm vy la resolucién en
energia de 0.5 eV. El angulo de incidencia del haz fue de 85 °

Difractometro de Rayos X.

Los difractogramas de rayos X se tomaron para peliculas de CN y BN depositadas sobre
silicio. Se usé un difractdmetro marca Siemens modelo D300 (del IIM-UNAM). La
radiacion fue la emision Ka del cobre (Cu Kayz), con longitud de onda promedio Ay, =
1.5406 A. E! método utilizado es el de difraccion de polvos, colocando la pelicula en el
plano de trabajo del! difractometro como si fuera polvo. Las condiciones de operacion
empleadas fueron: paso angular 0.01’, tiempo de paso 0.6 segundos, las medidas se tomaron
en modo continuo y el rango fue de 2 a 70". El voltaje aplicado al tubo generador de rayos
X fue de 30 KeV y la corriente de electrones sobre el blanco de Cu fue de 20 mA. Los
espectros XRD se tomaron a temperatura ambiente.

Espectroscopia de Emision Optica (OES)

Los espectros de emision Optica, obtenidos durante la preparacion de las peliculas de BN y
CN, fueron tomados a través de una fibra éptica de cuarzo recubierta de oro (0.3 mm de
diametro y 1.5 m de longitud) que va del interior de la camara a un monocromador Acton
Research SpectraPro-500 (de! IIM-UNAM). La densidad de ranuras en el monocromador
fue de 1200/mm. La radiacion fue detectada por un fotomultiplicador Hamamatsu R955.
Los espectros fueron tomados en el intervalo de 275 a 800 nm con una resolucién de 2.5 A.
El comando del equipo y almacenamiento de datos se realizd con una computaaora
personal.
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Capitulo 5. Resultados.

Las peliculas de nitruro de carbono tenian un color café obscuro o negro: las que se
prepararon sin un voltaje de polarizacion, a 20 mTorr y temperatura ambiente fueron ficiles
de rayar con pinzas metalicas. Mientras que. las peliculas preparadas bajo un voltaje de
polarizacion (-300 V), una presion menor (20 mTorr) y a una temperatura de 250 "C fucron
dificiles de rayar con pinzas metalicas.

Las peliculas de nitruro de boro tenian ya sea un color azul o amarillo palido o cran
ransparentes, estas tltimas se despegaron parcialmente y resultaron con alios contenidos de
fase cubica.

5.1 Determinacion del espesor de las peliculas.
5.5.1. Peliculas de C\N,.

-En fa figura 5.1.1 se muestra un perfil del espesor tipico de una peticula de C\N, depositada
sobre silicio( a 125 W, 300 "C. A = 0.25. -300 V y 60 min). Las peliculas preparadas
presentaron un espesor uniforme.

Independientemente de las condiciones de preparacion. la mayoria de las peliculas
depositadas sobre silicio tienen un espesor < lpm. A pesar del aumento en el tiempo de
deposito (hasta 4 horas) esto no implico un aumento en la tasa de deposito (espesor/ticmpo
de depésito), por ¢l contrario esta disminuyé. La incertidumbre en el espesor fue de £7%.
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Figura 5.1.1. Perfil del espesor tipico de una pelicula de C,N, depositada sobre silicio.
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5.1.2. Peliculas de BN.

En la figura 5.1.2 se muestra un perfil del espesor tipico de una pelicula de BN depositada
sobre silicio (preparada a 300 °C, 250 W, A = 0.5, 4 mtorr, -100 V y 30 min.). La
incertidumbre en el espesor fue de +7%. las peliculas preparadas presentan un espesor
uniforme.

La mayoria de las peliculas preparadas tienen un espesor no mayora 0.2 um. La peliculas
con espesor cercano a 1 um, fueron preparadas sobre aluminio y resultaron con un
contenido de ¢-BN < 36%. El aumento en el tiempo de deposito (hasta 2 horas) no implicod
un aumento en la tasa de deposito y se presentd el espurreo en las peliculas (re-espurreo).
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Figura 5.1.2. Perfil del espesor tipico de una pelicula de BN depositada sobre silicio.
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5.2 Determinacion de la Tasa de deposito,
3.2.1 Peliculas de CN,.

Se cvalud la tasa de depdsito de las peliculas preparadas a diferentes temperaturas de
deposito para diferentes voltajes de polarizacion aplicados al sustrato. mantenicendo
constantes los restantes paramctros de deposito. Los resultados se presentan en la figura
5.2.1. Para -200 V la tasa de deposito s¢ mantiene practicamente constante v a -300 V hay
una disminucion de Ia tasa de depdsito con el aumento de la temperatura. Las peliculas
preparadas sin aplicar un voltaje al sustrato tienen tasa de deposito maxima para 300 "C que
disminuye bruscamente al aumentar mas dicho voltaje. A -400 V la tasa de depodsito es
maxima para 150 °C. En la misma figura se puede ver que en gencral la tasa de depdsito
disminuye al aumentar el voltaje aplicado al sustrato.
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Figura 5.2.1. Tasa de deposito en funcion de la temperatura del sustrato para las peliculas
de C\N, preparadas a diferentes voltajes de polarizacion. Los otros parametros de deposito
son: A =0, Py = 20 mTorr. Potencia del plasma = 125 W, t3 = 20-30 min. Las lineas solo
son una guia para €l 0jo.

Fnla figura 5.2.2 se presenta la 1asa de depdsito en funcién de la potencta en ¢l plasma para
las peliculas de CiN,. Independicniemente de las otras condiciones de preparacion. fa tasa
de deposito aumento al aumentar la potencia del plasma. En la figura 5.2.3 se presenta la
tasa de deposito en funcidn de la razon de flujos A= Ar/(Ar+N;) para las peliculas de
C\Ny preparadas a -200V, 150 "C. 20 mTorr y una potencia del plasma entre 115y 120 W
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La tasa de depdsito disminuye mondtonamente con el aumento del gas argon en la camara.
En general. un aumento en el tiempo de deposito de las peliculas no aumenta la tasa de
deposito. por el contrario, la disminuye. Se encuentra que las mas altas tasas son para las
peliculas preparadas sin voltaje de polarizacion.
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Figura 5.2.2. Tasa de depdsito en funcidn de la potencia en el plasma para las peliculas
C\Ny. Los otros paraimetros de deposito fueron Py =20 mTorr. A =0 v 14 = 20-30 min.

160l

£
E o
k4] E
£
g 120
& [ |
c 100 4
< 00
o
-0
% 1
L eo
© a
© o n
40 4
i ~— &
i
20 +—- — T T T T e
oo 02 04 06 08 '3

Razdn de flujos de Ary N, [A=Ar/{Ar+N,)]

Figura 5.2.3. Tasa de deposito en funcién de la razon de flujos A= Ar/(Ar+N,) para las
peliculas de C,.N, preparadas a -200V, 150 °C, 20 mTorr y una potencia del plasma entre
115y 120 W. La linca continua s6lo es una guia para el ojo.
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5.2.2 Peliculas de BN.

L.a influencia de los pardmetros de deposito sobre la tasa de deposito, fueron evaluados y
los resuitados se presentan a continuacion.

LLa tasa de deposito fue evaluada para las peliculas preparadas a diferentes temperaturas de
depbsito para un voltaje de polarizacion aplicado al sustrato de -150¢ V para dos potencias
del plasma (150 y 250 W), manteniendo constantes los restantes parametros de deposito (A
= (.25, Pgep = 6 mTorr, tg = 30-45 min.). Los resultados se presentan en la figura 5.2.4. La
tasa de deposito aumenta con el incremento de la temperatura para 250 W y disminuye para
150 W. El aumento de la tasa de deposito con la potencia en el plasma es mostrado en la
figura 5.2.5 para las peliculas de BN preparadas a 350 "C, con los otros parametros de
depodsito constantes (depdsito (A = 0.25, Py, = 6 mTorr, ty = 30-45 min.).

En la figura 5.2.6 se muestra la tasa de depdsito en funcion de la razon de flujos Ar y N
para las peliculas de BN preparadas a 350 "C, 250 W, 6 mTorr y ty = 30 minutos. Se pucde
observar que la presencia de Argdn en el plasma incrementa la tasa de deposito,
Manteniendo los pardmetros de deposito anteriores constantes, la influencia de la presion
de deposito sobre la tasa de deposito, puede apreciarse en la figura 5.2.7. Hay una
disminucién monotona de la tasa de depdsito con la presion de depésito.

Por uitimo en la figura 5.2.8 se muestra la tasa de depdsito en funcién del voltaje de
po.arizacion aplicado al sustrato para dos grupos de peliculas de BN. El primer grupe de
muestras fue preparado a 350 °C. 250 W. A = 0.25 y 3.6 mTorr, ¢} segundo a 250 °C. 250
W. A =0.75y 6 mTorr. independientemente de las condiciones de preparacion, la tasa de
deposito disminuye con el aumento del voliaje aplicado al sustrato.
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Figura 5.2.4. Tasa de deposito en funcién de la temperatura del sustrato para las peliculas
de BN preparadas a un voltaje de polarizacién aplicado al sustrato de -150 V y a dos
polencias del plasma (150 y 250 W). Las lincas continuas s6lo son una guia para el ojo.
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Figura 5.2.5. Tasa de deposito en funcion de la potencia en el plasma para las peliculas de
BN preparadas a 350 °C. La linea continua s s6lo una guia para el ojo.
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Figura 5.2.7. Tasa de deposito en funcion de la presion de depésito para ias peliculas de BN
preparadas a 350 °C. La linea continua sélo es una guia para cl ojo.
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Figura 5.2.8. Tasa de depésito en funcion del voltaje de polarizacion aplicado al sustrato
para dos grupos de peliculas de BN. Las lineas punteadas solo son una guia para el ojo.
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5.3 Determinacion del indice de refraccién.

En general, el indice de refraccion depende de la composicién v de la densidad de la
pelicula. Para las peliculas de nitruro de carbono y nitruro de boro preparadas, sélo fue
determinada la composicion.

330 Peliculas de CN,.

In la figura 5.3.1 se presenta la grafica del indice de refraccidn (n) en funcion de la razon
de Mujo de Ar. A= /(D4 +Dy2) para muestras preparadas a 150 °C. -200 V v 20 mTorr.
La potencia en el plasma tue de: 100, 110, 115,120 v 123 W Ll tiempo de depdsito fue de
24 minutos, excepto para dos muestras con A= 0 v 1 que se prepararon en 20 y 38 minutos
respectivamente. A medida que el contenido de Argon en la mercla tue aumentado, las
peliculas producidas presentaron un indice de refraccion menor v simultdncamicine una
disminucion en el contenido de nitrdgeno (ver hgura 5.0.1).

150 °C, -200 V, 20 mTorr
281

27 *
5
(&)
® 26
@
1)) 25
o]
[1h3
©
ko] 24 -
|
o
c
23
J .
22 v T g T T T T
00 02 04 06 08 10

Razdn de flujos Ary N, [A= Ar/(Ar+N, )]

Figura 3.3.1. Indice de refraccion (n) cn funcidn de la razon de flujos Ar v Na. A=
AT/(Ar+N>) para muestras preparadas a 130 °C.-200 V 1y 20 mTorr. Sc indican las barras de
arror (~1%).




[ndependicntemente, de los demdas parametros de depésito, el indice de refraccion fue alto
(~ 2.7) para potencias en el plasma altas (~ 120 W).

En la figura 5.3.2 se presenta la prafica del indice de refraccion (n) en funcién de la
fraccion de nitrogeno "y" en las peliculas de CyN, preparadas bajo diferentes condiciones
de deposito. Los datos de composicion provienen de los analisis por EDS y RBS. Las
muestras utilizadas en este ultimo analisis se prepararon a 150 "C. -200 V v a diferentes
razones de flujos Ar y Na. LLas muestras analizadas por EDS se prepararon sin Argon a un
voltaje de 2200 a -400 V y T = 22- 150 °C. Tomando en cuenta la incertidumbre
experimental de cada variable (1% para n, 2 y 10 % para xy obtenido de EDS y RBS
respectivamente) se observa que el indice de refraccion no muestra upa variacion clara

para (.45 <y < 0.65; lo cual en parte puede ser a la ausencia de una relacion entre "y" y la
densidad dc las particulas. '
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Figura 5.3.2. Indice de refraccion (n) en funcion de la fraccion de nitrdgeno "v" presente en
las peliculas de C,N, preparadas bajo diferentes condiciones de deposito. La incertidumbre
en los datos es del 1% para n. 2 y 10 % para los datos de "v" provenientes de EDS y RBS
respectivamente.
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3.3.2 Peliculas de BN.

En la figura 5.3.3 se presenta la grafica del indice de refraccion (n) en funcién de la razén
de flujos entre Ar y N; para muestras preparadas a 6 mTorr, -150 V, 250 W por 30 min. La
incertidumbre en los resultados ~1% corresponde a la desviacion estandar catculada para
los datos obtenidos. El valor del indice de refraccién para flujos de argén bajos o igual a
cero coincide con los valores reportados para materiales con un alto contenido de fasc
cabica (2.117 a 589.3 nm, 2.12 a 600 nm, 2.1 a 632.8 nm) [1, 9, l1]. Las peliculas
correspondientes fueron transparentes en el visible y estequiométricas. A mayores flujos de
argon se obtuvicron peliculas con altos indices de refraccién, de color café claro u obscuras
¥ no estequiométricas. Un comportamiento similar fue observado empleando otros sistemas
de espurreo, en los cuales el sustrato se polarizé con una fuente de poder RF y se empled un
electromagneto para aumentar el campo magnctico sentido por los electrones, a diferentes
razones de Ar v N; [55, 56].

El indice de refraccion de las peliculas de BN depositadas sobre silicio vari¢ entre 1.21 y
2.95, resaltando que en ambos extremos no se registré la fase cibica por FTIR. Las
peliculas de BN correspondientes, estan formadas por h-BN (de acuerdo a su FTIR). Sin
embargo, en cuanto al extremo inferior el indice de refraccion resulté ser menor que el
calculado de la grafica de n vs. Energia del foton (1.55 a 632.8 nm) [9]. Lo cual es un
indicio de una estructura menos densa y con mas defectos. El extremo superior corresponde
a una pelicula depositada empleando sélo Argon.

30
284
26 -
24

2.2 -

n -indice de refraccion

0 62 04  os  os 10
A -Razon de flujos Ar y N, [Ar/(Ar+N_)]

Figura 5.3.3. Indice de refraccidn en funcion de la razdn de flujos entre Ar y N, para las
peliculas de BN depositadas sobre silicio.
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El indice de refraccién se incrementd ligeramente (de 1.84 a 2.10) con la temperatura de
depdsito para la potencia de 250 W. Un comportamiento opuesto sucedid para una potencia
menor (150 W). esto es. n fuede 2.60 a 1.21.

En la figura 5.3.4, la influencia de la composicidon es estudiada. Puede observarse. que
mientras la composicion es cercana a la estequiométrica el valor del indice de refraccion es
cercano a 2.1 y las peliculas presentan un alto contenido de fase cubica. lo cual coincide
con los datos reportados en la literatura (1.0<B/N<I1.1 para 70-80% c¢-BN) |1}. Cuando la
razon B/N llega a ser mayor a 1.15, el valor del indice disminuye bruscamente para luego
aumentar. Tanto el valor menor como el mayor del indice de refraccion corresponden a
peliculas puramente hexagonales. Lo cual concuerda con los datos de la literatura (B/N = 2
0 1.3 para peliculas formadas sélo de h-BN) [55, 56].
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Figura 5.3.4. Indice de refraccion en funcion de la razén atémica B/N para las peliculas de
BN. Se enmarcan con linea punteada los datos de las peliculas compuestas mavormente por
fase hexagonal. La linea continua s6lo es una guia para el ojo.
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3.4 Anilisis FTIR.

:l ¢studio de los espectros infrarrojos para las peliculas de nitruro de carhono se centra en
la banda ancha observada de 900 a 1800 cm™. cuyo estudio ha sido motivo de gran
discusion. Debido a que por un lado se le asocia con vibraciones en anillos arafiticos que
han perdido su simetria por la incorporacién de nitrdgeno [156] v por otro lado este
mecanismo de activacion es cuestionado, dando lugar a la posibilidad de que otras
estructuras estén presentes [157, 158]. En cuanto al analisis infrarrojo de las peliculas de
nitruro de boro, este es dirigido a la determinacion de su contenido de tase cubica.

A1 Peliculas de nitruro de carbono.

En la figura 5.4.1. se muestran los espectros de absorcién infrarroja para las peliculas de
nitruro de carbono preparadas a diferentes temperaturas de depdsito (125. 130 v 400°C) y a
un voltaje de polarizacion aplicado al sustrato de -200 V. Los restantes parametros de
depdsito {ueron: flujo de N> v Ar igual a 20 v 0 scem. respectivamenie: presion de depdsito
= 20 mTorr. intensidad de corriente del plasma = 0.2 A v 0.1 A para la pelicula preparada a
125 °C. el tiempo dc depdsito = 20 minutos cxcepto para la pelicula depositada a 400 °C
que fue de 30 minutos.

Los espectros de las peliculas muestran una banda pequeia alrededor de 725 cm” la cual
es asociada a modos de deformacion (bending) fuera de! plano del anillo grafitico o de
dominios sp” semejantes a grafito [77,159]. C. W. Ong er al. [77] y R. Kaltofen et af [92]
asocian estos modos de deformacién a bandas encontradas en la region de 840-670 cm™ y a
750 em’! respectivamente. También, la banda de absorcién ancha de alta intensidad de 900
a 1800 cm™! es asociada a aniltos grafiticos. Esta banda muestra dos picos principales, uno a
~1520 em™ relacionado a modos de vibracion en ¢ plano de dominios sp~ semejantes a
grafito (banda G) v otro a ~1300 em’™' relacionado a modos de vibracion en el plano en la
superficie de los dominios sp’ (banda D) [77. 159. 156, 92]. Para un anillo grafitico
simétrico, estas bandas son prohibidas en el IR pero activas en ¢l Raman. Una primera
interpretacion del espectro IR para CN propone que algunos atomos de carbono en los
anillos son remplazados por atomos de nitrogeno. La simetria del anillo es asi rota y los
modos llegan a ser activos en el infrarrojo [136]. Adcemas. existen las bandas centradas en
1520 y 1300 cm” asociadas a enlaces C=N (iminas) y C-N (aminas) respectivamente, por
otros autores {77. 159]. La banda a 2225 em’ es atribuida al modo de estiramiento de los
enlaces -C=N (nitrio), -N'=C" (isonitrilo) y grupos -N=C=N- [16]. 162. 163. 164]. La
pelicula preparada a 400 °C muestra el pico a 1300 cm’ mas prominente gue el asociado a
1520 ecm™ y desplazado hacia nimeros de onda mas bajos en ~70 cm™', al mismo tiempo
que la banda del niuilo disminuye en intensidad [160]. Para las peliculas cuyos espectros
FTIR se muestran ¢n la figura 5.4.1, el contenido de nitrdgeno se mantuvo constante
mientras que, el indice de refraccion disminuyo al elevar la temperatura del sustrato lo cual
es mostrado en los apartados de EDS y elipsometria de este capitulo | 163, 166].

n la figura 5.4.2 se muestran los espectros de absorcion infrarroja para las peliculas de
nitcuro de carbono preparadas a diferentes temperaturas del sustrato (22, 300 v 400 °C) sin
aplicar un voltaje de polarizacion al sustrato. Los restantes parametros de depésito fueron:
flujo de Ny y Arigual a 20 y 0 scem, respectivamente; presion de depdsito = 20 mTorr,
intensidad de corriente del plasma = 0.2 A v el tiempo de depdsito fue de 20 minutos.
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Los espectros de las peliculas muestran {a banda pequena alrededor de 738 cm’' asociada a
modos de deformacion fuera del plano del anillo grafitico. l.a banda ancha mas intensa de
1000 a 1800 cm’' muestra solo un PiCO principal a ~1560 ¢cm™' relacionado a modos de
vibracién en el plano de dominios sp” semejantes a grafito. Para la maxima temperatura, el
pico se desplaza hacia nimeros de onda mayores en ~27 em™ La banda a 2200 cm’!, es
atribuida al modo de estiramiento de los enlaces -C =N, y la banda a 1900 cm™ es atribuida
a ios modos de estiramiento antisimétricos C=C=N, N--C N y C=C=C por T. lwasaki
[167} La banda entre 3350 y 3600 cm’ es asociada con el modo de estiramiento N-H y la
banda centrada en 2750 cm™ es asociada con el modo de estiramiento C-H y/o O-H [165,
159, 156, 92, 168, 169, 170, 167, 171, 172]. En la regon de nameros de onda mas
pequenios, la banda pequeia a 875 cm y el pico a 600 cm”’ corresponden a modos de
vibracion asociados al doble enlace

