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RESUMENde la Tesis de LUZ MARIA GUTIERREZ ROBLES,presentada como

requisito parcial para la obtencién del grado de MAESTRO EN CIENCIASen FISICA DE

MATERIALES.Ensenada, Baja California, México. Abril del 2001.

ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD TERMICA DE PELICULASDE CNx

SINTETIZADAS POR ABLACION LASER

Resumen aprobadopor:

Wee
Dr. EnriqYfe C. Samano Tirado

Director de Tesis

Se presenta un estudio de la estabilidad térmica de peliculas delgadas de CNx

sintetizadas mediante la técnica de ablacién laser utilizando grafito puro como blanco y
nitré6geno molecular como gasreactivo. En la sintesis de las peliculas se varié la presi6n de

nitr6geno en el intervalo de 10 a 200 mtorr, observandose una relacién lineal con la

concentraciOn a bajas presiones hasta llegar a un limite de saturaciédn, donde la
concentraci6n permanece constante. Este limite ocurre a una presién de 45 mtorr

aproximadamente, correspondiendo a una composicién de CNo,39.

El estudio de la estabilidad térmica de las peliculas de CN, en el intervalo de T
ambiente a 900 °C fue la parte central de este trabajo, para ello se seleccioné comopelicula

prototipo una pelicula de CN, sintetizada a 100 mTorr de presié6n de nitr6geno. En la
caracterizacion de las peliculas se utilizaron diversas técnicas in situ, tales como

espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), espectroscopia de electrones Auger

(AES), espectroscopia de pérdidas de energia electrénica (EELS) y espectroscopia de

desorcién térmica (TDS). Asif como reflectancia total atenuada (ATR) Ilevada a cabo de

manera ex situ.

Los resultados obtenidos mediante las técnicas de XPS, TDS y ATR usadas en

forma complementaria nos muestran evidencia de la formacién de cianédgeno (C2N2) y

estructuras tipo paracianogenodurantela sintesis de las peliculas de CNx.

Palabrasclave: Nitruros de carbono, PLD, TDS, ATR, cianégeno (C2N2).



ABSTRACTof the Thesis of LUZ MARIA GUTIERREZ ROBLES,presented as partial

requirementto obtain the MASTER IN SCIENCESdegree in PHYSICS OF MATERIALS.

Ensenada, Baja California, Mexico. April 2001.

STUDY OF THE THERMAL STABILITY OF CNx THIN FILMS |

SYNTHESIZED BY LASER ABLATION

ABSTRACT

The thermal stability of CN, thin films has been studied in the room temperature to 900 °C
temperature range. The films were synthesized on a single crystal silicon wafer using the

laser ablation technique by meansofa pyrolitic graphite target and molecularnitrogen. The
nitrogen pressure wasvaried in the 10 - 200 mtorr pressure range during film processing. A

linear relationship between nitrogen concentration in the film and pressure was foundin the

low pressure regime up to a threshold value, 45 mtorr. However, the concentration kept

constant at nitrogen pressures above 45 mtorr with a fixed composition of CNpo,39 in the thin

films.

A CN, film grown in a nitrogen atmosphere at 100 mtorr was chosenas the prototype film
for the thermal stability study utilizing a wide variety of surface techniques. X-ray

Photoelectron Spectroscopy (XPS), Auger Electron Spectroscopy (AES), Electron Energy
Loss Spectroscopy (EELS) and Thermal Desorption Spectroscopy (TDS) techniques were
used for in situ characterization of these films. Attenuated Total Reflectance (ATR) was

used for ex situ characterization. The results obtained by XPS, TDS and ATRclearly show

the formation of cyanogen (C2,N2) and paracyanogenlike structures during the CN, film

synthesis.

Keywords:carbonnitride, PLD, TDS, ATR, cyanogen.
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I. INTRODUCCION

No hay asunto, por complejo que sea, que

estudiado con paciencia e inteligencia no se
complique mas.

New Speakers Handbook



I. INTRODUCCION

E] reto actual en ciencia e ingenierfa de materiales es el disefio racional y sintesis de

nuevos materiales que posean propiedades excepcionales. Avances recientes en métodos

basadosen calculos de primerosprincipios (ab initio) y mejores sistemas de procesamiento

y analisis han logrado que esta meta parezca ser alcanzable. Un ejemplo sobresaliente de

esta busqueda son los materiales superduros. La sintesis de nuevos materiales con una

dureza comparable o incluso superiora la del diamante ha sido de gran interés durante los

ltimos afios, tanto desde el punto de vista de investigacién basica como porsu potencial

aplicacion tecnoldégica.