€ =CHz. sin embargo, la banda pequefia puede ser asociada junto con la banda centrada
en 738 cm™ con el enlace Si-C [164] El contenido de nitrdgeno para la pelicula preparada a
temperatura ambiente fue de 54 % at. determinado por EDS Para esta pelicula y la
preparada a 150 °C, el indice de refraccion fue igual y mas alto que el de las peliculas
preparadas a mayor temperatura.
[n la figura 5.4 3 se muestra la posicion del maximo de la banda (900-1800 em™) de las
pehculas preparadas a diferentes voltajes de polarizacion, con los restantes parametros de
deposito 1guales a flujo de nitrogeno = 18 a 24 scem, presion de deposito = 20 mTorr,
potencia de espurreo = 115 a 125 W. El tiempo de deposio fue de 20 a 30 minutos La
posicion del maximo de la banda es medida directamente del espectro de cada muestra. En
la gratica se indican algunos de los porcentajes atomicos de N medidos por EDS para la
pelicula senalada. La posicion del méximo de la banda ancha del espectro muestra un
corrimiento hacia nimeros de onda menores al aumentar el voltaje de polarizacion aplicado
al susirato de 0 a -300 V, independientemente de la temperatura de deposito. Sin embargo,
al aumentar el voltaje a -400 V, el maximo se desplazo a mayores ntimeros de onda. En el
caso. de las peliculas preparadas a temperatura ambiente el primer corrimiento sefialado va
acompailado de una disminucion en el contenido de nitrogeno.
En la figura 5.4.4 se muestra la posicion del maximo de la banda (900-1800 cm™) de las
peliculas preparadas a diferentes temperaturas de deposito, los valores para los restantes
- parametros de deposito son indicados en ia descripeion de la figura 5.4.3.
Con ¢l objeto de estudiar las posibles vibraciones asociadas a la banda ancha de 1000 a
1800 cm™ del espectro infrarrojo, esta fue ajustada a dos curvas Gaussianas, utilizando el
programa .-\/licrocail'“OriginI'“_, Version: 5.0, Microcal Software, Inc Ademas. se desea
saber si las bandas obtenidas del ajuste, se comportan de igual manera que las bandas
grafiticas del espectro Raman (bandas D y G), como ha sido propuesto por Kaufman et al.
[156] Del ajuste son obtenidos:. la posicion de los picos x(D). x2(G) v !a relacian de sus
intensidades [}/l (definida como el area de la banda 1) dividida por el area de la banda G),
el error estandar fue x° « 107, Al « 2.5%, Ax < 0 3% El agpecto de las curvas ajustadas es
similar, segun se halla aplicado 0 no un voltaje de polarizacion al sustrato Ademas, las
diferencias en la posicion de los centros y en los anchos de las bandas son mas grandes que
los errores experimentales o del ajuste
En la figura 5.4.5 se presenta el resultado del ajuste a dos curvas Gaussianas de la banda
ancha de 1000 a 1800 cm’'del espectro infrarrojo para la muestra CNsploar preparada
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aplicando un voliaje de polarizacién al sustrato de -300 V. Los otros parametros de
deposito fueron: A = 0, Pg= 20 mTorr, T= 409 °C, Potencia = 120 W vy ;=26 min. Las
peliculas preparadas con un voltaje de polarizacion aplicado al sustrato, presentan un
espectro asimétrico desplazado hacia nimeros de onda menores (alrededor de ~1260 cm’™),
10 cual fue observado antes en los espectros de la figura 5.4.1. Las peliculas preparadas sin
voltaje de polarizacion, presentan un espectro asimétrico desplazado hacia nimeros de onda
mayores (alrededor de ~1600 ¢m™), lo cual fue observado antes en los espectros de la
figura 5.4 2.

En las figuras 5.4.6, 5.4.7 y 5.4.8 se presentan los valores de las posiciones de los picos D y
G, asi como la razdn Ly/l; de los espectros FTIR ajustados a curvas Gaussianas en funcion
de la temperatura de deposito, para dos grupos de muestras sin y con un voltaje de
polarizacion aphicado al sustrato igual a -400 V. La posicion de los picos D y G se desplaza
hacia nimeros de onda mayores al aumentar la temperatura de deposito para las peliculas
preparadas sin aplicar un voltaje de polarizacién Cuando se aplicaron -400 V al sustrato el
desplazamiento de los picos fue hacia numeros de onda menores. En cuanto a la razon Ip/lg
disminuye en ambos casos al aumentar la temperatura, solo que lo hace mas suavemente
cuando se aplican -400 V al sustrato.

En la figura 5 4.9 se presenta la posicion de los picos D y G del espectro FTIR aiustado en
funcion del voltaje de polarizacidn aplicado al sustrato, para muestras preparadas a 400 °C.
En la figura se observa un corrimiento de ambos picos hacia numeros de onda menores al
aumentar el voltaje de polarizacion. En la figura 5.4.10 se presenta la razon de intensidades
in/l; de los espectros FTIR ajustados a curvas Gaussianas en funcion del voltaje de
polarizacion aplicado al sustrato, para muestras preparadas a 400 °C. Encontrando que la
razon de intensidades aumenta al aplicar un voltaje de polarizacion al sustrato y que es
maxima para -300 V.

En la figura 54 11 se presenta la posicion del pico FTIR del espectro ajustado a dos
Gaussianas en funcion del indice de refraccion de las peliculas de CN, preparadas con y
sin voltaje de polanzacion. Hay un cormmuento de los picos D v G hacia numeros de onda
mavores al aumentar el indice de refraccion de las muestras sin aplicar un voltaje de
polarizacion al sustrato. El aumento es del orden de ~ 80 cm™ en xi(D) y de ~20 cm’'en
x2(G). Para el otro conjunto de muestras x,(D) disminuyé en ~37 ¢cm™ y x2(G) en ~22 e
En la figura 5.4.12 se muestra la razon de intensidades de los picos D v G del espectro
FTIR ajustado en funcion del indice de refraccion de las peliculas de C(N, preparadas con
y sin voltaje de polarizacion. Para las primeras, la razon disminuye en J/14% al aumentar el
indice de refraccion, con la excepcion de la pelicula con un n = 2.74 para la cual la
disnunucion fue de ~46%. En las peliculas preparadas a 0 V, hay una disminucion en la
razon Ip/lg al aumentar n. Sin embargo, para estas peliculas la variacion en el indice de
refraccion cae dentro del error expenimental (~1%) por lo que no se puede atribuir a este
dicha disminucion.

Para algunas de las muestras preparadas bajo un voltaje de polarizacion, se Hevo a cabo un
ajuste del espectro FTIR a tres Gaussianas. Los centros de las cuales fueron: 1228, 1374 v
1532 cm™. Las dos Gltimas bandas estan cercanas a los centros de los picos del espectro
Raman ajustado a dos Gaussianas. L.a banda centrada en 1228 cm” podria corresponder al
alargamiento del enlace C-N para una amina alifatica terciania que absorbe en la region de
1030-1230 em’’ [92, 164].
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Por ultimo, una serie de muestras se recocieron a 450 “C por una hora en atmostera de
nitrogeno. En 1a figura 5 4 13 se presenta el espectro infrarrojo antes y despuds de recocer
una muestra preparada aplicando un voltaje de polarizacion al sustrato de -200 V[
importante sefialar, que el recocido se levo a cabo un afio después de la fecha de
preparacion y que la pelicula estuvo expuesta al aire No obstante. la pelicula fue estable a
ambas pruebas En las figuras 54 14 se presenta el espectro infrarrojo antes y despues de
recocer una muestra preparadas a 0\ La muestra se preparé con una razon de Argon
0.25 y su espectro antes de rccocer muestra signos de incorporacion de grandes
proporciones de agua (banda de absorcion ancha alrededor de 3000 em™) Una vez recocida
la muesta, en su espectro infrarrojo la banda pequefia alrededor de 2220 cm™ es visible, asi
como la banda centrada en 2364 cm’' asociada al CO, También, esta muestra, mostro
estabilidad ante el recocido a la temperatura indicada.
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furcion del indice de refraccion de las peliculas de C\N, preparadas con y sin voltaje de
polarizacion. L.as lineas solo son una guia para el ojo.

119




o

e et BT T T e T LT e——

|
"
!
i

T T T e e

1

A

120



ict

IRt

CNSF23 HRF ceny sin recocimiento a T=450C-1-hr

cn23hrf
cnz23hnre

i

8 - !
|
| :
0.6 '
:‘iH |
J it -.Ilrluh{'l:w
! o i
INR I IR L AP
i Ak | l? [H
‘f;l i
0.4 | “
Lkl
] 'I. ,'rlih{. ) |j “‘I b
| % |
A :-“' L :
-m | ‘L - O"'\.
‘i . [t:} (} (‘./
i | | ﬂ
b | : |
!' -’:-' o | -I-
00 gesd 77
} ;f'".‘.:p | |
T “'{ZL ] o
l 1
O e T | o |

2300 3000

numero de onda (cm-1)

4000

Figura 5.4.14. Espectro infrarrojo antes y después de recocer una muestra preparada sin aplicar un voltaje de polarizacion al sustrato.



5.4.2 Determinacion del contenido de fase cibica en las peliculas de nitruro de boro.

En esta seccidon se presenta un método para calcular ¢l contenido de ¢-BN presente en
peliculas de h/c-BN, a partir de la Ley de Lamben-Beer y del coeficiente de absorcion
inducida de Einstein. Se calcula la constante de calibracion T, que relaciona la intensidad
del modo de absorcion con la concentracion de osciladores para cada fase presente en la
pelicula. Se encuentra la ecuacion que relaciona la intensidad relativa de absorcion de la
fase cubica determinada experimentalmente con el % de osciladores sp’ calculado
tedricamente. Ademds, se obtiene el momento dipolar promedio | Hy | de la molécula de
BN v su relacion con T, y el % dc osciladores sp3.

[En la figura 5.4.1 se presenta el espectro FTIR de peliculas de BN depositadas sobre silicio
a diferentes potencias de radiofrecuencia. Se indican los modos de vibracion centrados en
1402 y 775 cm™' asociados a la fase hexagonal y el modo centrado en 1103 em™ asociado a
la fase ciibica. También, en la figura sc indica el contenido de fase cubica de las peliculas
calculado como se indica a continuacion.

Determinacion del contenido de fuse cubicu en las peliculas de BN.

LLa disminucion en intensidad de la radiacion al penetrar una distancia d/ de la pelicula se
calcula partiendo de la forma diferencial de la Ley de Beer

-dl = 2303 WICdI (5.4.1)

Donde / es la intensidad de la radiacion, C es la concentracion molar, { es el espesor de la
pelicula y o v) es el coeficiente de absorcion molar.,

La intensidad total en la region de absorcion (banda) cs dada por el coeficiente de
absorcion integrada

A= Ib ad(a))da) (5.4.2)

O en términos de la absorbancia A

A= T T (543)°

banda

De la relacion entre el nimero de moléculas en un em’ y C de la sustancia
n = N C/1000 (5.4.4)
Donde N, es el namero de Avogadro. la ecuacion (5.4.3) se puede escribir como

A = Ninl000)" [A(w)dw (5.4.5)

handa

Por otro lado, la razon de transferencia de moléculas del estado 7 al estado j por accion de
la radiacion esta dada por [173]
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By o =87 lu 0 (5.4.6)
34

Donde By es el coeficiente de absorcion inducida de Einstein, Hy les el momento de

transicion promedio y p, la densidad de energia de la radiacion.

Ya que una cantidad de energia v, es removida de la radiacion incidente por cada
transferencia, la disminucion en intensidad. o energia, del haz pasando a través de una
longitud 4/ de la muestra es

dl = 87w, |2, hovyndi (5.4.7)
30
! la energia fluyendo a través de un areade | cm”en 1's, y p, estan relacionadas por [103]

= cp (5.4.8)
n

Aqui ¢ es la velocidad de propagacion de la luz y 1 es el indice de refraccidon del medio. Si
se sustituye a (5.4.8) en (5.4.7) se tiene

-dl = 8\, 1P L nhvyndl (5.4.9)
3K ¢

y en (5.4.9) se sustituye a (5.4.4)

dl = 8’ 121 n v, NaAC_ dl (5.4.10)
3h c 1000

Comparando a la ecuacion (5.4.10) con la forma diferencial de la Ley de Beer ec. (5.4.1),
s¢ tiene

a(v) = 8NA 2 vy Ly |2 (5.4.11)
3hc(1000)(2.303)

A = 8UN. 1 wy by 1 © (5.4.12)
3hc(1000)(2.303)

igualando las ecuaciones (5.4.3) y (5.4.12), y reagrupando términos

n, = Ti(q/w,-,)"b [ A(@)dw (5.4.13)

anda
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donde

T, = 3he (2.303) ], |2 (5.4.14)
8’

L.a relacion entre T; y la constante de calibracion 4, de Jager [105] es

A, =T (5.4.15)

El nimero de unidades estructurales XY en un sélido puede ser calculado por:
N = pp NaV/M,; (5.4.16)

Donde p, es la densidad de la pelicula, ¥ el volumen y A, la masa molecular de XY.
Asumiendo que los enlaces B-N pueden describirse como osciladores independientes, se
obtiene de las ecuaciones (5.4.13), v (5.4.16) para las peliculas de h-BN

ThBN(UlthA).]be(a))dw = Na prsn(Masn)! (5.4.17)

Daonde la densidad de la pelicula se tomé de la literatura, a falta de una determinacion
propiay ¢s prpn = 2.05 g em™ {11, 123] y Mygn = 24.8167 g mol™ = Mpn = M.

Los valores de la absorcion integrada para los dos modos de vibracion, se obtuvieron
realizando un ajuste a una funcion Gaussiana de las curvas de absorcion (4 vs. w). Se
empled el programa Microcal'MOrigin'M, Version: 5.0, Microcal Software, Inc. Los
resultados del ajuste se muestran en la Tabla 5.4.1 para dos diferentes muestras, como
ejemplo. Con la absorbancia integrada conocida, se calculé Typy de la ecuacion (5.4.17) y
los resultados se muestran en la Tabla 5.4.2 para las dos pelicutas.

La constante Tcgn, para peliculas con mezclas de h/c-BN, se calculé usando la ecuacion

Tean (nlwepd™ | dam(@)de + Toon (nlanpy)”, [ Awsn(@)dw = Ny Men)' (5.4.18)

anda

Donde pegn = 3.13 ¢ cm™ [11, 123]. Con Typn (de una pelicula con espesor semejante) y
Tenn la fraccion de volumen de los osciladores sp” se estimo de la ecuacion anterior, esto €

foan = Man (NAY' Tean (loepd” [ Acgn(w)dow (5.4.19)
banda
I.os resultados del ajuste a una funcidén Gaussiana de las curvas espectrales de las muestras
con h/cBN se presentan en la Tabla 5.4.3 para dos peliculas. La constante Tcgn

correspondiente a cada curva se da en la Tabla 5.4.4. L.a determinacién del porcentaje de
lase cubica (f. x100) presente en las peliculas de h/c-BN sc da en la Tabla 5.4.5.
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En la figura 5.4.2 se presenta la grafica del % de osciladores sp® en funcion de la intensidad
relativa de absorcidn de la fase cubica para las peliculas de h/c-BN para 1390 cm’.

En la figura 5.4.3 se presenta la grafica del logaritmo del % de osciladores sp> en funcion
del logaritmo de la intensidad relativa de absorcion de la fase cibica para las peliculas de
¢/h-BN. La ecuacion "y = 3.63 x*™ " describe la linea que mcjor ajusta a los datos
experimentales. incluyendo los puntos (0, 0) v (100, 100). Donde v = % osciladores sp3 y
X = A (Ac+An)! x100.

El momento dipolar promedio | Hy |, o momento de transicion de la molécula, es obtenido
de la ecuacion (5.4.14) y es graficado en funcion de Ty y T; en las figuras 544 y 5.4.6
respectivamente. En las figuras 5.4.5 y 5.4.7 sc presentan los resultados del ajuste lineal
para | Hy | vs. Ty y T. respectivamente.

Tabla 5.4.1. Resultados del ajuste de las curvas de absorcion IR para dos muestras de h-
BN. Funcion: y = y0 + (A /’(w*(\/n/2)*exp(-Z((x-xc)/w)"E), y0 = offset, xc = centro del

pico, w = ancho del pico a la mitad del maximo de intensidad, A = area del pico y y’ error
en el ajuste de la curva.

muestra y0 Xc w A 2
BNsp3 -0.0011 1340.5991 200.2831 33.31006 2E-5
+0.5362 +1.0725 +0.1545
-0.0003 761.0536 61.0007 1.8800 3.0931E-6
+1.7E-4 +0.5827 +1.3068 +0.0414
BNspl6 0 1388.2829 79.5327 0.8522 1.0022E-7
+0.3445 +0.7287 +0.0074
-0.0002 776.1926 44 4670 0.4768 1.4E-7
+0.2926 +0.9757 +(.0042

Tabla 5.4.2. Constante Thpn= m;lw,,,,[IA(a))d a)]" para los modos de vibracion presentes en
dos peliculas de h-BN.

muestra espesor / indice de | ay,, Absorcion Then
refraccion 7 integrada
cm cm” cm’! cm™
BNsp3 1.031E-5 2.941 1340.5991 33.3106 6.07049E19
761.0536 1.8800 6.1061E20
BNsplé 6.047E-6 1.212 1388.2829  |0.8522 5.9393E20
776.1926 0.4768 5.9351E20
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Tabla 5.4.3. Resultados del ajuste de las curvas de absorcién IR para dos muestras de h/c-
BN. Funcion: y = y0 + (A /(w*(\,/n/Q)*exp(-2((x~xc)/w)"2). y0 = offsct, xc = centro del
pico, w = ancho del pico a la mitad de! maximo de intensidad. A = drea del pico.

muestra y0 XC w A xz
BNsp5 -0.0030 1386.1892 101.9043 6.7896 7.119E-6
+0.5286 +1.0573 +0.061
-0.0010 1083.9502 92.5421 4.1542 3.3256E-7
+0.1616 +0.3235 +0.0126
-0.00211 776.0656 61.6587 1.6953 5.1621E-6
+0.8484 +1.6968 +0.0404
BNspl8 -0.0007 1414.6595 |97.1036 1.4416 1.0464E-6
£0.0002  |£0.8905  |£3.0041  |+0.0616
0.0020 1101.0096 102.6802 10.7708 2E-3
+0.0004 +0.4958 +1.2246 +0.1446
0.0000 776.8230 43.3019 0.3483 1.4896E-7
+0.0001 +0.4128 +0.9808 *(0.0086

Tabla 5.4.4. Constante de T.yn para €l modo de vibracion presente en las peliculas de h/c-

BN.
muestra _ |espesor!  |indice  de|ay, Absorcion | Tenn
refraccion 7 |integrada’ = - -
cm cm’! em”! cm”
BNsp5 1.317E-5 227 1386.1892 6.7896 4.1987E20
1083.9502 4.1542
BNspl8 1.352E-5 2.06 1414.6595 1.4416 2.0886520
11010096 |10.7708 |
7768230 |0.3483 2064820 |
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Figura 5.4.1%Espectros de absorbancia FTIR de peliculas de BN depositadas sobre silicio a
diferentes potencias de radiofrecuencia, las cuales se indican en la figura. Los
nimeros de onda asociados a la fase hexagonal (775 em™ y 1402 cm™) y a la fase ciibica
(1103 em™), se indican arriba de la banda de vibracion correspondiente. Los contenidos de
fase cubica se dados entre paréntesis para cada muestra.
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Tabla 5.4.5. Resultados del anélisis FTIR y determinacién del porcentaje de fase cubica
presente en las peliculas de h/c-BN. 4, .= [, . en la ecuacion (3.3.24),

muestra X = A/ (Ac+AR) x 100 |1g x y = % de osciladores sp’ [lg y
ecuacion (3.3.24)" ecuacion (5.4.19)
BNsp5 42 1.62 71 1.85
BNsp6d |62 1.79 88 1.94
BNsp7IR |77 1.89 89 1.95
BNMsp8IR |55 1.74 86 1.93
BNspl0 53 1.72 90 1.95
BNspl8 |84 1.92 97 1.99
BN9ar99 |6 3 0.78 14 1.15
100
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3

60

40

|
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[A, /(A +A )] x 100

Figura 5.4.2%% de osciladores sp3 en funcion de la intensidad relativa de absorcién de la

fe_lse cubica para las peliculas de c/h-BN depositadas en esta tesis. La linea continua solo
sirve de guia para el ojo.
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Figura 5.4.3"Logaritmo del % de osciladores sp’ en funcion del logaritmo de la intensidad
relativa de absorcion de la fase cubica para las peliculas de ¢/h-BN depositadas en esta
tesis. La ecuacion "y = 3.63 x°™ " describe la linea que mejor ajusta a los datos
experimentales. Donde y = % osciladores sp3 yx =4 (AcﬁLAh)'l x100.
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Figura 5.4.4. Momento dipolar promedio de la molécula de BN en funcion de la constante
de calibracion Ty, (1390 cm™) para las peliculas de h-BN depositadas en esta tesis. La linea
continua solo es una guia para el ojo.
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Figura 5.4.5*Momento dipolar promedio en funcion de Tw' para las peliculas de h-BN
depositadas en esta tesis. La ecuacion "y =092 + 1.15 T, "I describe la linea que mejor
ajusia a los datos experimentales.
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Figura 5.4.6"Momento dipolar promedio de la molécula de BN en funcién de la constante

de cu_libracién Te (calculada con Ty, para 1390 cm’) para las peliculas de Wc-BN
depositadas en esta tesis. La linea continua solo es una guia para ¢! ojo.
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Figura 5.4.7* Momento dipolar promedio en funcién de T, *} para las peliculas de h/c-BN
depositadas en esta tesis. La ecuacion "y = 0.99 + 1.55 T, I describe la linca que mejor
ajusta a los datos experimentales.

En las figuras 5.4.8, 54.9, 54.10, 54.11 y 5.4.12 se presenta el contenido de fase cubica de
las peliculas de BN, depositadas sobre silicio, en funcidn de: la potencia de radiofrecuencia,
la razén de flujos, temperatura, presion de deposito y voltaje de polarizacion del sustrato,
respectivamente. En las figuras 5.4.13 y 5.4.14 se presentan los espectros FTIR de peliculas
de BN depositadas sobre silicio a diferentes razones de flujo A = (Da/(Dp+Dn)) ¥
temperaturas de deposito, respectivamente. De las figuras se puede observar la gran
influencia de los parametros de deposito sobre el contenido de fase clbica. Se determind un
umbral en los valores de dichos parametros para la formacidn de material ctbico, por abajo
del cual se obtiene sélo material hexagonal. Esto es, se requiere trabajar en el sistema de
espurreo con magnetrén a potencias del plasma mayores a 150 W, a razones de flujo entre
Ar y N> menores a 1 (un poco de N; es suficiente), a temperaturas por arriba de los 150 "C,
a presiones por debajo de 9 mTorr y aplicando un voltaje de polarizacién negativo al
sustrato mayor a 50 V. Incluso, para A = 0 y un voltaje de polarizacidon de -150 V, el
contenido de fase cubica es maximo. Estos resultados son un reflejo de que los procesos
durante el depdsito de c-BN son determinados por el bombardeo ionico y la temperatura del
sustrato. A mayores potencias en ¢l plasma y voltajes de polarizacion del sustrato, mavor
serd ¢l bombardeo por parte de los iones sobre la pelicula y mas alto su contenido de fase
cabica. A bajos valores de "A", cuando casi solo nitrégeno es usado, hay reportes de que la
temperatura electronica crece y por lo tanto la ionizacion [174]; asi, el flujo de iones
nitrégeno sobre la superficie, otra variable que afecta el bombardeo ionico, se incrementa y
con este el contenido de fase cubica. Sin embarge, si se usa s6lo nitrégeno como gas de
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espurreo y reactante, la tasa de depédsito desciende notoriamente (ver figura 5.2.6)
sugiriendo que se alcanza el régimen de reespurreo. En el presente trabajo, se establece un
limite inferior para temperatura de dep6sito T, ~ 150 °C para que sc obtenga la fase cibica
en las peliculas, por abajo del cual no se forma c-BN. No se encontré un limite superior, ya
que ¢l rango de exploracién de temperaturas fue corto. En la literatura existen reportes de
crecimiento de ¢-BN ain para T, = 1300 °C [1].

El rango de presion optimo para la formaciéon de c-BN esta entre 2 < Py, <6 mTorr, una
presion por encima de este rango esta relacionada con una trayectoria libre media menor y
un numero promedio de choques entre particulas mayor, lo que repercute en un menor
numero de particulas que alcanzan al sustrato (menor bombardeo). El tiempo de residencia
de una especie (t = pV/S) y la trayectoria libre media (A = kT(2n)""*/pd?) dentro del reactor
en el intervalo de presiones considerado estan entre 27s <t <48 sy 50 cm <A <100 cm,
respectivamente. Donde: p es la presion de depdsito, V el volumen del reactor igual a 30.8
I, S el flyjo total de gases igual a 18 sccm, T = 300 K y d es el radio de las particulas que
colisionan (valor promedio del radio covalente del B y N) igual a 0.8 A. Si el choque
incluye especies moleculares, A es sobrestimado por este calculo.

En ta figura 5.4.12 se observa que a despecho del sustrato empleado, hay un voltaje de
polarizacion éptimo para obtener el mayor porcentaje de fase cibica en las peliculas. Se
puede observar que en el caso del aluminio (ver figura 5.4.15), en las peliculas preparadas a
altos voltajes de polarizacién, no sélo se forma c¢/h-BN sino también otro tipo de matenial
(AIN) y aun asi se obtiene ¢-BN. En la figura 5.4.16 se muesta el espectro de reflectancia
infrarroja para las peliculas de BN preparadas sobre acero inoxidable a diferentes voltajes
de polarizacion del sustrato. Se observa que para -150 V, se obtiene mayor contenido de
fase cabica en la pelicula sobre aluminio que en aquella depositada sobre acero. La
influencia del sustrato (morfologia superficial, dureza mecanica, naturaleza quimica, etc.)
sobre la etapa de nucleacion y crecimiento de las peliculas asi como en su adherencia
requiere de un estudio mas profundo, el cual se ha iniciado y se han presentado resultados
preliminares [152].
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Figura 5.4.8* Contenido de fase cubica {Cpn) de las peliculas de BN preparadas bajo
diferentes potencias de radiofrecuencia. La linea continua solo es una guia para ¢} ojo.
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Figura 54.9* Contenido de fase cubica (Cpy) de las peliculas de BN preparadas bajo
diferentes razones de flujo. La linea continua solo es una guia para el ojo.
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Figura 5.4.10. Contenido de fase cibica (Cun) de las peliculas de BN preparadas bajo
diferentes temperaturas del sustrato. La linea continua solo es una guia para el ojo.
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Figura 5.4.1 1* Contenido de fase cubica (Cpn) de las peliculas de BN preparadas bajo
diferentes presiones de depdésito. La linea punteada solo es una guia para el ojo.
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Figura 5.4.12" Contenido de fase cabica (Cien) de las peliculas de BN preparadas bajo
diferentes voltajes de polarizacion y 250 W, La linea continua solo es una guia para el ojo.
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En la figura 5.4.17 se presenta el contenido de fase cibica de las peliculas de BN
depositadas sobre silicio, en funcién de su indice de refraccion. Se observa que los indices
de refraccion encontrados coinciden con los reportados para peliculas con alto contenido de
fase cubica (ver Tabla 1.1), tomando en cuenta que son mediciones hechas a diferentes
longitudes de onda del laser [1]. Sin embargo, dentro del intervalo de longitudes de onda
consideradas, la variacion en el indice de refraccién es comparable la observada [9].
Ademas, las peliculas que exhiben estos indices de refraccion resultaron estequiométricas
(esto se presentara mas adetante dentro de este capitulo}, 1o que confirma la presencia de la
fase cubica. Estos resultados sugieren que la banda observada en la region de 1060 a 1100
cm’ corresponde al ¢-BN y no al SiO;, ya que una gran cantidad de este material implicaria
un indice de refraccion cercano a 1.4588 [175].
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Figura 5.4.17*Contenido de fase cibica (Cgn) de las peliculas de BN en funcion de su
indice de refraccién. La linea continua solo es una guia para el ojo.

139



5.5. Analisis de los Espectros Raman de las peliculas de C,N,.

Las peliculas de C,N, presentan un cspectro Raman similar a aquel para peliculas de
carbono amorfo (a-C) [176]. El rasgo principal de estos espectros son dos bandas
caracteristicas G y D centradas alrededor de 1550-1380 v 1355-1360 cm”, respectivamente
(177, 75]. Las posiciones de las bandas D y G, sus anchos y la relacion entre sus
intensidades se encontraron dependicntes de los parametros de deposito, asi como de las
propiedades de las peliculas.

En la figura 5.3.1 sc muestran los cspectros Raman de dos muestras preparadas a una
presion de depésito de 20 mTorr y con una poiencia del plasma de 57 W. Una de las
muestras de CN fue preparada a temperatura ambiente y sin aplicar un voltaje de
polarizacion al sustrato. la otra sc prepard a una temperatura de 350 °C y aplicando al
sustrato un voltaje de -300 V [160]. Una pequecia banda puede ser observada cerca de 2200
cm’', la cual es asignada a un grupo nitrilo (C = N) [165, 156]. Una banda mas ancha e
intensa de 1000 a 1800 cm™ con dos méaximos es asociada a dos bandas grafiticas: la banda
G centrada en 1570 cm™ (proveniente del modo simétrico £y,) y la banda D centrada en
1350 cm™ (proveniente de un modo Ay, cuya intensidad es sensible al tamafo de los
microdominios sz) la cual es una medida del desorden del carbono [156]. Por Glumo. se
observa una banda pequefia centrada en 700 ¢m™ debida al maximo en la densidad fondnica
de estados en el grafito [171]. Esta dltima banda s méds intensa para la muestra preparada
bajo un voltaje de polarizacidn. También, para esta muestra el ancho de la banda principal
tomado a la mitad de intensidad (para 1570 cm™ ) ¢s mayor. Tomando en cuenta, que en
muestras de carbono amorfo la banda D Raman aparece debido al desorden entre las capas
simples del grafito (esto cs, a la ausencia de correlacidon cntre las capas). la razon de
Intensidades entre las bandas D v G (Ip / I) es. por lo tanto, una medida del g¢rado de
orden en dichas muestras [156]. La razon Iy / I, es defimida como el drea de la banda D
dividida por el area de la banda G. l.os valores de estas arcas se obtuvieron realizando un
ajuste a dos funciones Gaussianas de las curvas de intensidad Raman (I vs. ). Se empled
el programa Microcal MOrigin™. Version: 3.0, Microcal Software, Inc. Los resultados del
ajuste se muestran en la Tabla 5.5.1 para una muestra. como ¢jemplo. Con las dreas
conocidas se calculo /I para la pelicula v su valor se presenta en la misma Tabla.

Tabla 5.5.1. Resultados del ajuste de las curvas de Intensidad Raman para la muestra CN4.
Funcion: y = y0 + (A{w*(Nu/2)*exp(-2((x-xc)/w) 7). v0 = 0, offset, x¢ = centro del pico, w
= ancho del pico a la mitad del maximo de intensidad. A = drea de! pico para un error en ¢
ajuste de la curva xz = 1%.

I.\'cl xc2 wi w2 O TA) A2 "o/l
| .

113303 £1.8 | 1545 0.98 12645 3.2 1118.7 =23 13681393.8 | 1678662.0 '3.4

‘ '+68553.1 |8 +0.03
l o +60126 |
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En la figura 5.5.2 se presenta ¢l espectro Raman ajustado a dos curvas Gaussianas para la
muestra CNspl4, la cual fue preparada bajo las siguiente condiciones de deposito: A = 0,
20 mTorr, 400 °C, 125 W, t4 = 30 minutos y bajo un voliaje de polarizacion aplicado al
sustrato de -200 V. En la figura se muestran los centros de las bandas D y G, asi como la
razon entre sus intensidades. También, se muestran las bandas pequefias alrededor de 700
y 2200 cm™. Las peliculas preparadas bajo un voltaje de polarizacion, tuvieron un mavor
valor de 1y/Ig que el de las peliculas preparadas sin voltaje de polarizacion.

En {a figura 5.5.3 se presenta la posicion de las bandas D y G en funcion de la temperatura
de deposito para las peliculas de CN, preparadas a diferentes voltajes de polarizacion. Las
bandas se desplazan en ~25 cm™ hacia numeros de onda mayores. El ancho de las bandas D
y G (igual a w; y wy de la Tabla 5.5.1), a un voltaje de polarizacion de -300V, es minimo
para una temperatura de depdsito de 150 °C.

En la figura 5.5.4 se muestra la razén Ip/lg Raman en funcién de la temperatura de depésito
para las peliculas de CyN, preparadas con y sin aplicar un voltaje de polarizacién al
sustrato. Las otras condiciones de preparacion fueron: A = 0, 20 mTorr, 110-125 W. Los
valores de Ip y Ig son tomados del ajuste de cada espectro Raman a dos Gaussianas. Para
cada grupo de muestras se llevo a cabo un ajuste lineal de las curvas. Los resultados
muestran que la razén Ip/lg Raman disminuye con el aumento de la temperatura. lo cual ha
sido observado en otros trabajos [178]. También, puede observarse que un aumento inicial
en el voltaje aplicado al sustrato y por lo tanto del bombardeo i6nico tiende a incrementar la
magnitud de Ip/lg que posteriormente disminuye al aplicar -400 V.

La posicion de las bandas D y G en funcion del voltaje de polarizacion aplicado al sustrato
para las muestras preparadas a 400 °C, se presenta en la figura 5.5.5. La banda G se
desplaza hacia numeros de onda mayores al aumentar el voltaje aplicado al sustrato,
mizntras que la banda D permanece practicamente constante. El desplazamiento de la
banda G es observado por otros autores, que junto con un aumento en la razén 1p/lg al
variar el voltaje (de 0 a -400 V) es atribuido a un aumento en la movilidad atémica que
conduce a un crecimiento progresivo de los dominios grafiticos {168].

En la figura 5.5.6 se muestra la razdn lp/Ig Raman en funcién del voltaje de polarizacion
aplicado al sustrato para el conjunto de muestras anterior. Se observa un maximo para Ip/lg
a-200 V. La diferencia en resultados por arriba de -300 V, para Ip/lg, puede ser atribuida a
que J. H. Kim er al. [168] prepararon las peliculas sin calentamiento del sustrato. Ademas,
los valores obtenidos para Ip/lg estan por arriba de 3.4, mientras que el maximo valor
obtenido por J. H. Kim et al. es 1.8.

En la figura 5.5.7 se muestra la razén lp/lg Raman en funcion del contenido de nitrdgeno
presente en las peliculas de CiNy preparadas con y sin aplicar un voltaje de polarizacién al
sustrato. Las otras condiciones de preparacion fueron: A = 0. 20 mTorr, 110-125 W. Los
valores de Ip y Ig son tomados del ajuste de cada espectro Raman a dos Gaussianas. Para
cada grupo de muestras se llevo a cabo un ajuste lineal de las curvas, con excepcion de los
datos a -400 V para los cuales se tuvo solo dos puntos. Los resuliados muestran que la
razon lp/lg Raman se incrementa con el aumento del contenido de nitrogeno, lo cual ha
sido observado en otros trabajos [178, 179]. En los cuales, se propone que la evolucidn en
la razon de intensidades indica un grado de desorden estructural en las pelicutas de CN: la
perodicidad traslacional de la red atomica del solido es alterada por las distorsiones del
angulo de enlace y efectos de tamafo de particula causados por la incorporacion de
nitrégeno en la estructura del carbono. En Ja figura 5.5.7 se observa que la magnitud de
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In/lg es maxima cuando se aplica al susirato un voltaje de -300 V. De los resultados del
ajuste a una linea recta, se obtiene que una pequefla variacion en el contenido de nitrogeno
afecta mas la razdn ly/lg para un voltaje igual a -200 V. Por otro lado, para un contenido de
nitrégeno ~32% se obtiene un valor de Ip/lg ~3.1, superior al reportado por Wang er al
(0.89) para esta composicion [180 v muche mas alto que el correspondienie (0.2) a
peliculas de carbono amorfo preparadas bajo las mismas condiciones usadas por Wang er
al. [181]. Ll aumento en ¢l valor de I/l es atribuido a la substitucion de atomos de C por
atomos de N. lo cual podria causar que los atomos de carbono enlazados sp” en las peliculas
de CN amorfas lleguen a ser mas desordenados {181, 156].

En la figura 5.5.8 en funcion del contenido de nitrégeno presente en las peliculas de C,\N,
preparadas aplicando un voliaje de -200 o -400 V al sustrato. La posicion s¢ desplaza
ligeramente hacia numeros de onda mayores para la banda D al aumentar y”. micntras que
para la banda G permanece constante.

No se observo una correlacion entre la razon Ip/ls Raman y la tasa de depésito de las
peliculas. La posicion de lus bandas D y G se desplazd ligeramente hacia nimeros de onda
mayores al incrementarse la tasa de depdsito de las peliculas, siendo mas notorio para las L
La razon Ip/lg Raman en funcién del indice de refraccion de las peliculas de C(N,
preparadas aplicando un voltgje de polarizacion al sustrato se presenta en la figura 5.5.9. A
medida que el indice de refraccion de las peliculas es mayor, se tiene un incremento cn la
razon Ip/lg. Este aumento es atribuido a un incremento en el nimero. o en ¢l tamano, de los
dominios grafiticos [176. 182. 93] y resulta asociado a peticulas mas densas. De la figura
puede obscrvarse que 1)y/I, aumenta en un 11%, mientras que el indice de refraccién varia
en un 16%. Una variacidon proporcional entre la razon Ip/lg y 1a densidad de la pelicula se
puede encontrar en cl articulo de Lacerda et af [93].

En cuanto a la posicion de las bandas D y G. esta oscila entre + 15 cm™ al aumentar el
indice de refraccion. Ll ancho de las bandas D y G en funcidn del indice de refraccion, se
mantiene ya sea constante o a un valor menor al aumentar el indice de refraccidn. [.a banda
G proviene de una vibracion simétrica observada en grafito, y se sabe que se ensancha y
cambia hacia niimeros de onda mas bajos para atomos de carbono enlazados sp”
desordenados [176, 183]. LEste cambio en la banda G es visto como un resubtado del
crecimiento de los dominios sp” en las peliculas. Tomando en cuenta esto ultimo. las
peliculas preparadas en esie trabajo tendrian un tamafio (o namero) de los dominios sp’
comparativamenie mas pequefio. Visto de otra manera, las peliculas que presentan una
disminucion en el ancho de la banda G poseen menor desorden estructural de la
componente grafitica [ 168].