El] diamante es el material natural mds duro que se conoce (10 Mohs). Ademas de

su gran dureza, posee un alto limite elastico al igual que alta resistencia a esfuerzos

cortantes debido a queel enlace covalente carbono-carbono con configuracién tetrahédrica

(sp*) es muy fuerte (7 eV) y la longitud del enlace muy corta (1.5 A). Asi mismo,este

material muestra excelentes propiedades tribolégicas, alta resistencia al ataque quimico,

excepto en oxigeno a temperaturas mayores a 800 °C, es 6Opticamente transparente y

térmicamente estable hasta 1300 °C en ambiente de gases inertes (Stephan Neuville y Allan

Mattews, 1997). Estas propiedades son ideales para varias aplicaciones, pero considerando

el alto costo de su produccién y que su uso no es recomendable a altas temperaturas, se

requiere de nuevos materiales superduros con propiedades comparables o incluso

superioresa las de él.



1.1 Materiales superduros

En general, se pueden definir como materiales superduros a los sélidos con una

microdureza entre 8 y 10 Mohs,algunos ejemplos de este tipo de materiales se muestran en

 

 

la tabla I.

Tabla I. Escala de dureza de minerales y algunas ceramicas sintéticas

importantes.

Mineral/Material Formula Dureza en Mohs Micro-dureza

sintético Vickers (GPa)

Talco Mg;[(OH)2/SisOj0] 1

Nitruro de boro h-BN 0.15-0.30

Yeso CaSO, - 2H,O 2
Calcita CaCO; 3
Fluorita CaF, 4

Apatita Ca;[(FOH)/(PO,)3] 5
Feldespato K[AISi;08] 6

Cuarzo SiO, 7

Topacio AL[F,/Si04] 8

Nitruro desilicio Si3Ng 17
Corondio ALO; 9 21

Nitruro de titanio TiN 9 21

Carburo desilicio SiC 26

Carburodetitanio TiC 28
Carburo de boro ByC 30

Diborurode titanio TiB, 30

Nitruro de boro c-BN 45

Diamante C 10 75-100    
 

 
La literatura reporta cientos de esfuerzos experimentales para sintetizar y

caracterizar estos materiales superduros, bajo la consideraci6n de que la dureza se

determina principalmente porel médulo volumétrico (bulk modulus, en inglés). Para lograr

este objetivo se han buscadoalternativas en compuestos simples, especialmente en aquellos

que presentan una distancia interatémica corta y un alto caracter covalente en sus enlaces



(Chien-Min Sung, 1995). Entre estas sobresalen compuestos basadosen carbono elemental

(carb6én tipo diamante, DLC por sus siglas en inglés) 0 compuestos ceraémicos como

nitruros y carburos de boro y silicio. De aqui que podamos esperar que los nuevos

materiales superduros sean encontrados en el diagrama isotérmico ternario de fases B/C/N

que se muestra en la figura 1 (Ralf Riedel, 1994). En particular, la posibilidad de que un

compuesto basado en C-N sea superduro ya hasido discutida poralgunos investigadores.

N MI BC, (x >0.2)

(_] BN («> 1)

BN+B&C+C

B.C (x>4)

  

 

   

Figura 1. Diagramaisotérmico ternario de fases B/C/N.

La desventaja es que la mayoria de estos materiales son fases metaestables, por lo

que su sintesis no es sencilla y son necesarias para su obtencién técnicas de depdsito

altamente energéticas.



I.2 Materiales superduros basados en C-N

En 1985, Liu y Cohen desarrollaron un modelo empirico para el calculo del médulo

volumétrico de sdélidos covalentes con argumentos de escalamiento basados en los

esquemasPhillips-Van Vechten para la caracterizacion de la naturaleza idnica y covalente

de sdlidos tetraedrales. El resultado obtenido fue

B=(1971 - 220h)
d:

donde B es el mddulo volumétrico en gigapascales, d es la longitud del enlace en

Angstroms y A es una medida de la ionicidad del compuesto. El valor de 1 puede variar

desde 0 a 2: los semiconductores homopolares (grupo IV) tienen un valor de A=0, para los

heteropolares (grupo III-V) y sélidos tipo zinc blenda es de A=1 y 2, respectivamente.