Algunas de las muestras fueron sometidas a un recocido a 400 “C por una hora bajo una
atmosfera de nitrogeno. Este tratamiento se llevo a cabo. un afio después de ser preparadas
las peliculas. 1n la figura 5.5.10 se presenta el espectro Raman para una pelicula antes v
después del tratamicnto. Las peliculas no mostraron cambios en sus espectros por estar
expuestas al medio ambiente o por el recocido al que fueron somectidas. Las posiciones de
las bandas D y G y sus anchos permanecen constantes. La razon I/l aumento de 3.2 a 3.3,
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interpretaron como debido a un incremento en el nimero, o tamaio, de los dominios
grafiticos [93]. Sin embargo, la disminucién en el ancho de la banda G (cerca del 8%) para
T ~400 °C, observada por Lacerda er al. no fue observada en el presente trabajo. Dicha
disminucion con el aumento de la temperatura de recocido es atribuida al predominio de

enlaces con carbono trigonal con poca distorsion del angulo de enlace en las peliculas de a-
CN..
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Figura 5.5.1. Espectros Raman de dos muestras preparadas a una presion de depdsito de 20
mTorr y con una potencia del plasma de 57 W. Una de las muestras de CN fue preparada a
temperatura ambiente y sin aplicar un voltaje de polarizacion al sustrato, la otra se prepard
a una temperatura de 350 °C y aplicando al sustrato un voltaje de -300 V
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Figura 5.5.2. Espectro Raman ajustado a dos curvas Gaussianas para la muestra CNsp14
preparada bajo las siguiente condiciones de dep6sito: A =0, 20 mTorr, 400 °C, 125 W, (=
30 minutos y bajo un voltaje de polarizacion aplicado al sustrato de -200 V. En la figura se
muestran los centros de las bandas D y G, asi como la razén entre sus intensidades.
También, se muestran las bandas pequefias alrededor de 700 y 2200 cm™.
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Figura 5.5.3 Posicién de las bandas D v G en funcién de la temperatura de depdsito para las
peliculas de CyNy.
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Figura 5.5.4. Razén Ip / I en funcién de la temperatura de depdsito para las peliculas de
CyNy preparadas con y sin voltaje de polarizacién aplicado al sustrato. Se indican los

voltajes aplicados (-300 y -400 V), asi como el resultado del ajuste lineal para cada grupo
de muestras.
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aplicado al sustrato para las peliculas de C«Ny preparadas a 400 °C. La linea continua es
s6lo una guia para el ojo.
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Figura 5.5.6. Razon Ip/lg Raman en funcién del voltaje de polarizacion aplicado al sustrato

para las peliculas de C4N, preparadas a 400 °C. La linea continua es solo una guia para cl
ojo.
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Figura 5.5.8. Posicion de las bandas D y G en funcidn del contenido de nitrégeno presente
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Figura 5.5.9. Razén Ip/lg Raman en funcion del indice de refraccidon de las peliculas de
CNy preparadas aplicando un voltaje de polarizacién al sustrato. El dato para la muesira
preparada a O V se indica con un cuadro punteado. La linea continua sélo es una guia para
el ojo.
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Figura 5.5.10. Espectro Raman de una muestra de C«Ny, preparada a 350 °C, antes y
despucs de ser recocida a 400 °C por una hora, bajo una atmésfera de nitrégeno.
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3.6 Determinacién de la composicion de las peliculas.
5.6.1 Analisis EDS de las peliculas de C:N,.

La composicion elemental de las peliculas, determinada por EDS, muestra que las peticulas
analizadas estan formadas principalmente por carbono y nitrégeno. Se detectd oxigeno en
las peliculas sélo que en cantidades menores al 2%. En la Tabla 5.6.1 se presenta los
resultados de composicion para una pelicula de CyN, depositada sobre silicio, como
ejemplo. Los porcentajes atdmicos y en peso normalizados para el carbono y el nitrogeno
asi como la fraccion de nitrégeno correspondiente son mostrados en esta Tabla.

Tabla 5.6.1. Composicién quimica de la pelicula CNsp23.hrf obtenida por espurreo DC
reactivo con magnetron.

elemento correccion ZAF Porcentaje atdmico Fraccién de
nitrogeno
Z/AJF % at. y
C 2.81/0.26/1.00 50.4674 0.46
N 2.35/0.04/1.00 49.5326

En la figura 5.6.1 se presenta la fraccion de nitrogeno en funcién de la razén de flujos A =
AT/(Ar+Ny) para las peliculas de C,N, preparadas a la temperatura de 150 °C y aplicando
un voltaje de polarizacion de -200 V. Los parametros de deposito restantes fueron: presion
= 20 mTorr, potencia en el plasma = 110-125 W. Las muestras con A= 0.25 y 0.75 se
depositaron en 24 minutos; las muestras con A = 0 y 0.5 se depositaron en 60 minutos.
Tomando en cuenta la incertidumbre en la determinaciéon de "y", que es del 2%, las dos
pelicutas preparadas a razones de flujo < 0.5 presentan la misma composicion y las 2
peliculas con A>0.5 tienen una composicion igual e inferior que la de las primeras. A pesar
de que, el contenido de nitrdgeno en las peliculas se incrementa cuando se incrementa la
proporcion de nitrégeno en la cdmara, dicho contenido se llega a saturar.

En la figura 5.6.2 se presenta la fraccion de nitrogeno en funcion del voltaje de
polarizacion aplicado al sustrato para las peliculas de CyN, preparadas a la temperatura de
temperatura ambiente. Los parametros de deposito restantes fueron: presion = 20 mTorr,
potencia en ¢l plasma = 125 W, excepto para la pelicula a 0V, A= 0: tiempo = 20 minutos,
excepto para la pelicula preparada a -400 V. Se encuentra para estas muestras una
disminucién en el contenido de nitrégeno al aplicar un voltaje al sustrato de -200 a -300 V.,
Un aumento ¢n el voltaje de polarizacion aplicado al sustrato, trae consigo un aumento en
Ja energia promedio de los iones lo que repercute en peliculas con menor contenido de
nitrégeno.

En la figura 5.6.3 se presenta la fraccion de nitrdgeno en funcion de la temperatura del
sustrato para las peliculas de C\N, preparadas a -200 V, A =0, 20 mTorr y 125 W. A bajas
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temperatura del sustrato e} contenido de nitrégeno de las peliculas disminuye ligeramente
con el aumento de la temperatura.

En la figura 5.6.4 se presenta la fraccion de nitrégeno en funcién de la potencia en el
plasma para las peliculas de CiNy, para diferentes condiciones de deposito.
[ndependientemente, del aumento de la potencia en el plasma el contenido de nitrégeno
disminuy¢ segin aumentd la razén de flujos entre Ar y Na. Las peliculas preparadas a T
menores a 400 °C, sin Argdn y a diferentes tiempos de dep6sito no experimentaron cambio
en su composicion al aumentar la potencia del plasma. Asi, el contenido de nitrégeno en las
peliculas se ve afectado por el bombardeo ionico a través del incremento de la potencia en
el plasma, el voltaje de polarizacion aplicado al sustrato y del flujo de iones de argon.
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Figura 5.6.1. Fraccion de nitrégeno en funcién de la razén de flujos A = Ar/(Ar+N,) para
las peliculas de CyN, preparadas a la temperatura de 150 °C y aplicando un voltaje de
polarizacién de -200 V. Los parametros de depésito restantes se dan en el texto. En la
grafica se indican las barras de error (2%) para "y".
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5.6.2 Anilisis EDS de las peliculas de BN.

La composicion de las peliculas de BN determinada por EDS revelé la presencia de B, N,
C, O y Si[184, 185]. Los datos obtenidos son representativos de dreas cuya morfologia es
caracteristica de la muestra bajo estudio. La sefial de carbono correspondié a un porcentaje
atémico de ~ 20 % y fue atribuida a una fuerte contaminacién superficial de la pelicula, en
su mayor parte proveniente de la cAmara de preparacion. La anterior afirmacion esta basada
en 1o siguiente, en el espectro FTIR de las peliculas no se detectd algin enlace que
involucrara al carbono y ¢! perfil de concentracion AES mostré la presencia de carbono
dentro de los primeros 200 A. La sefial de oxigeno correspondi6 2 un porcentaje atémico de
~ 4 al 11 %. La sefal de silicio proviene del sustrato debido a que las peliculas analizadas
son delgadas (espesor ~ 1600 A) y no se presentd cuando las peliculas analizadas estaban
depositadas sobre otros sustratos (Al, acero inoxidable).

La razén atémica B/N (definida como el cociente de los porcentajes atémico entre el boro y
el nitrogeno) en funcién de los diferentes parametros de depdsito fue analizada y se
presenta a continuacion. En la figura 5.6.5 se presenta la grafica de B/N en funcion de ta
razon de flujos Ar y N, para peliculas preparadas a diferentes condiciones de depdsito. Se
puede observar a dos diferentes razones de flujo se obtienen peliculas estequiométricas, no
obstante sélo para A = 0.25 la fase clibica se presenta en un alto porcentaje (> 70%).
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datos correspondientes a altos contenidos de fase cubica.

En la figura 5.6.6 se presenta la grifica de B/N vs. Temperatura de deposito, los otros
parametros son: A=0.25, 6 mTorr, 250 W, -150 v y t4 = 30 min. Tanto a 150 como a 350 °C
se obtienen peliculas estequiométricas, no obstante, sdlo ia mayor temperatura produce
peliculas con un alto contenido de fase cibica. De hecho, la pelicula preparada a 150 °C
resulto estar formada unicamente por fase hexagonal.

En la figura 5.6.7 se muestra la grafica de B/N en funcion de la presion de depésito. Las
condiciones restantes son: A = 0.25, 350 °C, 250 W, -150 V y ty = 30 min. Puede
observarse que existe un determinado rango de presion (~ 4 + 0.5 mTorr) para el cual,
manteniendo los otros parametros constantes, se obtienen peliculas estequiométricas.

La grafica de la razon B/N en funcion del voltaje de polarizacion aplicado al sustrato es
presentada en la figura 5.6.8. Los otros parametros de deposito fueron: A = 0.75 y 0.25
(para el voltaje intermedio), 257 °C, 250 W y 13 = 30 min. A pesar de que, la pelicula
preparada a -150 V tiene ¢l valor "menos estequiométrico” fue la que mayor contenido de
fase cubica presento. En la figura 5.6.9 se presenta la razon B/N en funcion de la potencia
de radiofrecuencia para las peliculas preparadas a 350 °C, A = 0.25, 6 mTorr, -150 V y ty =
30 min. La potencia disipada en el plasma influye significativamente en la composicion de
fa pelicula y en la formacion de la fase cubica, ya que. para la menor potencia empleada se
obtuvieron peliculas solo hexagonales.

La retacion entre composicion de las peliculas y sus propiedades (indice dec refraccion y
estructura) es discutida en los apartados correspondientes de esta tesis.
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5.6.3 Analisis RBS de las peliculas de C,N,.

lLa composicion elemental de las peliculas, determinada por RBS, muestra que las peliculas
analizadas estan formadas principalmente por carbono y nirogeno. La presencia de oxigeno
resulta dificil de determinar {en caso de cxistir) ya que su sefial se sobrepone a la del
sustrato (silicio) y a la de nitrogeno, ambas de mayor intensidad.

La figura 5.6.10 muestra el espectro de retrodispersion de la muestra de CNsp26.hrf, la cual
corresponde a la pelicula preparada usando una mezcla de argdn y nitrégeno a una razon de
flujos A= 0.5. En el deposito de esta pelicula al portasustrato se le aplicd un vollaje de
polarizacion de -200 V y s¢ mantuvo a una temperatura de 130 C. En la figura 5.6.10 se
muestra también, la simulacién que mejor ajusté al espectro experimental. De esta
simulaciéon se puede decir lo siguiente: la incorporacion de argoén dentro de la pelicula
puede ser identificada de la informacion espectral entre los canales 142 v 169 y en la
interfase silicio-CiNy se encuentran tante silicio y argdn como carbono y nitrogeno [160,
186, 166]. en donde “y” es la fraccion atdmica de nitrogeno v “x” la fraccion atdmica de
carbono.

La figura 5.6.11 muestra ¢l espectro de retrodispersion de la muestra de CNsp6, la cual
corresponde a la pelicula preparada sin argon. En ¢l depdsito de esta pelicula al
portasustrato se le aplicd un voltaje de potarizacion de -300 V y se mantuvo a una
temperatura de 150 °C. También, se muestra en la figura, la simulacidn que mejor ajustd al
espectro experimental. La simulacién muestra que en la interfase silicio-C\N, se encuentran
tanto silicio como carbono y no hay incorporacion de Ar. como era dc esperarse.

En la figura 5.6.12 se mucstra la fraccion de nitrogeno "v" promediada a través de todo el
espesor de la pelicula, como una funcion de la fraccion de lujo de argon A (= Oa/Da,
+(y;) para peliculas de CNy preparadas a 150 °C y con un voltaje de polarizacién de -200
V aplicado al portasustrato. En esta figura se puede observar que a mayor {lujo de argon, se
tiene una disminucién en el contenido de nitrogeno, lo cual coincide con los resultados de
EDS. Sin embargo, debe ser notado que la muestra preparada usando solamente argén dio
una razén "y" diferente de cero, lo cual es debido a que la misma se prepard después de un
depédsito en donde se usé tanto argén como nitrégeno sin hmpiar a fondo la camara de
reaccion. .o que sugiere que una de las fuentes de nitrégeno es el depositado en las
_paredes del reactor. Este tipo de "contaminacion” ha sido reportado en sistemas dc
espurreo en la preparacion de CN [187, 188]. De los résultados obtenidos anteriormente
para la tasa de deposito en funcion de la razén de flujos entre Aty Ny (figura 5.2.3) y de la
figura 3.6.12. se nota que una grafica de tasa de deposito en funcion de la fraccion de

noon

nitrégeno "y” daria una relacion lineal entre las dos. lo que es mostrado en la figura 5.6.13.
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5.7 Espectroscopia de electrones Auger para las peliculas de BN.

Los niveles involucrados en la produccidn del electron Auger, tanto para el boro como para
el nitrégeno, son el "interno" 1s y los dos de valencia 2s y 2p. De aqui que la transicién
investigada sea la KVV para ambos elementos {1 38].

i espectro Auger B y N KVFV para la pelicula de BNspl8 depositada sobre silicio es
mostrado en la Figura 5.7.1. Siendo la corriente y la energia del haz primario de 117 nA 'y
10 keV respectivamente. El espectro del B del BN exhibe 2 picos, el pico principal 4,(168
¢V) y un pico mas pequefio A;(155 eV) del lado de energia cinética baja. El espectro del N
tiene tres picos, el pico principal 4,(377 eV) y dos pequefios picos 43(353 eV) y A43(345
cV) sobre el lado de energia cinética baja del pico principal. También, se¢ observa ¢l
espectro correspondiente a C KVV, el cual presenta un pico A(269 eV) y el espectro para O
KVV con un pico A(504 eV). Todas las posiciones de los picos Auger son tomadas en el
punto medio entre el maximo y el minimo de la curva diferencial [138].

La densidad de estados de la banda de valencia para el ¢cBN muestra 5 picos a las energias
Vi(-5.7 eV), Va(-8.6 eV), V3{(-13.1 eV), V4(-15.8 eV), y Vs(-21.6 eV) relativos al nivel de
Fermi {189]. Esto puede dar lugar a varios tipos de transicioncs KBV,VJ para el espectro B-
KV Utilizando la ecuacion (3.7.1) del capitulo 3 sobre AES, la energia cinética del
electron Auger para la transicion K3V Vs es:

Exine® = B2 -(Bp "+ E2h =191-(5.7+13.1) eV = [722eV

Por 1o que puede ser asignada al pico A, del espectro Auger B-KVV con un 2.4% de error.
De igual manera, la transicion K*13¥s puede ser asignada al pico A,. Similarmente, las
transiciones KV, V5(379.2 eV) y KNV5 Vs(354.8 eV) pueden ser asignadas a los picos A; y
Az del espectro N-KVV respectivamente, con <1% de error. El pico A3 puede ser asignado a
una pérdida de energia de un electron, con energia cinética asociada a 4,. por la creacion de
un plasmon (bulk plasmon) [145, 113, 190]. Tal plasmén tiene una energia de = 27 eV
(tomado del espectro XPS para c¢-BN de la referencia [138]) y asi la perdida ocurriria a
E(A)-E(BP) ~350 eV, en acuerdo con la posicion observada de 43 a 345 eV.

Para la muestra anteriormente analizada (BNsp18/si), se tomé un nuevo espectro AES el
cual es mostrado en la Figura 5.7.2. Siendo la corriente y la energia del haz primario de 226
nA y 5 keV respectivamente. El espectro del B del BN exhibe un pico A,(166 ¢V) y
alcanza a verse el minimo de un pico 4z a 153 eV. El espectro del N tiene tres picos. el pico
principal 4,(373.4 eV) y dos pequefios picos A2(356.4 eV) y A3(344.4 eV) sobre el lado de
energia cinética baja del pico principal. También, se observa el espectro correspondiente a
C KV, el cual presenta un pico A(261.4 eV) y el espectro para O KV con un pico A(503.3
eV). La transicion KV V5 es asignada al pico A, las transiciones KNV15(379.2 eV y
KNV V5(3354.8 eV) son asignadas a los picos 4, y A, del espectro N-K VI respectivamente.
El pico 45 se asigna a una pérdida de energia, por la creacion de un plasmoén del bulto. de
un electron proveniente del nivel con energia igual a 373.4 eV.

[Las asignaciones de los picos a determinadas transiciones, fueron hechas tomando las
energias de enlace 191 eV para el nivel B 1s y 398 ¢V para el nivel N s de la referencia
[138]. En esta referencia, el espectro XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) para el ¢cBN
muestra en las regiones B 1s y N s un pico ancho de pérdida por plasmén de bulto a = 27
eV del pico del nivel interno (core level) del lado de alta energia de enlace.
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En la figura 5.7.3 se muestra el espectro Auger de la pelicula de BNsp18 preparada sobre
aluminio. El espectro B-KFV tiene 6 picos, 42(159.3 V), A5(153.6 €V) v A4(145.4 eV)
sobre el lado de baja energia cinética del pico principal 4;(166.8 ¢V} y dos picos, As(174.7
eV) y 46(179.8 V), sobre ¢l lado de energia alta. Similarmente, el espectro N-KVVde la
muestra tiene su pico principal a 4:(377.7 ¢V), un hombro A2(364.1 eV) y dos picos mas
A3(360.5 eV) y 44(347.7 €V). También, se observa el espectro correspondiente a C K¥V. el
cual presenta cuatro picos: 42(252.4 eV) y 43(239 eV) sobre el lado de baja energia cinética
del pico principal 4,(266 €V) y un pico 44(287.7 €V) sobre el lado de energia alta. El
espectro para O KVV tiene un pico principal A(505.2 eV) y dos picos mds pequeiios
A2(485 eV) y A3(470.4 eV) sobre el lado de energia baja.

La mayoria de los picos en el espectro Auger de la muestra de BNspl8/Al pueden ser
identificados considerando la densidad de estados de la banda de valencia teorica para el h-
BN {191]. La cual tiene seis picos: F|(-3.5 eV), V2(-4.9 eV), V3(-7.0 eV), Vi(-8.1 eV), Vs(-
11.1 eV) y V¢(-17.8 eV) abajo del nivel de Fermi. Asi, las transiciones KPVs1(179.9 eV),
KBVsVy(162.1 eV), KBVeVe(155.4 eV), KP1,15(179.1 eV) y K%, V,(184.0 eV) pueden ser
asignadas a los picos A;, Aa, A3, As y Aq. respectivamente. El pico 44 del espectro puede ser
asociado a una pérdida de energia de un electron proveniente del nivel asociado a 4, por la
creacion de un plasmén del bulto. Tal plasmon tiene una energia de = 25 eV (tomado del
espectro XPS para h-BN de la referencia [138]) y asi la perdida ocurriria a E(4,)-E(BP)
~141.8 ¢V, en acuerdo con la posicion observada de 43 a 145.4 eV dentro de un ~2.5 % de
€rror.

Para el espectro Auger N-KVV, las transiciones KV Vs(383.4 eV y KNV Ve(362.4 eV)
pueden ser asignadas a los picos A; v As, respectivamente. El pico A; es asociado a la
creacion de un plasmén wt, por la pérdida de energia de un electron proveniente del nivel 4,.
El pico de perdida por el plasmdn = aparece a = 9 eV del pico principal N Is del espectro
XPS para h-BN (tomado de la referencia [138]). La pérdida ocurrird a E(4,)-E(nP) ~363.7
eV. Lo cual concuerda con la posicion observada de Az a 364.1 eV.

Otra interpretacion del espectro AES para la pelicula de BNspl8/Al, esta basada en el
analisis de Joyner y Hercules de las componentes de los diferentes orbitales de la densidad
de estados de la banda de valencia para el h-BN [192]. Para este analisis usaron los
espectros XPS de la banda de valencia y de emisidén de rayos-X suaves. Sus resultados
muestran que las densidades electronicas en la banda de valencia correspondientes a N 2s
(L™, B 25 (L1°) y B 2p (L23) exhiben picos a 19.4, 11.4 vy 8.3 eV, respectivamente. La
densidad N 2p (L13") muestra picos a 4.1, 5.8, 7.7 y 11.6 eV. Con estos datos se pueden
interpretar los picos del B y del N del espectro Auger de la siguiente manera. Para el boro,
el pico A puede ser asignado a la transicion K®L,3PL,5® (174.4 eV)Ny los picos 43, A3, As y
Ag pueden ser asignados a las transiciones interatomicas KLy %L~ (163.3 V), K2L,NL\M
(152.2 eV), K®L3 Ly 3™ (179.2 eV). KPL,,ML25Y (182.8 V) respectivamente. Hanke y
Miiller sugieren que el pico A4 podria deberse a una doble transicidn Auger involucrando
un exciton interno (core exciton) en el estado final mientras que el pico de alta energia A4,
podria deberse a la recombinacion no-radiativa de tal exciton [193].

En los espectros Auger presentados, el error en la asignacion de los picos es del 1%, salvo
gue se indique lo contrario.
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5.8 Difraccién de rayos X.
Peliculas de ' N,.

LI analisis de difraccion de ravos X llevado a cabo sobre las peliculas de C\N, depositadas
sobre silicio (100) mostrd que estas eran amorfas. I'n la figura 5.8.1 se mucstra ¢l espectro
XRD. como ¢jemplo. para la muestra CNsp26 preparada a temperatura ambicnte y
aplicando un voltaje de polarizacion al sustrato de -400 V. Las otras condiciones de
preparacion fueron: A = 0, 20 mTorr, 112 Wy ty = 20 minutos. El espectro XRID muestra
principalmente un continuo de intensidad. Los picos a 33 ° (mds intenso) y 62 ° se deben al
sustrato [194]. El espectro XRID de la pelicula muestra que esta posee una estructura
amorfa con un pico ancho en 20 = 36 “ cerca del pico mas intenso para silicio. Sin embargo.
en esle caso aparecen oos pivos pequefios en: 2729 ® v 47 ° Lo que indica un cierto grado
de ordenamiento de la estructura. El pico tabulado para grafito ocurre a 26.5 . lo que
podria indicar un enlazamiento tipo grafito [194, 195,.196]. El segundo v tercer pico
encontrado pueden ser relacionados con los picos tabulados para 3-C3Ny a 28 v 46.5 © |34,
35, 196}. A pesar, de que otro de los picos de fuerte intensidad esperado para ¢sta estructura
a 33 ” podria quedar oculio por la seiial del sustrato. un pico més de fuerte iniensidad
esperado a 40 ° no se obscrva. El a-C3N, tiene dos picos intensos tabulados para 30 v 48 ¢
N

[35]. En caso. de estar presente esta estructura faltarian otros picos intensos a 37 %, 43 "y a
54 * quc no son observados.

Peliculas de BN

La identificacion plena de las fases en las peliculas de BN por difraccion de ravos X fue
dificil por las siguientes razonces: ciertas distancias interplanares "d" para las dos fases c-
BN v h-BN son muy similares, difirendo en un 4% a lo mucho [11]: en el caso de pelicuias
delpadas de BN. los picos de difraccion de rayos X para las dos fases son anchos v
ligeramente desviados con respecto a sus posiciones estandar como resultado de esfucrzos
en la pelicula y/o cristales de tamano fino. Ademds, estos picos son relativamente débiles
debido al pequefio volumen de la muestra y a que el boro v el nitréogeno son clementos
ligeros [143]. En la figura 5.8.2 se muestra el espectra XRD, como cjemplo. para ta muestra
BNsp22r preparada a 330 °C v aplicando un voltaje de polarizacion al sustrato de -150 V.
Las otras condiciones de preparacion fueron: A = (023, 6 mTorr. 250 W vy 1y -+ 30 minutos.
En ¢l difractograma se dan las separaciones interplanares. Fn particular. d - 2,150 A
corresponde al pico localizado cn 20 = 42 °, Para la longitud de onda cmpleada (1.3406 A),
la separacion interplanar d - 2.0872 A correspondicnte a los planos (111) en el ¢-BN.
corresponderia a su pico mds intenso localizado en 200 =43.3 * [JCPDS card files 34-421 y
33-1363]. Sin embargo. ¢l pico asociado a la fase cubica aumento ligeramente en intensidad
al pasar de una muestra de menor a otra de mayor contenido de fase clbica. Por otro lado.
el pico mas intenso del h-BN asociado al plano (002) debiera aparccer o 200 267 " o
que dificre en mas del 8% del mas cercano mostrado en ¢l difractograma (para d = 3108
A). La identificacion plena de la fase cabica no tuc posible, ademas de las razones
mencionadas. debido a que los otros dos picos que siguen en intenstdad aparecen en 20 =
74 y 89.9 °. Los picos a 33 “ (mas intenso) v 62 " se deben al sustrato [194]. Los picos
restantes son atribuidos posiblemente a reflexiones del silicio que eran prohibidas i 1),
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5.9 Espectroscopia de emision optica (OES}) del plasma.,
5.9.1 Deposito de nitruro de carbono.

El analisis de! plasma durante el depésito de las peliculas de nmitruro de carbono permitio
identificar a las especies presentes en fase gaseosa. Un espectro de emisién optica
representativo de un plasma de nitrogeno durante el deposito de las peliculas de C(N, es
mostrado en la figura 5.9.1. La potencia en el plasma tue de 125 W. L.as bandas observadas
en la region visible, centradas en 590, 631, 661, 715 y 760 nm, son asociadas al sistema del
primer positivo (B*I; =A’Y,") del nitrogeno molecular [197). Tipicamente, las especies
correspondientes son tormadas a través de la recombinacion de dos atomos de nitrogeno en
estado base (*S) y un tercer cuerpo para producir las especies intermedias altamente
excitadas N» (DZB') [198, 199} También, se observan en el espectro las bandas centradas en
315, 337, 357, 380, 399.5, 405 y 420 nm asociadas al sistema del segundo positivo del
nitrégeno molecular [197]. Las especies que dan origen a estas bandas, provienen ya sea
directamente por la excitacion por el impacto con un electrdbn o por la recombinacion
radiativa de un electron con un ion molecular Ny~ en estado base [199, 200]. La presencia
del 1on Ny fue detectado a través de las bandas centradas en 391 y 427 nm asociadas al
sistema del primer negativo (B> £,” - X* ¥, ) del ion molecular N, [197). Este sistema,
como su nombre lo indica es observado en la columna negativa de la descarga y es uno de
tos sistemas de bandas mas prominentes del nitrogeno. Las transiciones asociadas a este
sistema son estimuladas por ionizacion por impacto electronico directo de moléculas de N;
en estado base [199]. La presencia de nitrogeno atomico en la fase gaseosa fue detectada a
través de las bandas centradas en 626, 675 y 746 nm asociadas a las transiciones 6s'p
—3p*SY, 4d*P — 3p°P" y 35'P - 3p*S’ respectivamente [199, 201]. Las bandas atribuidas a
las especies involucrando carbono como C° y C, centradas en 427 y 470 nm
respectivamente, podrian estar presentes pero estarian ocultas por las bandas del segundo
positivo del N a la misma longitud de onda [202]. La banda centrada en 771 nm podria ser
asignada a Ci', sin embargo, el argon tiene una banda a esta longitud de onda v no es
posible la identificacion plena [202].

Se encontraron variaciones en el espectro de emision cuando en la camara de espurreo vano
la razon de tlujos entre Ar y N Estas variaciones se presentan en la tigura 5.9.2, para lo
cual fa intensidad de emisién de las diferentes bandas se normalizd con respecto a la
intenstdad de la banda del sistema primer negativo del N, a 391 nm (la banda mas intensa
del espectro de la figura 5.9.1). Las bandas encontradas titeron: Nz segundo positivo, Na
primer positivo, N y CN centradas en 399.5. 631, 675 y 388 nm respectivamente. El
aumento en la produccion de las especies mencionadas dentro de la descarga a mayores
proporciones de argon corrobora el efecto bencfico de este gas noble como gas espurreante.
En especial, en el caso del nitrogeno atomico. La presencia de las bandas del sistema
violeta del CN (B* £-»X’Y) indican que el CN es removido del blanco durante el
bombardeo 1onico {199]. Una banda secundaria podria cstar presente en 420 nm, sin
embargo, podria estar ocuita por una banda del segundo positivo del nitrogeno presente a
esta misma longitud de onda.

En la figura 5.9.3 se presentan los espectros de emision para dos temperaturas de deposito
(22 v 156 "C) empleadas en la preparacion de las peliculas En ambos casos la potencia del
plasma de nitrogeno fue de 125 W. Se encuentra una disminucion en la intensidad de las
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388 nm a la temperatura ambiente es tres veces la intensidad de la banda obtenida a 156 °C.
Para las peliculas de CiNy no se encontré una correlacion entre sus propiedades y las
intensidades de emisién normalizadas de las diferentes especies detectadas en el plasma.
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Figura 5.9.1. Espectro de emision optica de un plasma de nitrégeno durante el depdsito de
una pelicula de C\N,. Se indica con lineas punteadas las bandas correspondientes a los
sistemas del primero y segundo positivo del nitrogeno molecular. Las bandas
correspondientes a N, y N,™ se indican con flechas. Se muestra un recuadro para mostrar el
pico asociado al HCN a 790 cm™,
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N, para las bandas de: N; (primero y segundo positivo), N y CN centradas en 631, 399 5,
675 y 388 nm respectivamente. Las lineas trazadas son solo una guia para el ojo. Las
condiciones de deposito fueron: 20 mTorr, 150 °C, 114 W, -200 V y 30 minutos.
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. Espectros de emision para dos diferentes temperaturas de deposito empleadas

en la preparacion de las peliculas de C\N,. El espectro obtenido a temperatura ambiente ¢s
desplazado para visualizar mejor las diferencias en intensidades. Se indica con una tlecha
una de las bandas del nitrogeno atomico v la razon de intensidades. Se presenta un recuadro
para la linea de emision del HCN en 790 nm
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5.9.2 Depésito de nitruro de boro.

El analisis del plasma durante el deposito de las peliculas de nitruro de boro permitio
identiticar a las especies presentes en fase gaseosa. En la tigura 5.9 4 se muestra un
espectro de emision tipico obtenido de un plasma de mitrogeno durante la preparacion de las
peliculas de nitruro de boro. La potencia en ef plasma tue de 250 W. Las bandas observadas
en la region visible, centradas en 590, 631, 661, 715 y 760 nm, son asociadas al sistema del
primer positivo (B'Tl, —A’%,") del nitrogeno molecular [197]. El proceso de formacién de
las especies correspondientes, fue explicado en el analisis OES de C.N,. También, se
observan en el espectro las bandas centradas en 315, 337, 357, 380, 399.5, 405 y 420 nm
asociadas al sistema del segundo positivo del nitrogeno molecular [197] l.a presencia del
ton N fue detectado a través de las bandas centradas en 391 y 427 nm asociadas al sistema
del primer negativo (B* X - - X* ;') del ion molecular N,” [197]. La presencia de
nitrégeno atdomico en la fase gaseosa tue detectada a traves de las bandas centradas en 626,
675 y 746 nm asociadas a las transiciones 6s'P —3p’S", 4d*P — 3p'P” y 35'P —» 3p’S’
respectivamente | 199, 201] La banda en 499.5 nm corresponde a la emision del atomo de
boro del segundo armoénico, la banda correspondiente a la emision de boro del primer
armonico se centra en 249.5 nm [203]. La banda observada de! boro llega a ser mas notoria
a medida que el tlujo de argon dentro de la camara es aumentado Esta variacion de la
intensidad de emision normalizada con respecto a la intensidad de ia banda a 336 nm, en
tuncion de la razon de Hujos de argon y nitrogeno se muestra en la figura 595 Es
interesante notar que hay una disminucion en la concentracion tanto de nitrogeno atomico
como del ion molecular N; con el ‘aumento en la proporcion de argén en la mezcla de
gases. Mientras que, en el caso del boro su concentracion aumenta.

De los datos anteriores se puede relacionar la razon entre las intensidades de las bandas de
emision del Nz' y del boro (1301/lases) y la fraccion de fase cubica (f.) presente en las
peliculas La gratica de f: en funcion de (l391/14905) muestra un maximo dentro de cierto
rango vy después decrece (figura 5.9.6). Los parametros de deposito tueron” Py = 6 mTorr,
Ta=350"C, Pr=250 W, V. =-150 V y tg= 30 min.

La variacion de la temperatura del sustrato practicamente no intluyd en la intensidad de
emision normalizada de las diterentes especies presentes en el plasma. Sin embargo, al
igual que en el caso anterior, al incrementarse la razon (lsg/lywe s) el contenido de fase
cubica auimento (figura 5.9.7). Los parametros de deposito fueron: A =025, Py = 6 mTorr,
P =250 W, Vo= -150 Vy tg = 30 min. Nuevamente, se obtuvo un vator maximo de f. para
l391/liwes = 6. Por lo que, el monitoreo de la microestructura de las peliculas a traves de Ia
razon de intensidades de emision | 120] es factible.

{.a influencia de la potencia en el plasma sobre la intensidad de emision normalizada de las
diterentes especies presentes en el plasma es mostrada en la figura 5.9 8§ Los parametros de
deposito fueron: A =025 Py =61 mTorr, T, = 350"C. V.= -150 V y 1y = 30 min Hay una
disminucion en intensidad para las especies moleculares v un aumento para las especies
atomicas con el incremento de la potencia en €l plasma Lo que concuerda con el hecho de
que al aumentar la potencia del plasma hay mas absorcion de energia, un mcremento de la
temperatura de los electrones y por 1o tanto un aumento de las reacciones de disociacion de
las moléculas. Para este grupo de muestras la traccion cibica de las peliculas en funcion de
la razon lyg,/149¢ 5 S€ presenta en la figura 5.9.9. Un alto porcentaje de fase cubica se obtuvo
hasta que la ordenada es igual a 6, después de este valor f. desciende hasta cero
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En cuanto a la presion de depésito, su influencia sobre la intensidad de enmusion
normalizada de las diferentes especies presentes en el plasma es mostrada en la figura
5.9.10. Para el boro, nitrégeno molecular y el nitrégeno atomico hay un aumento en la
intensidad con el incremento de la presion. Por el contrario, la intensidad de emision del ion
molecular N; disminuye con la presion. La grafica de f; en funcion de (l39) / laggs) se
presenta en fa figura 5.9.11. Cuando el valor de la ordenada es igual o mayor a 6 se tienen
valores altos de f,, para un valor cercano pero menor no hay fase ciibica en ta pelicula.
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Figura 594 Espectro de emusion de un plasma de nitrogeno obtenido durante la
preparacion de las pelicutas de BN. Se muestra un recuadro para resaltar la linea de emision

del boro a 499 5§ nm.
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CAPITULO 6. DISCUSION.
6.1 Peliculas de C.N,.

Tasa de depasito.

Para las peliculas depositadas sobre silicio un aumento en el tiempo de preparacion (hasta
cuatro horas) no aumentd la tasa de deposito, por el contrario csta disminuy6. Este
resultado. puede ser principalmente al fendmeno de espurrco quimico. Ll ataque (espurrco)
quimico asistido por el bombardeo idnico. ha sido observado por muchos grupos en la
preparacion de peliculas de CN, [68, 69, 73, 78, 82, 84 86. 87]. Este proceso. se da tanto en
el blanco del cdtodo como en la pelicula en crecimicnto. por una combinacion del
bombardeo por los iones vy de las especies reactivas presentes en el plasma, la cual resulta
en la formacion de especies volatiles que salen de las superficies. tn el blanco. este praceso
provee mas especies precursoras para la formacion del deposito pero en la pelicula el
proceso resuita ser de ataque quimico. Dicho proceso tiene dos aspectos. la formacion de
FICN (el hidrogeno puede provenir del vapor de agua desorbido de las superficies dentro de
la cimara (91, 171]) que involucra una disminucion de la tasa de deposito sin cambio en el
contenido de nmitrogeno. v la formacién de Nj en la zona cercana a las superficies con una
disminucién menor de la tasa de deposito pero limitando ¢l contenido maximo posible de
nitrogeno cn las peliculas. Para ttempos de depdsito de 30 minutos, la tasa de depdsito
aumenta al aumentar la potencia en el plasma y disminuve al aumentar la proporcion de
argon cn la cdmara. Lo que sugiere, por un lado que ¢l plasma suministra suficientes
espectes que contienen nitrogeno a la superficie en crecimiento v por otro que el bombardeo
con 1ones de argdn impide la adsorcion de especies conteniendo nitrégeno o incluso causa
su expulsion de la superficte por medio de la formacion de nitrogeno molecular. Por lo
tanto, la disminucion en la tasa de depdsito es debida en parte a la reduccion de la razon de
espurrea quimico del blanco de grafito y en parte por el ataque quimico del depdsito. Sin
embargo. la tasa de depdsito disminuye al aumentar la temperatura (para vollajes de
polarizacion mayores a -200 V), asi como con la aplicacion de un voltaje de polarizacion
alto. Esto aunado con la disminucion del contenido de nitrégeno en las peliculas con la
temperatura, sugiere otra vez que la volatilizacion de espectes conteniendo nitrégeno (N,
CN. etc.) afecta el crecimiento de las peliculas y reducen su contenido de nitroveno |166].
Esto es asociado a que ¢l proceso de espuirreo quimico s activado (érmicamente y por la
energia de los iones incidentes sobre el deposito. lo que ha sido observado bajo condiciones
difcrentes de preparacion en otros sistemas de espurreo DC. RI. arco catodico. cte.[83. 86.
87]. Ouoe fendémeno que podria atectar la tasa de deposite. es la nitruracion del blanco de
grafito. Sin embargo. ¢l voltaje requerido en las muestras con bajas tasas de depdsito, es
alto (350 V). Esto proporciona un indicio de que para ostas muestras la superficie del
blanco no se encucntra nitrurada, ya que en general. los melales presentan una menor
emision de electrones secundarios por 1o que requieren un voltaje mavor para obtener la
misma corriente que un blanco no metalico [5].

Indice de refraccion.

En el presente trabajo. se observo una relacion signiticativa entre el indice de refraccion v
las condiciones de deposito de las peliculas. Por cjemplo. a medida gue 1a proporcion de
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argon cn la camara aumento, el indice de relraccion de las peliculas tue menor y
simultancamente  disminuy6é su contenido de nitrageno. kn particular. ¢l indice de
refraccion aumenta de ~2.3 a 2.7 al aumentar la [raccidn de nitrogeno en las peliculas de
0.06 a 0.43. Mientras que. cuando la fraccion de nitrogeno vario de 0.43 a 0.65. ¢l indice no
mostro una variacion c¢lara. Lo anterior hace pensar que la composicion ¢s un factor de
peso para el primer grupo de peliculas, micentras que para ¢l segundo grupo ta mayores
concentraciones de nitrdgeno) la explicacion del comportamiento del indice de refraccion
debe ser considerada ta densidad de las peliculas.

FTIR y Raman.

Es importante sciialar que la identificacion de las bandas en cl espectro de absorcion
infrarroja de las muestras ¢s a través de los datos reportados para compuestos en fase de
vapor, ¢n donde las interacciones entre las moléculas son minimas. En los solidos las
interacciones moleculares pueden producir desplazamientos de las bandas con respecto a las
posiciones determinadas ¢n fase de vapor |[164]. Tomando esto en cuenta. el anilisis de la
estructura de las peliculas de nitruro de carbono amorfo obtenidas se centra en discutir si la
estructura semejante a grafito propuesta por Kaufman ef o/ [136] explica los resultados
obtenidos por las Espectroscopias Infrarroja y Raman. De hacerlo. ¢l comportamiento de la
banda principal (900-1800 cm™) con respecto a las propiedades y condiciones de
preparacion de Jas peliculas sera muy similar.

Del espectro de fa figura 5.4.1 se puede observar que la banda (IR) asociada al grupo C=N
es menos notorta conforme disminuye la temperatura. lo que junto con los resultados de
composicion de las peliculas arroja que el nimero de enlaces C=N se incrementa con el
contenido de nitrogeno (Higura 5.6.3). También. en el espectro Raman se observd la banda
C=N (figura 5.5.1). El incremento de la intensidad de la banda G con la mcorporacion de
mitrogeno en las peliculas sugicre que se estan formando mas enlaces dobles C=N va que su
banda asociada IR csta localizada en el mismo rango de nlimeros de onda que los enlaces
arilo C=N [204] v enlaces C=N conjugados en anillos [165]. :n las peliculas preparadas sin
aplicar un voltaje de polarizacion al sustrato (figura 5.4.2}, las bandus de CH y NH reflejan
la incorporacién de hidrdgeno en las peliculas proveniente del vapor de agua en la
atmosfera de la camara. v’'o por desorcion de agua del portasustrato v paredes de la cdmara
por clecto de la temperatura [1717. Ademads, en el espéctro de emision del plasma usado
durante la preparacion de las peliculas se detecto la presencia de CN v HON a través de las
bandas centradas en 388 v 789.5 nm, respectivamente [202]. Otros autores han detectado
hidrageno en depositos de CN adn usando sistemas de espurrco v ablacion por laser con
presiones base menores a 10™ Torr [37]. Es notable que depasitos de carbono hechos en los
mismos sistemas resuttan con concentraciones de hidrogeno menores al 1%. Lo cual sugiere
que la presencia de nitrogeno. posiblemente por la formacion de HCON. promueve la
mcorporacion de hidrogeno en las peliculas de C\N,.

El ajuste de la banda principal IR a dos curvas Gaussianas arrojo una banda centrada
alrededor de 1300 cm’ v otra centrada alrededor de 1520 em™. Si cstas bandas
corresponden a las vibraciones Dy G Raman de un anillo grafitico tactivadas por la
incorporacion de nitrdgeno) se esperaria que se compotrten las bandas del [R v Raman de la
misma manera. Con el ohjcto de responder a este planteamicento. se estudio la posicion de
los picos (1300 em™) ~x (D). x2(1520 cm™) ~X2(G) y la relacion de intensidades de las
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bandas I)500/T 520 ~Ipp/l¢;, con respecto a los parametros de deposito, composicion ¢ indice de
refraccion de las peliculas.

Los espectros resuhan asimétricos y desplazados hacia nimeros de onda menores (~ 1260
cm’™') o mayores (~ 1600 cm™). cuando se aplica o no un voltaje de polarizacion al sustrato,
respectivamente (figura 5.4.1). Para las peliculas preparadas sin aplicar un voltaje de
polarizacién, la posicion de las bandas x| y x; se desplaza hacia nimeros de onda mayores
al aumentar la temperatura de depésito. Cuando se aplica un voltaje de -400 V, x; y X2 se
desplazan hacia numeros de onda menores con el aumento de la temperatura de depdsito
(figuras 5.4.6 y 5.4.7). En cuanto a la razén Ip/lg (IR) disminuye en el primer caso al
aumentar la temperatura y permancce constante para -400 V (figura 54.8). El
comportamiento de las bandas Raman con respecio a la temperatura es contrario al
observado en el IR para las muestras preparadas a -400 V (figuras 5.5.3 y 3.5.4). El
cornmiento de X, v x> en el IR hacia numeros de onda menores. mencionado anteriormente,
es mas pronunciado a medida que aumenta el voltaje de polarizacion (figura 5.4.9). La
razon Ip/lg (IR) aumenta con ¢l incremento del voliaje de polarizacion (figura 3.4.10). Por
ende. se concluye que aim que los nimeros de onda de las bandas en el mirarrojo
concuerdan con las bandas 1D y G del Raman. son asociados con distintos tipos de
enlazamiento.

La posicion de las bandas FTIR del espectro en funcion del indice de refraccion de las
peliculas de C(N, varié en forma diferente, dependiendo si fueron preparadas con y sin
voltaje de polarizaciéon. El corrimicento de los picos D y G fue hacia numeros de onda
menores o mayores al aumentar el indice de refraccion de las muestras con y sin aplicar un
voltaje de polarizacion al sustrato, respectivamente {figuras 5.4.11),

La razon de Intensidades I;y/i; (IR) disminuye al aumentar ¢l indice de refraccion de las
peliculas de C(N, (figura 5.4.12). Sin embargo, en las peliculas preparadas sin voltaje de
polarizacion, la variacion del indice de refraccidon cae dentro del error experimental.
Tomando esto Gitimo en cuenta. para las peliculas sometidas a un mayor bombardco 16nico
es posible relacionar sus propiedades oOpticas con las vibracionales en el infrarrojo. St se
asume que la banda principal en ¢l infrarrojo depende principalmente del numero de enlaces
simples y dobles (C-N, C=(C v C=N, asociados a 1300 em” y 1520 em’'. respectivamente)
[77. 159], entonces la tendencia observada en la aluma  grifica sugiere que,
independientemente de las condiciones de depdsite. hay una formacion simultinca de
dobles enlaces y un incremento cn €l indice de refraccion. Una contribucion a la absorcion
IR en la banda principal podria provenir de enlaces C-H y/o enlaces N-H, ya que los modos
de vibracion de tijera de estos enlaces estan en la regidn de 1550-1650 em’ [164,204]. La
presencia de estos enlaces. explicaria la diferencia en los espectros infrarrojos de las
muestras preparadas con y sin voltaje de polarizacion. Esto es, el que la banda principal sea
asimétrica y se corra hacia ntmeros de onda mavores (~1600 cm™) para las muestras
preparadas sin aplicar un voltaje de polarizacidn al sustrato. Mientras que la banda se corre
hacia nimeros de onda menores {~1250 cm™), para las mucstras preparadas aplicando un
voltaje al sustrato. Debido & que ¢l bombardeo promueve la extraccidon o reacomodo del
hidrégeno. Para las primeras muestras, se observa en el espectro IR (figura 3.4.2} bandas
correspondientes a vibraciones de estiramiento asociadas a los enlaces NH y CIl en las
regiones alrededor de 3400 v 2750 em’ | respectivamente [164, 204]. La presencia de los
enlaces NH provenientes de una amina (por ejemplo: CH;-NH;3) involucran ademas,
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vibraciones en las regiones de 3100-3500 cm™. 625-900 em™, 1550-16350 ¢cm™. 1050-1100
em’! v 1250-1340 cm’ segin  sea  primaria,  secundaria o terciaria  [164).
Independientemente del tipo de amina. las peliculas preparadas bajo un voltaje de
polarizacion presentan bandas en cstas regtones que hacen muy probable la presencia del
enlace NH. El enlace CH proveniente de un grupo alcano (por ejemplo, -CH;-) absorbe en
la region ~ 2800-3000 cm™ y ~ 1350-1470 ecm™ pero no en la region de 1550-1650 em™.
Sin embargo, el enlace CH proveniente de un alqueno (por ejemplo., -CH=CH3) si presenta
vibraciones en ese rango de frecuencias, solo que las vibraciones de estiramiento del cnlace
CH se corren hacia nimeros de onda mayores ~ 2900-3100 em™ [164]. Todos estos enlaces
asociados con hidrogeno. practicamente no son observados en el espectro de las muestras
preparadas con un voltaje de polarizacion (figura 5.4.1). Esto altimo. hace suponer que el
incremento en la absorcion en las muestras sometidas a un bombardeo en la banda IR ¢n la
region de 1400-1700 cm™' no es debida a la activacion de enlaces NH y CH, sino més bien
‘a la presencia de enlaces dobles conjugados (enlaces dobles que se alternan con enlaces
simples) C=N en anillos o de enlaces C=N en arilos [165]. Otra razon por la cual la
presencia de enlaces dobles CN ¢s apoyada cn {fugar de los enlaces CH y NH es que de
existir estos ultimos en las peliculas crecidas con bombardeo 10nico, la presencia de
hidrogeno disminuiria la densidad y por lo tanto su indice de refraccidn pero los resultados
obtenidos arrojan lo contrario. Primero, ¢l indice de refraccion de las peliculas crecidas con
bombardeo 10nico es mayor al de aquellas preparadas a 0 V (figura 5.4.12). Segundo, las
peliculas preparadas aplicando un voltaje al sustrato. resultaron menos porosas que aquellas
preparadas a 0 V. El espectro infrarrojo de las tltimas (después de estar expuestas al aire).
mosiré una banda ancha intensa en la region ~3000 cm’. sugiriendo la incorporacién de
agua y la formacion de enlaces con hidrogeno{165]. Al someterlas a recocimiento esta
banda desaparecid (figura 5.4.14). La incorporacion de agua no es observada, aun a varios
meses después de su fabricacion, en el espectro de las peliculas sometidas a bombardeo
(figura 5.4.13), indicando que ellas son menos porosas.

De la figura 5.6.2, el contenido de nitrégeno en las peliculas disminuye al aumentar el
bombardeo ionico cuando se preparan, por el aumento del voltaje de polarizacion aplicado
al sustrato, mientras que la razén Ip/lg (IR) aumenta (figura 5.4.10). De todo lo anterior
podria decirse, que el aumento en el bombardeo. trac consigo un posible aumento de la
densidad de tas peliculas. una reduccion en-ta incorporacion de nitrégeno- y un mayor
desorden en la red alomica (razones Ip/lg mayores). Una explicacion del incremento de la
banda D con el bombardeo de la pelicula en crecimiento. de acuerdo con el modelo de
"estructuras semejantes a grafito”, ¢s atribuida a la formaciéon de mas o mayores
conglomerados grafiticos (graphitic clusters) [170]. Viendo la figura 5.5.7, en donde la
razon Ip/lg (Raman) se incrementa con el contenido de nirégeno puede pensarse que su
incorporacién a la pelicula contribuye a la formacion de “clusters” més grandes v de la
figura 3.4.10. en donde ta razon 1/l (IR) crece con el incremento del bombardeo de la
pelicuta se diria que este induce la formacion de un numero mayor de "clusiers”. Sin
embargo. la razén Ip/t, {IR) tiene una dependencia opuesta a la observada para la
correspondiente en Raman con respecto al contenido de nirdgeno (figuras 5.6.2 y 5.4.10).
resultados que excluyen la formacion de “clusters" por ta incorporacion de nitrogeno. En
cuanto al bombardeo ionico. su efecto al producir “clusters” grafiticos mas grandes
implicaria peliculas mas suaves. pero las peliculas obtenidas en este trabajo resultaron mas
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duras (dificiles de rayar con pinzas metélicas) que las preparadas a 0 V. Adicionalmente, en
el caso de la razon Ip/lg (Raman), esta aumenta con el bombardeo de la pelicula pero solo
hasta un voltaje de -200 V, después disminuye rapidamente (figura 5.5.6), al tiempo que la
posicion de la banda G (Raman) se desplaza hacia nameros de onda mayores (figura 5.5.5).
Esto quiere decir, que la formacién de un nimero mayor de clusters (o que sean mas
grandes) debido al bombardeo iénico de las peliculas en crecimicnto debe ser eliminado. Ya
que en primer lugar, el comportamiento de las razones Ip/l; IR y Raman con respecto al
bombardeo ionico y al contenido de nitrogeno es diferente. La estructura de clusters
grafiticos explica el espectro Raman pero no el Infrarrojo. En segundo lugar, la razén Ip/lg
Raman no crece indelinidamente con el bombardeo, por el contrario llega a disminuir,
como sc csperaria de estar presente dicha estructura.

La respuesta a la pregunta de como un contenido de nitrégeno grande da al mismo tiempo
razones Ip/lg (Raman) grandes y razones Ip/lg (IR) pequenas?. Podria encontrarse en otras
posibles estructuras, cuyos enlaces tengan constantes de fuerza similares y vibren en la
vecindad de la banda D. Las estructuras que podrian existir en el nitruro de carbono amorfo
preparado por espurreo, serian aquellas que tengan modos de vibracion por debajo de 1580
cm™ en ¢l espectro Raman, las cuales tendrian poca posibilidad de contribuir a ta banda G
Raman [165]. En estas estructuras encajarian los entaces dobles conjugados C=C y C=N,
propuestas para explicar la banda G infrarroja, que junto con los enlaces nitrilo sugieren la
posibilidad de anillos heteroatémicos de cinco y seis miembros. Estos anitlos han sido
encontrados en estructuras semejantes a la de los fulerenos en a-CN hidrogenado preparado
por espurreo {83]. Chung er @l observaron estructuras conteniendo anillos de cinco y seis
miembros (como pirrol e imidazol) en muestras preparado por espurreo utilizando
Resonancia Magnética Nuclear [206]. En cuanto a la banda D (IR), esta podria estar
relacionado con las vibraciones de enlaces simples del nitrogeno en una configuracion
trigonal sp® (>N-) fuera del anillo, alrededor de ~1300 cm™ [165, 77. 159]. El
comportamiento de la razén [ p/lIg y de la posicidén de la banda G en el espectro Raman con
respecto a los parametros de depdsito y propiedades de las pelicuias, podria soportarse en el
modelo de tres etapas propuesto por Ferrari y Robertson para carbono amorfo {205]. En
este esquema los cambios en el espectro Raman son relacionados primariamente a los
cambios de la fase sp” y la naturaleza de los modos de vibracién G y D es analizada en
términos de la excitacion resonante de estados n y la polarizabilidad de largo alcance del
enlazamicnto n. Los sistemas propuestos anteriormente para C\N,, anillos heteroatdmicos
de cinco y seis miembros, contienen enlaces conjugados, esto ¢s, cada enlace contiene la
contribucion de los enlaces adyacentes y esto da lugar a fuerzas vy polarizabilidades de largo
alcance. Solo que en este modelo la banda D Raman. alrededor de 1335 em™, es atribuida a
modos de respiracién de anillos aromaticos v la banda G Raman. alrededor de 1581 cm™ . es
asociada al movimiento de esuramiento del enlace en el plano de pares de dtomos dc C
enlazados sp”. Este modo ocurre en todos los sitios sp®. en el intervalo de 1500-1630 ¢m™,
tanto en moléculas olefinicas como en anillos [204]. Reuresando al modelo de Ferrari y
Robertson. este parte de una hoja grafitica perfecta e infinita y se considera la introduccion
de una serie de defectos: desorden del angulo de enlace, desorden en la longitud de enlace e
hibridacion. Ellos definen una trayectoria de tres etapas en el paso de grafito a carbono
amorfo tetraédrico. Cada una de cstas etapas, esta relacionada con los siguientes factores
competitivos: un cierto porcentaje de enlace sp”, ordenamiento de la estructura. razon

181



PP L PIOSCRCG AU deitondd Y o bas CHEAL bas &) s THANO N BUENCTo ue sl s 10
se refleja en comportamientos diferentes de la posicion de ta banda G v de la razon [/l
Raman con respecto a los factores mencionados. En el caso de las muestras de CiN, se
pucde asociar los resultados Raman obtenidos con cada una de las tres etapas. Por ejemplo,
Ja posicidn de la banda G y la razén Ip/lg aumentar con la fraccion de nitrégeno en la
pelicula (figuras 5.5.7 y 35.5.8). Este comportamiento corresponde a la Etapa 1.
caracterizada por una estructura sin enlazamiento sp’ v una perdida de ordenamiento
tndimensional, Lo que indicaria que la incorporacion de nitrogeno en las peliculas
promueve ¢l enlazamiento sp2 y la formacion de anillos aromaticos formando clusters de
diametro pequefio, ya que en el modelo propuecsto [y/l;; es inversamente proporcional a
dicho diametro para la etapa | |205]. La elapa 2 puede ser asociada a las figuras 5.5.5 y
5.5.6. en donde se observa un corrimiento de la posicion de la banda G hacia nimeros de
onda mayores v un descense en la razon Ip/lg Raman al incrementarse el voltaje de

-
-

polarizacién aplicado al sustrato. Este comportamiento corresponde a la FEtapa 3,
caracterizada por un aumento del porcentaje de enlazamicnto sp® de ~ 10-20 % a ~ 85 %,
mientras que los sitios sp® cambian gradualmentc de anillos a cadenas. Los estados m se
localizan sobre cadenas sp” olefinicas y eventualmente sobre dimeros sp’ embebidos en
una matriz sp’ [205]. Los enlaces olefinicos C=C son mas cortos que los enlaces
aromaticos, por lo cual tienen frecuencias de vibracion mas altas |162, 164, 204]. El
incremento de la posicién de la banda G Raman con el contenido de sp’. es debida al
cambio de la configuracion sp” de anillos a grupos olefinicos. El efecto del bombardeo
idnico es el cambio de configuracion sp® de anillos a grupos olefinicos. Lé que concuerda
con lo observado experimentalmente, esto es, las peliculas sometidas a bombardeo son
menos suaves, resultado que excluye la formacion de clusters grafiticos o de anillos
aromaticos. Un analisis mas completo, tanto tedrico como experimental se requicre para
elucidar completamente la estructura de las peliculas de C\N, preparadas. El anélisis del
contenido de sp’, por Espectroscopia de Perdida de Energia Electronica (EELS) o
Resonancia Magnética Nuclear (NMR), en las peliculas preparadas podria confirmar la
aplicacion del modelo propuesto en CiN,.

Resumiendo. con el objeto interpretar los espectros Infrarrojo y Raman se proponen
diferentes estructuras posibles. El modelo de Kaufman ¢/ of [156} de una estructura
semejante al grafito donde la incorporacion de nitrégeno activa las bandas D y G en el
Infrarrojo es desechado ya que no es capaz de explicar los resultados experimentales
obtenidos. Sobretodo, los referentes a la influencia del bombardeo i6nico. Posteriormente,
se asocia el incremento en la absorcién infrarroja en la region de 1400-1700 cm’™' observada
en las muestras y el corrimiento de las bandas. segin se aumente o no el bombardeo sobre
las peliculas. con la presencia de enlaces CH v NH. Sin embargo. en las peliculas sometidas
a un mayor bombardeo no se observan los enlaces correspondientes a CH y NH en la region
de frecuencias altas. por lo que no es probable que contribuyan al incremento en la
absorcion infrarroja mencionada. Otra posibitidad para ¢l incremento de la absorcion
mencionada. ¢s atribuida a enlaces debles conjugados C N en anillos o en olefinas, gue
Junto con los enlaces nitrilo observados tanto en Raman como en Infrarrojo. sugicren la
posible presencia de anillos heteroatomicos de cinco vy seis miembros. La presencia de esias
estructuras csta respaldada por los resultados experimentales obtenidos en ¢l presente
trabajo v por otros grupos [163, 83, 206]. En esta propuesta. la banda G IR ¢s asociada mas
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a enlaces C=N y la banda D IR con enlaces simples de nitrogeno en una configuracion
trigonal pero no como parte de los anillos hexagonales [165). De estar presente este
nitrégeno trigonal, se veria favorecida la unién entre anillos en la red atomica, comparada
con la que resuitaria de estar presente el nitrégeno digonal (-N=) [165]. La correspondiente
razon Ip/l; Raman se veria incrementada con el bombardeo, lo cual no fue observado
experimentalmente. Asi, que la asignacion de la banda D debe ser buscada en otro tipo de
enlace. Esto ¢s resuelto, apoyandose en el modelo de tres etapas propucsto por Ferrari y
Robertson; en donde la banda D Raman es atribuida a enlaces dobles conjugados C=C
oléfinicos que sustituyen a los enlaces C=C en anillos, para las muestras sometidas a un
mayor bombardeo tonico. Finalmente, se proponen estudios adicionales del enlazamienio
presente en las peliculas con el objeto de corroborar la estructura de enlace propuesta.

Especroscopia de Emision Optica del plasma en el depésito de nitruro de carbono.

Se detectd en el plasma la presencia de nitrogeno (N, Ny v N), CN v HCN a través de la
1dentificaciéon de sus lineas de emision. Siendo los principales procesos en la descarga la
excitacion por impacto con un electron o la recombinacién radiativa de un electrén con un
i6n molecular N;" asi como la recombinacidn de dos d&tomos de nitrégeno en estado base y
un tercer cuerpo, por ejempio una superficie, para los sistemas del nitrégeno molecular,
electrénico Se encontrd un aumento en la intensidad de emision normalizada de las lineas
con ¢l aumento de la proporcién de argén en la camara corroborando el efecto benéfico de
este gas noble como gas espurreante. como probablemente (en una aproximacion sencilla)
lo hagan las densidades de estos radicales en la fase gaseosa. La presencia del sistema
violeta del CN indica que esta especie es removida del blanco (o de¢ la pelicula en
crecimiento) durante el bombardeo 1onico. Hecho que corrobora que el espurreo quimico de
nitrogeno esta presente durante el deposito [166]. Se observé que la intensidad de las lineas
disminuia con el aumento de la temperatura del sustrato, Sugiriendo que et espurreo
quimico del sustrato es un proceso activado térmicamente, lo que ha sido observado bajo
condiciones diferentes de preparacion en otros sistemas de espurreo DC [83, 86, 87]. Un
resultado relevante en el estudio de las peliculas de CyN, y de los plasmas asociados es que
no se encontrd una correlacion entre las intensidades de emision de las lineas normalizadas
y las propiedades de las peliculas. Lo cual es explicado porque las intensidades de emision
de las lineas estan relacionados con parametros relacionados con el bombardeo idnico (la
densidad de los iones, energia de los estados excitados y el voltaje del plasma), mientras
que el crecimiento de C\N, no esta controlado directamente por dicho bombardeo pero si
por procesos que ocurren en la superficie en crecimiento. Finalimente. en cuanto al interés
inicial sobre el material hipotético superduro  3-C3Ny4, puede decirse lo siguiente: debido a
la baja ionicidad del enlace C-N (igual a 0.03), se ve poco probable que procesos de
relajacton inducidos por temperatura o iones asistan la formacion de cristalitos con enlaces
tipo sp’ en la misma extensién que para un material con un enlace mas ionico. por ejemplo
el c-BN, cuya ionicidad es de (.48 [209]. La presencia del bombardeo 16nico por muy ligero
que sea (o por efecto de la temperatura) resulta en peliculas sub-estequiométricas. con
respecto al C;Ny, debido al espurreo quimico de especies conteniendo nitrégeno y nitrégeno
molecular. Ademas, la estructura del enlace de las peliculas resulid mas bien en enlaces del
carbono spz. que en los enlaces s;p3 requeridos para el C3Ny cristatino de alta densidad.



6.2 Peliculas de nitruro de boro.
Tasa de deposito.

La mayoria de las peliculas con contenidos apreciables de fase cubica tienen una tasa de
depésito menor de 65 A/min., lo cual esta relacionado con el alto esfuerzo biaxial
compresivo que posee el ¢-BN, el cual es tipicamente del orden de 5 a 10 GPa, incluso se
han observado valores maximos de hasta 28 GPa [1]. Las tasa de depdsito bajas, asi como
la baja adherencia son debidas en parte debido a este alto esfuerzo, pero también por la
estructura especial de la interfase entre el sustrato y la pelicula de ¢-BN. Estudios de
Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) de la seccion tranversal de una pelicula de
c-BN sobre silicio revelaron que las peliculas se depositaban por capas en €l siguiente
orden: BN amorfo/h-BN/c-BN/h-BN [54, 55, 207]. Un analisis desde un punto de vista
mecanico, del sistema sustrato/capa de nucleacidn/interfase ¢-BN reveld que la capa de
nucleacién texturizada, de h-BN, era el enlace mas débil del sistema [208].

En cuanto a la influencia de los parametros de depdsito sobre la tasa de depdsito, se observo
un aumento gradual de su valor con la potencia del plasma (figura 5.2.5). Este aumento esta
relacionado con una mayor densidad de corriente que circula por el plasma la cual es
proporcional al nimero de iones. Este incremento resulta en un aumento simultaneo del
numero de particulas espurreadas del blanco y del bombardeo ionico de la pelicula. Por lo
tanto, la tasa de depdsito neta es afectada por el bombardeo ionico sobre la pelicula. El
incremento de la temperatura del sustrato provocéd un aumento de la tasa de depdsito,
siempre y cuando la potencia del plasma fuera lo sucientemente grande, de lo contrario
habia una disminucién (figura 5.2.4). Una vez que el plasma provee la cantidad suficiente
de iones, el aumento de la temperatura del sustrato activa procesos como la difusion de las
especies a través de la superficie o del bulte que permiten la formacién de peliculas mas
gruesas. También se encontro, que una pequeila incorporacion de argén a la mezcla de
gases en la camara fue suficiente para elevar la tasa de depésito de las peliculas (figura
5.2.6). Lo cual esta relacionado con el aumento del espurreo del blanco, ya que en general
la eficiencia de espurreo de los gases reactivos es menor que la de los gases nobles [5]. La
disminucion de la tasa de depdsito con el aumento en la presion dentro de la cAmara (figura
5.2.7), esta relacionado con la disminucién de la trayectoria libre medio de las particulas en
¢! plasma y un aumento en el nimero de colisiones entre ellas que repercute en menos
especies incorporandose a la pelicula. El aumento en el voltaje aplicado al sustrato,
provocd una disminucidn en la tasa de depdsito de las peliculas (figura 5.2.8), lo cual es
relacionado a un mayor bombardeo ionico de la superficie en crecimiento y a un aumento
del contenido de fase cubica {40, 41, 42]. Debido, a las consideraciones inicialmente
mencionadas en esta discusion el proceso de formacién de ¢-BN no permite el depdsito de
peliculas gruesas.

Indice de refraccion.

El valor del indice de refraccion para flujos de argéon bajos o igual a cero (figura 5.3.3)
coincide con los valores reportados para matenales con un alto contenido de fase cibica
(2.117 a 5893 nm, 2.12 a 600 nm y 2.1 a 632.8 nm) [1, 9, 11]. Las peliculas
correspondientes fueron transparentes en ¢l visible y estequiométricas (figura 5.3.4). Estos
resultados sugieren que la banda de absorcion infrarroja observada en el intervalo de 1060 a
1100 em™ corresponde al ¢-BN y no al Si0,, ya que una gran cantidad de este material,
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implicaria un indice de refraccién de valor menor a 1.46 [175]. A mayores {lujos de argon
se obtuvieron peliculas con altos indices de refraccién, de color café claro u obscuras y no
estequiométricas. Un comportamiento similar ha sido observado empleando otros sistemas
de espurreo a diferentes razones de Ar y N,, en los cuales el sustrato se polartzéd con una
fuente de poder RF y se¢ empleo un electromagneto para aumentar la densidad del plasma
[55, 56]. Ademas, hay un aumento en la trayectoria recorrida por los electrones y por ende
una mayor ionizacién tanto del argén como del nitrogeno. De acuerdo al modelo de Hahn
que relaciona el flujo de iones con el momentum por atomo condensado (p/a) [120], una
mayor ionizacién implicaria un mayor flujo ionico y con este un mayor valor de (p/a).
Aunque esto implica, que hay un flujo critico arriba del cual BN cubico es producido en
sistemas de espurreo independientemente del método de espurreo (DC o RF), tipo de
polarizacién del sustrato (DC o RF) y produccidn del plasma. Es interesante notar, que a
pesar de que en el presente trabajo se polarizé el sustrato con corriente directa (una manera
no muy eficiente para variar el bombardeo ionico, dado el efecto de blindaje del depodsito
aislante), se logré obtener peliculas con altos contenidos de fase ciibica por espurreo con
magnetron balanceado, sin un aumento de la ionizacion. Esto podria confirmar el punto de
vista, de que la intensidad del bombardeo necesaria durante la etapa de crecimiento es mas
baja (en términos de momentum por dtomo condensado) que durante la etapa de nucleacién
del nitruro de boro citbico. Ya que el voltaje de polarizacion DC sentido por el plasma
decae por la formacion de la capa altamente aislante de BN, disminuyendo por lo menos la
energia de los iones incidentes y por lo tanto su momentum conforme la pelicula crece.

Analisis FTIR.

Las fases presentes en las peliculas de nitruro de boro fueron identificadas por la presencia
de los modos de vibracién en el espectro infrarrojo correspondientes. Para la fase hexagonal
se identificaron: el modo E,, asociado a la vibracién de estiramiento B-N-B en el plano
asoctado a la banda centrada en 1367 -1400 cm™ y el modo A,, asociado a la vibracién de
flexién B-N-B fuera del plano asociado a la banda centrada en 783-800 ¢cm™ [1, 9, 11, 123].
La absorcion en estas bandas indica que el material esta enlazado sp’. La fase cubica tiene
un modo activo en el infrarrojo, el T, asociado a la banda centrada en 1050-1110 cm™ [9,
11, 123, 117]. La presencia de esta banda indica que el material esta enlazado sp’, lo cual
junto con la composicion casi estequiométrica (0.9 = BN = 1.1) y la existencia de las
reflexiones asignadas a c-BN en el patron de difraccion de las peliculas, son requerimientos
propuestos para la existencia de la fase ciibica [1]. No obstante, a pesar de que el patrén de
difraccion de las peliculas preparadas en este trabajo presentd dificultades para su plena
identificacion’, se presentan pruebas para afirmar que se obtuvo el material con un alto
contenido de dicha fase. Por un lado, ya fue mencionado dentro de esta discusidn, que se
obtuvieron peliculas estequiométricas con indices de refraccion cercano al reportado para
material con un allo contenido de fase cubica. Por otro lado, los resultados de la
Espectroscopia de electrones Auger para las peliculas sintetizadas, permitié la plena
identificacién de los espectros asociados tanto a nitruro de boro hexagonal (figura 5.7.3)
como a nitruro de boro cubico (figuras 5.7.1 y 5.7.2).

* La intensidad de las seiiales de difraccidn es débil para los efementos ligeros como B y N, lo que unido al
poco espesor de las peliculas condujo a que los picos de difraccién de rayos X fueran apenas distinguibles.
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Una vez, que se identificaron las fases presentes en las peliculas de mitruro de boro se
procedidé al célculo del porcentaje de fase cubica presente. En la revision de la literatura
sobre este material, una gran parte de los reportes sobre el contenido de fase cubica Cyy esta
basado en la razén de intensidades de absorcion entre los picos cubico (1) y hexagonal (1)
[41, 117, 118] o por la razén C,,, = (1/(1 +1,))x100 {120, 121, 122]. Desafortunadamente, el
parametro Cgy sobrestima el contenido de ¢-BN en alrededor de un 5% {119]. Sin embargo,
en el caso de que se requiera estudiar el comportamiento de Cgy con respecto a ciertas
variables, condiciones de deposito, composicién y propiedades fisicas de las peliculas el
valor calculado, de esta manera, resulta ser suficientemente exacto. Una estimacion mas
aproximada al contenido de osciladores sp’, asociados a la fase clbica, es dada por Jager e
al. [123]. En esta estimacion se considera la influencia del efecto de interferencia de la
pelicula delgada (a través del espesor) sobre ¢l espectro de transmisidn y la ausencia de una
correlacién lineal entre la intensidad de transmisién y la concentracion [108]. También. lo
que es mas importante, Jager er al. toman en cuenta la diferencia de densidad entre las fases
hexagonal y ciibica, y la diferencia en la fuerza del oscilador entre los modos activos IR
asociados a 1080 y 1390 cm’. Hackenberger utilizé cste método y reportd contenidos de
hasta 96% de fase cibica en las peliculas de BN preparadas por evaporacién asistida por
iones [11]. En el presente trabajo, se partié del trabajo de Jager et al. para obtener el
contenido de fase cibica en las peliculas de nitruro de boro a partir de la Ley de Lambert-
Beer v del coeficiente de absorcidn de Einstein. En ¢l calculo se tomd en cuenta, a
diferencia de Jdger et al. y Hackenberger, el indice de refraccion de las peliculas. Una vez
obtenida la ecuacidén que relaciona la intensidad relativa de absorcion de la fase cubica
determinada experimentalmente con el porcentaje de osciladores sp’ calculado
tedricamente, este ultimo se relaciond con las condiciones de depdsito y las propiedades de
las peliculas sintetizadas. Cabe mencionar, que se obluvo un contenido de fase cubica
maximo del 97 %, mas alto que el reportado por Jidger ef al. (63%) quienes también
prepararon las peliculas de BN por cspurreo RF con magnetron. Las diferencias en los
resultados son atribuidas a las diferencias en las condiciones de preparacion y no al célculo
empleado.

Por ultimo, se obtuvo una estimacion del momento dipolar promedio de la molécula de BN
y su relacion con el porcentaje de osciladores sp’. Para las peliculas de h/c-BN ¢l momento
dipolar disminuyd monotonicamente con el aumento de la constante T, (figura 5.4.6) que
~ relaciona el porcentaje de osciladores sp® con la intensidad de absorcién {ecuacion 5.4.13).
Para estas peliculas, se asocié un momento dipolar promedio mayor para aquellas peliculas
con un menor contenido de fase cubica (ver Tablas 5.4.4 y 5.4.5). De hecho, los valores
mas altos del momento dipolar promedio de ta molécula de BN, fueron observados para las
peliculas hexagonales (figura 5.4.4). La interpretacion de estos resultados requiere
considerar, primero que todo que se partio del modelo simple del oscilador armonico y que
en un so6lido las moléculas estan lo suficientemente cerca que se afectan mutuamente por
campos de corto alcance. En la estructura hexagonal, hay una mayor separacién de la
densidad de carga en el dipolo que en la estructura ciibica mas densa, lo quc es reflejado en
un momento dipolar promedio de [a molécula de BN mayor. Las diferencias en el valor del
momento dipolar para las dos estructuras se asocia a la-diferencia en la fuerza de los
osciladores (relacion entre la concentracién de osciladores y la intensidad del modo de
absorcion) correspondientes. '
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Espectroscopia de emision dptica.

El anilisis del plasma durante el depésito de las peliculas de nitruro de boro permitié
1dentificar a las especies emisoras presentes en la fase gaseosa. Fueron identificadas las
bandas asociadas a los sistemas del nitrdgeno molecular, nitrogeno atdmico y del ion N,’
como en ¢l caso del nitruro de carbono (figura 5.9.4). Ademas, se identificé una banda
centrada en 499.5 nm correspondiente a la emision del atomo de boro del segundo
armonico, la banda correspondiente a la emision del primer armoénico se centra en 249.5 nm
[203]. La banda observada del boro llega a ser mas notoria a medida que el flujo de argén
dentro de la camara es aumentado. Asumiendo que la intensidad de emisién normalizada de
una especie da una estimacion de su concentracion en el plasma, se observd una
disminucion en la concentracion de nitrogeno atdomico como del ion molecular N, con el
aumento en la proporcion de argén en la mezcla de gases (figura 5.9.5). Para el 16n, esta
alcanzd un valor maximo cuando se usd solo nitrégeno. Mientras que para el boro su
concentraciéon aumento. Lo que esta de acuerdo con el mecanismo de subplantacion
mencionado méas adelante, en el cual se propone la importancia de la subplantacion del boro
por otros iones dentro de capas mas internas en la pelicula.

A diferencia del caso del nitruro de carbono, fue posible monitorear la microestructura de
las peliculas a través de la razon de intensidades de emision (figuras 5.9.5-5.9.12). Esto es,
fue posible relacionar la razén entre las intensidades de emision de las bandas de N," y del
boro (I,,,/144 5) con la fraccion de fase clibica presente en las peliculas. Nuevamente, estos
resultados fueron consistentes con el modelo propuesto para el crecimiento de ¢c-BN, ya que
este es gobernado por el bombardeo ionico el cual esta relacionado con la energia y niimero
de los iones, voltaje del plasma y estos pardmetros estan relacionados directamente con la
intensidad de las lineas de emision del plasma.

Se observé la gran influencia de los parametros de deposito sobre el contenido de fase
cubica en las peliculas de BN (figuras 5.4.8-5.4.14). Se determind un umbral en los valores
de dichos pardmetros para la formacién de material cibico, por abajo del cual se obtiene
solo matenial hexagonal. Esto es, se requiere trabajar en el sistema de espurreo con
magnetron a potencias del plasma mayores a 150 W, a razones de flujo entre Ar y N,
menores a 1, a temperaturas por arriba de 150 °C, a presiones por debajo de 9 mTorr y
aplicando un voltaje de polarizacion negativo al sustrato mayor a 50 V. Estos resultados son
un reflejo de que los procesos durante el deposito de c-BN son determinados por el
bombardeo 1onico y la temperatura del sustrato; situacién observada por otros autores [40,
41, 42]. A mayores potencias en el plasma y voltajes de polarizacion del sustrato, mayor
sera el bombardeo por parte de los 1ones sobre Ia pelicula y mas alto su contenido de fase
cubica. A bajas proporciones de argén en la mezcla de gases, cuando casi slo nitrogeno es
usado, hay reportes de que la temperatura electrénica crece y por lo tanto el grado de
ionizacion {174]; asi, el flujo de iones nitrégeno sobre la superficie, otra variable que afecta
el bombardeo ionico, se incrementa y con esto el contenido de fase cubica. Sin embargo, si
se usa solo nitrégeno como gas de espurreo y reactante, la tasa de depdsito desciende
notoriamente (figura 5.2.6) sugiriendo que se alcanza el régimen de reespurreo. Debido a
que el intervalo de exploracion de temperaturas fue corto (22-350 °C), no se encontrd un
limite superior para la formacién de c-BN. En la literarura existen reportes de crecimiento
de ¢-BN ain para T = 1300 °C [1]. El rango de presién optimo para la formacién de ¢-BN
fue entre 2< P, <6 mTorr, una presién por encima de este intervalo esta relacionada con
una trayectoria libre media menor a la distancia entre el blanco y el sustrato y un mimero
promedio de choques entre particulas mayor, lo que repercute en un menor niimero de

187




especies que alcanzan al sustrato (menor bombardeo). Dependiendo del sistema de
preparacidon empleado, ¢l umbral en los parametros de depdsito para la formacién de ¢-BN
resulta diferente [50, 52, 54, 5556, 58, 5960, 61, 62]. No obstante, los mecanismos
primarios de crecimiento de las peliculas son comunes. Estos son dominados por el
bombardeo ionico y la temperatura del sustrato. El crecimiento de ¢c-BN puede ser descrito
por el modelo de subplantacion, en el cual los iones tienen suficienle energia para penetrar
la capa atomica superficial y dar lugar lugar al crecimiento por debajo de la superficie
[209]. Bajo ciertas condiciones (de energia E =1.5 keV y razones de flujo ion/dtomo) los
iones son lo suficientemente energéticos para penetrar la capa atdémica superficial de la
pelicula. Este proceso de subplantacion crea esfuerzos compresivos en la pelicula y lo que
es mas importante da lugar a una alta densificacién. Como resultado de esto, los atomos del
solido son desplazados de sus posiciones en la red, forman defectos o abandonan ia
superficie. Los iones incidentes son ya sea retrodispersados o incorporados dentro de la
superficie, o alcanzan la suferficie otra vez por difusién. Ya que durante las primeras
colisiones de un ion incidente, se transfiere una cantidad considerable de energia a los
idtomos del blanco, los atomos golpeados (knock-on atoms) también pueden causar los
procesos mencionados; causando colisiones en cascada. En la medida que los iones
primarios y los atomos golpeados no desplacen a otros atomos la energia adquirida sera
disipada por fonones (formacion de espigas térmicas). Durante el proceso de relajacidon de
las espigas térmicas los defectos, creados durante las colisones en cascada, pueden
recombinarse. Ya que ¢l proceso de dep0osito es asistido por 1ones, la subplantacidn procede
indirectamente por golpe (knock-on) creandose vacancias e intersticios en el sélido. Los
intersiticios incrementan la densidad directamente, mientras que los pares vacancia-
intersticio no producen un cambio neto en la densidad. Este altimo se da, sélo st las
vacancias, situadas cercanas a la superficie, son llenadas con subsecuentes intersticios.
Estos defectos, una vez creados, pueden recombinarse, condensarse y relajarse. Los
intersticios una vez creados, son muy maviles a 200 °C y pueden recombinarse localmente
con vacancias para dar una estructura diferente. Altermativamente, los intersticios pueden
condensarse con otros intersticios para formar defectos extendidos. Estos dos procesos son
los precursores para la formacion de la red de ¢-BN, cuando su concentracion excede algin
umbral, ellos inducen una transformacion local de h-BN a ¢c-BN. En el presente trabajo,
“dicho umbral es observado. El proceso de relajacion por la formacion de espigas térmicas,
‘es a través de la recombinacion de defectos que han sido creados durante las colisiones en
cascada. Sin embargo, €l argén y el nitrégeno no pueden causar la densificacion de la
pelicula, ya que el nitrogeno en exceso (al igual que el argdn) no permanecen dentro del
interior de la pelicula sino que regresan a la superficie por difusién. Por lo tanto, la cantidad
decisiva es la probabilidad de que un idn incidente subplante un atomo de boro dentro de
capas mas profundas [1]. Otros modelos propuestos para la formacién de ¢-BN no explican
el re-espurreo de la pelicula o las temperaturas relativamente bajas a las cuales se obtuvo la
fase cubica. Por ejemplo, el modelo de espurreo preferencial de sitios sp’ de Reinke et al.
[40] propone el incremento de la fase cibica con la energia de los iones, sin embargo, se
observo un méximo en el contenido de ¢-BN para una determinada potencia del plasma y
un voltaje de polarizacion, el cual decrecié al aumentar ambos parametros de deposito. El
modelo de McKenzie [210] propone que ¢l deposito asistido por iones crea esfuerzos
compresivos y que el c-BN se forma solo si el esfuerzo compresivo excede un valor critico,
tal que la componente hidrostdtica del esfuerzo causa una transicién de fase cuasi-
termodinamica a la fasc mas densa ¢-BN. El modelo es consistente con el diagrama de fases
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de Bundy-Wentorf (ver figura 1.3). Sin embargo, no es claro que el modelo de esfuerzo sea
compatible con el diagrama de fase de Bartl et al. y Solozhenko [1] el cual sugiere que el c-
BN podria ser la fase estable a bajas presiones y temperaturas. Ademas, una transformacion
martensitica directa de h-BN a ¢-BN queda excluida por el limite de temperaturas inferior,
de 150 °C.

La influencia del sustrato sobre la formacion de ¢-BN fue estudiada, depositando BN sobre
aluminio y acero a las condiciones que produjeron altos contenidos de fase cubica para el
silicio. Los espectros de reflectancia FTIR fueron usados para estudiar la estructura de
enlazamiento (figuras 5.4.15 y 5.4.16). Se observé que a altos voltajes de polarizacion se
producia una mezcla de fases en el sustrato de alumnio, ya que se encontraron unas bandas
a nameros de onda no asociados al nitruro de boro, una centrada a 670 cm™ podria estar
asociada al AIN [120]. Independientemente, de las propiedades mecanicas de cada sustrato
fue posible depositar c-BN sobre ellos. El contenido de ¢-BN varié de sustrato a sustrato,
siendo mayor para ¢l alumnio, lo cual podria ser un reflejo de la influencia de la morfologia
del sustrato en la nucleacidn del ¢c-BN. Cabe mencionar, que el contenido de fase cubica
reportado sobre aluminio y acero es obtenido directamente de las medidas de reflectancia
sin correccion. De hacer esta, de manera semejante al caso del silicio podria reflejar valores
mas exaclos.

Resumiendo, en la preparacion de las peliculas de nitruro de boro, las tasas de deposito
bajas y la baja adherencia son debidas en parte debido a este esfuerzo alto, pero también
por la estructura especial de la interfase entre el sustrato y la pelicula de c-BN. Se sugiere
un estudio fisicoquimico del sistema sustrato/pelicula con el objeto de analizar las causas de
las tasas bajas y la mala adherencia de las peliculas. El bombardeo ionico es determinante
en el valor de la tasa de depdsito, como es sugerido por la dependencia con los parametros
de deposito. Es posible obtener peliculas estequiométricas, transparentes en el visible con
indices de refraccion cercanos a los reportados en la literatura. Para estas peliculas se
identifico la fase cabica presente en los espectros de absorcidon FTIR y en el espectro de
electrones Auger. Con el objeto de tomar en cuenta la fuerza de los diferentes osciladores
sp’ v sp’, el indice de refraccidn, densidad y espesor de las peliculas se propone un calculo
diferente del porcentaje de osciladores sp® a partir de las absorbancias IR medidas. Se
encuentra que el contenido de fase cubica de las peliculas dependen del bombardeo ionico y
de la temperatura del sustrato. El modelo de subplantacion permite explicar la dependencia
del crecimiento de c-BN con el bombardeo ionico. Se obtiene ¢-BN sobre otros sustratos y
se propone estudiar la influencia de la morfologia de la superficie de los diferentes
sustratos, sobre el crecimiento del BN.

Los estudios llevados a cabo de emision optica, durante los depdsitos de nitruro de boro
revelan una correlacion entre sus resultados y la microestructura de las peliculas.
Resultados consistentes con el modelo de subplantacion propuesto para el crecimiento de ¢-
BN, ya que este es gobernado por el bombardeo ionico el cual esta relacionado con la
energia y nimero de Jos 1ones, voltaje del plasma y esios parametros estan relacionados
directamente con la intensidad de las lineas de emision del plasma.
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CAPITULO 7. CONCLUSIONES.
Peliculas de nitruro de carbono

Ne prepararon peliculas de nitruro de carbono sobre sustratos de silicio por espurrco
reactivo con magnetrén, con un contenido de nitrégeno menor del 54%.

En el depdsito de las peliculas de nitruro de carbono c¢s determinante el fenémeno de ataque
quimico {(espurreo quimico) de las superficies en contacto con el plasma. Este fendomeno es
activado tanto térmicamente como por el bombardeo de los iones presentes en el plasma.

l.a incorporacién de nitrdégeno en las pelicula ha sido asociada con la presencia de CN. N,
HCN v No' en el plasma.

La densidad de las particulas se relaciond directamente con contenidos de nitrogeno
menores o iguales al 45 %. mientras que para porcentajes mayores de nitrégeno dicha
correlacion no existio.

[l enlazamiento en las peliculas de nitruro de carbono tue controlado por el bombardeo de
tos 1ones y por la temperatura.

Las peliculas de nitruro de carbono sintetizadas sin bombardeo de iones fueron suaves
(faciles de rayar con pinzas metalicas), mas porosas y contenian hidrogeno. Las peliculas
preparadas bajo un vollaje aplicado al sustrato fueron menos porosas y con menor
contenido de nitrégeno. La correlacion encontrada entre el indice de refraccion v las
caracteristicas del espectro infrarrojo cn ¢l intervalo de 1000-1800 cm’ de estas peliculas,
sugirid que un indice de refraccion grande esta relacionado con la existencia de un numero
grande de enlaces dobles conjugados. Sin embargo. para ambos tipos de peliculas ¢l
comportamiento de las razones I/l Raman e infrarroja diferente. con respecto a las
condiciones de preparacion y propiedades de las peliculas, sugiere que la activacion de los
modos Raman no es el principal mecanismo de activacion de los modos de vibracion en el
infrarrojo. Se proponen otros lipos de estructuras. con enlaces dobles conjugados C=C vy
C=N. que junto con los enlaces nitrilo abren la posibilidad de tener anillos heteroatomicos
de cinco y seis miembros presentes en las peliculas de nitruro de carbono. Los espectros
infrarrojos de las muestras permiten suponer la presencia de enlaces simples del nitrogeno
en una configuracion trigonal sp” situados fuera de lo anillos heteroatémicos.

2 modelo de tres etapas_propuesto por Ferrari y Roberison para explicar los cambios en ¢l
espectro Raman en funcion del cambio de fase de sp2 a sp’, se encontré adecuado para
explicar la relaciéon entre el espectro Raman dec las peliculas de nitruro de carbono
preparadas en esla tesis con respecto a las propiedades de las peliculas y las condiciones de
preparacion. El modelo permite atribuir al bombardeo idnico el cambio de configuracion de
enlace sp® de anillos a grupos olefinicos. Lo que concordéd con los resultados
experimentales obtenidos, csio es, las peliculas sometidas a bombardeo fueron mcnos
suaves, resultado que excluyd la formacion de clusters grafiticos o e anillos aromaticos.

Se propone realizar estudios adicionales de EELS o RMN para determinar el contenido de
enlazamiento sp’ en las peliculas. lo que permitiria soportar mas solidamente el modelo de
Ferrari v Robertson. '

Se corrobor6 la presencia del espurreo quimico de nitrégeno durante el crecimicnto de las
peliculas. por la identificacion de las lineas de emision dptica de CN y HCN. La ausencia de
correlacion entre las caracteristicas del plasma y las propicdades de las peliculas de nitruro
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de carbono se debid a que el crecimiento de CiNy no esta controlado directamente por €l
bombardeo de los iones pero si por procesos que ocurren en la superficie en crecimiento. La
obtencidon de peliculas sub-estequiométricas en comparacion al C;N, es atribuida al
espurreo quimico de especies conteniendo nitrogeno v nitrogeno molecular. La razon de
fondo se encuentra en la baja ionicidad del enlace C-N, la cual reduce la probabilidad de
que los procesos de relajacidn inducidos por temperatura o iones asistan la formacion de
cristalitos con enlaces sp’ en la misma extension que para un material con un enlace mas
10nico, por ejemplo, el nitruro de boro.

A pesar de que, no se obtuvo nitruro de carbono cristalino o con la estequiometra del C;N.,
el presente trabajo de investigacion aportd informacion relevante en el campo de estudio de
este material. En particular, en ¢l area del andlisis de la microestructura de las peliculas y
los procesos de formacion de depositos de nitruro de carbono, algunos de estos resultados
fueron presentados en tres publicaciones internacionales [160, 1635, 166] y en la Escuela de
Superficies [186].

Peliculas de nitruro de boro.

Se sintetizaron peliculas de nitruro de boro estequiométricas sobre diferentes sustratos
{silicio, aluminio y acero inoxidable) por espurreo RE reactivo con magnetrén, con altos
contenidos de fase cubica. Los cuales se obtuvieron, para las siguetentes condiciones de
deposito: A =0.25, 350 %, 3.6 mTorr, -150 V, 250 W v 30 min.

Se obtuvieron tasas de depdsito menores a 65 A/min.. pero se encontrd que capas mas
gruesas que 1600 A se despegaron de los sustratos, en parte por la existencia de altos
esfuerzos biaxiales compresivos desarrollados en las peliculas que contenian altas
concentraciones de c¢-BN. y en parte por enlaces mecanicos débiles entre la capa de
nucleacién y ¢l sustrato. No obstante, fue posible maximizar la tasa de depdsito de las
peliculas tanto por el aumento simultaneo del nimero de particulas espurreadas del blanco y
el grado de bombardeo i6nico sobre las peliculas. Asi mismo. se encontré que los procesos
activados térmicamente juegan un papel muy importante durante los etapas iniciales de la
nucleacion y crecimiento de estos depositos. Adicionalmente, se confirmé el punto de vista,
de que la intensidad del bombardeo necesaria durante la etapa de crecimiento es mas baja
que durante la etapa de nuclcacion del c-BN.

Se midieron indices de refraccion (2.1 a 632.8 nm) para las peliculas de nitruro de boro los
cuales coinciden con los valores reportados en la literatura para materiales con un alto
contenido de fase cubica. Las peliculas correspondientes fueron transparentes en el visible y
estequiomeétricas.

Se identificaron las fases presentes en las peliculas de nitruro de boro por la presencia de
los modos de vibracién en el espectro IR correspondientes. Se identificaron para la fase
hexagonal: el modo E), asociado a la vibracién de estiramiento B-N-B en ¢l plano. asociado
a la banda cenirada en 1367-1400 cm’ y ¢l modo As, asociado a la vibracion de flexion B-
N-B fuera del plano. relacionado a la banda centrada en 783-800 ¢cm’™'. La existencia de
estas bandas indicd que el material esta enlazado sp?‘. Ademas, se identifico la fase ctibica
por 1a presencia en el espectro IR, del modo de vibracién T; asociado a la banda centrada cn
1060-1100 cm”™".

191



Se corrobord la presencia de la fase cibica en las peliculas de mitruro de boro, por el logro
de la estequiometria y el indice de refraccion correspondiente para este tipo de material.
También, por la identificacion de dicha fase en ¢l espectro de electrones Auger.

Se estimd el contenido de fase citbica en las peliculas de nitruro de boro, a partir de la Ley
de Lambert-Beer y del coeficiente de absorcion de Einstein.

Se obtuvo una ecuacion mas precisa que relaciona la intensidad relativa de absorcion IR de
fa fase cubica, determinada experimentalmente, con el porcentaje de osciladores sp3
calculado tedricamente.

Empleando esta ecuacidon se determind las condiciones de preparacion dptimas que
permiten obtener altos contenidos de fase cubica. hasta del 97%.

Asi también, usando este ecuacion se logrd calcutar el momento dipolar promedio de la

molécula de BN en la estructura hexagonal v cibica aun cuando ambas fases estuvieran
-20
0

~

presentes en las peliculas; ~2 x 107" e.s.u. para la fase cibica e igual o menor a 3 x 1
e.s.u, para la hexagonal. Se atribuye la diferencia en los valores anteriores. a la diferencia en
la fuerza de los osciladores correspondientes a cada {asc.

Se identificaron las especies No*, N y B presentes en la fasc gascosa, durante la preparacion
de las peliculas de nitruro de boro.

A diterencia del deposito de nitruro de carbono, fue posible relacionar la microestructura de
las peliculas de nitruro de boro con la razén de las inensidades de emision de las bandas de
N," v del boro. Esto es, la fraccion de fase cubica presente en las peliculas aumento
conforme que la razéon Isgi/lse9 5 aumenta. Estos resultados fueron consistentes con el
modelo de subplantacion que ha sido propuesto para explicar el crecimiento del ¢-BN,

Se determind que habia un vmbral en los valores de los parametros de depdsito para la
formacion de material cubico, por abajo del cual solamente se obtuvo material hexagonal.
Esto es. se requiere trabajar con potencias de plasma mayores a 150 W, a razones de flujo
Ar / N; menores de uno, a temperaturas por arriba de 150 "C, a presiones por debajo de 9
mTorr y aplicando un voltaje de polarizacion negativo al sustrato mayor a 50 V. Dichos
resultados permiten afirmar que el bombardeo idnico y la temperatura del sustrato son
factores determinantes en los procesos durante el depdsito de c-BN. Ademas, se determind
bajo que condiciones el régimen de re-espurreo de las peliculas empieza a ser importante.
Por ultimo, acorde al interés inicial por la sintesis de nitruro de boro ciibico, se logro
abtener peliculas delgadas de nitruro de boro cibico. estequiométricas- asi como-entender
mejor ¢l proceso de depdsito correspondiente. Dichos logros fueron presentados en un
articulo internacional [120] y en tres congresos nacionales ¢ internacionales [152, 184 y
185].
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APENDICE: £l oscilador armonico y la espectroscopia vibracional

En esta aproximacion al movimiento vibracional de una molécula diatémica, se simula la
moelécula por medio de un par de masas puntuales (M; y M;) conectadas por un resorte
ideal con constante de fuerza k. De la mecénica clésica, un resorte ideal es aquel en el que
la fuerza es proporcional al desplazamiento y, dado que la energia potencial es funcion
exclusiva de la distancia relativa, la funcion Lagrangiana para ¢l movimiento interno del
sisterna es

L=1u(dg)? - 1kg (1)

=1
2 df 2

Donde g =r - r, es el desplazamiento a partir de la distancia de equilibrio internuclear, g =
(Mm)(M+m)"' es la masa reducida del sistema. La ecuacién de movimiento para este
oscilador armonico unidimensional es

d(dg) = -kq (2)

dt dt M

las soluciones para esta ecuacion son:
- 172
g = Acos (K¢ (3)

El periodo 7es el tiempo requerido para completar una oscilacion y es igual al reciproco de
la frecuencia del oscilador v. Si ¢l tiempo ¢ se incrementa desde algin valor inicial ¢y hasta
el valor 1y + 7, ¢ no debe cambiar. Esto es cierto solamente si el argumento de la funcion
coseno se incrementa en 27 Con lo anterior tenemos

qo = q. A cos(/) 19 = A cos W) (1o + 1) 4)
y
= (k' (5)
por tanto
v=1=1 (" (6)
T 27

Para resolver ¢l problema en mecanica cuantica, primero se escribe la funcion
Hamiltoniana H y después se transforma para obtener el operador adecuado H. Asi,

py = 0L = pudg )
dq dt

H =1 p° + Lkg’ (8)
2u 2
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Donde £ es la constante de Planck y # = h/2x.
Para encontrar las energias permitidas y las funciones de onda, deberd resolverse la
ecuacion de valores propios

HY = EVY (10)
Sustituyendo (9} en (10), a= 2uEIRY, B = kil y &= (B)'"* ¢ [105]. Obtenemos

&£ W+ (ap'-&H Y =0 (11)

d¢

Analizando el comportamiento de ¥ para valores grandes de ¢, se tiene una solucién de la
forma

W = u (&) exp (-&£12) (12)

Si se sustituye la ec. (12) en la ec. (11), se observa que para que exista una solucién de la
forma (12), u (£) debe satisfacer la ecuacion

du-28du + (af’-1) =0 (13)
dé d

Que es la ecuacion de Hermite, con aﬁ'l -1 = 2vu, donde v s un entero.
LLas soluciones w(&) se llaman polinomios de Hermite de grado v, Hy(£), y forman un

conjunto ortogonal de funciones [106, 107]. Las correspondicntes funciones de onda
normalizadas para el oscilador arménico unidimensional son

v (@) = (A" Q2" By, (NB ) exp (-54'12) (14)

Debido a la restriccion de que @ 7' - 1 = 2u para que existan soluciones aceptables para
la ecuacidn (13), es sencillo demostrar que

E, = (v + L)hv (15)
2
Dondc la energia del sistema se restringe al conjunto discreto de valores 1/2, 3/2, 5/2...
multiplicando la energia #v asociada con la frecuencia clasica de oscilacion.
En la espectroscopia infrarroja se observan transiciones entre los estados vibracionales
permitidos. La regla de seleccion para transiciones dentro del contexto de la aproximacion
del oscilador arménico es Av =+ 1. Con esto, las transiciones permitidas estan dadas por

O, = (Eml - Eu)/hc (]6)
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Donde o, = v/c es la frecuencia de vibracion fundamental en unidades de nimere de onda.
Debido a que el espaciamiento energético entre la mayoria de los niveles vibracionales es
mucho mayor que KT a temperatura ambiente, sélo el estado vibracional més bajo tiene
una poblacion apreciable a esta temperatura.

Para moléculas reales hay que hacer una correccion del movimiento vibracional debido a la
no armonicidad de la vibracién. El efecto de la no armonicidad puede ser tratado
cuantitativamente utilizando la teoria de perturbaciones [105]. Obteniéndose la expresion
para la energia del v-ésimo estado

@ = (v+ 1)a,. x.(v+1)" 17)
2 2 (

@. es la energia vibracional de la molécula en ausencia de cualquier no armonicidad, @, x,

es la constante de no armonicidad. Ambas, pueden ser calculadas a partir de la frecuencia
fundamental (@) y las frecuencias de varios arménicos (transiciones con Av =% 2,3, ...).
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