Basados en este modelo, en 1989 Liu y Cohen sugirieron que el sélido formado

entre C y N podria tener un mddulo volumétrico tan grande como el diamante. Ellos

investigaron la estructura y propiedades electrénicas de un sdlido de este tipo usando

calculos de primeros principios, proponiendo una estructura compleja para el sdlido de C-N

basada en la estructura conocida del B-Si3N4 sustituyendo simplemente Si por C. En esta

estructura se satisface la regla del octeto para enlaces covalentes. En la figura 2 se muestra

la estructura hipotética del B-C3Ny4, la celda unitaria es hexagonal con una coordinacién

atémica que sugiere una hibridacién sp* e hibridacion sp’ para dtomos de C y N

respectivamente. Se encontré una longitud promedio de enlace entre C-N de 1.47 A y un

modulo volumétrico de 427 (£15) GPa, usando una ionicidad igual a ¥%. El calculo de la

energia cohesiva fue de 81 eV por celda (A.Y. Liu y M.L. Cohen, 1989).



 

Figura 2. Estructura de B-C3N, en el plano a-b. El eje c es normal a la pagina. La

mitad de los atomos ilustrados estan localizados en plano z=-c/4 y la

otra mitad estan en el plano z=c/4.

Después de proponereste modelo, Liu y Cohen también plantean la posibilidad de

sintetizar un sdlido covalente como el B-C3Ny,(el cual podria tener una dureza comparable

a la del diamante) mediante la aplicaci6n de presiones y temperaturasaltas a algun nitruro

de carbono amorfo o a otra combinacién de carbono y nitrégeno. Sin embargo, la

factibilidad de este método es practicamente imposible, razon por la cual se han realizado

grandes esfuerzos tanto experimentales como tedéricos para tratar de encontrar las

condiciones 6ptimas que darfan lugara la formacion de dicho compuesto.

I.3 Esfuerzos experimentales en la sintesis de B-C3N,

Los primeros intentos realizados en encontrar este nuevo compuesto fueron los de

Maya et al. utilizando la pirélisis de precursores con alto contenido de nitrégeno. El

método empleado poreste grupo involucré presiones y temperaturas altas (Maya y Harris,

1990). En todos los experimentos se formaron materiales amorfos que contenian casi



exclusivamente carbonotrigonal (grafito con enlace sp’) con alguna pequefia contribucién

de material con enlace sp.

Posteriormente, Haller et al. usaron un sistema de erosién idnica (sputtering en

inglés) del tipo rf sobre un blanco de grafito y nitr6geno como gas de fondo. Los autores

no dicen exactamente que parametros experimentales utilizaron. La evidencia crucial para

mostrar la presencia de B-C3Nyq fue la difraccidn de electrones, la cual fue consistente con

la predicci6n tedrica (Halleret al., 1992).

En 1993, Niu et al. prepararon peliculas de nitruro de carbono demostrando que !a

composicién, estructura y propiedades electr6nicas eran consistentes con el compuesto

predicho B-C3Ny. En su sintesis emplearon ablacién por laser pulsado (PLD,porsussiglas

en inglés) sobre un blanco de grafito de alta pureza, en un ambiente de nitrégeno atémico,

y usando Si (100) comosustrato (Chunming Niu et al., 1993). En la caracterizacién de las

peliculas se usaron las técnicas de difraccién de electrones, retrodispersion de Rutherford

(RBS) y espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS). Los datos de difraccién de

electrones apoyaron fuertemente la existencia de cristales de B-C3N,4 en las peliculas;

confirmando con ello, que era posible predecir nuevos materiales usando modelos de

primeros principios. Sin embargo, se verificd posteriormente que los resultados

experimentales no eran concluyentes ya que los cristales de C3Ng, si existian, eran del

orden de nanometros.

Rossi et al. por su parte, empleando la técnica de IBAM (ion beam asisted

magnetron, en inglés) en la sintesis de peliculas de nitruro de carbono no encontraron



ninguna sefial de microcristalinidad en las peliculas por medio de TEM, ni nada que

indicara la formacién decristales del tipo h-C3Ny4 (Francois Rossiet al., 1994).

Kin Man Yuet al. también presentan evidencia experimental sugiriendo que han

sintetizado la fase B-C3N4 (Kin Man Yuet al., 1994). Ellos emplearon la técnica de erosién

inica del tipo rf sobre un blanco de grafito con nitré6geno puro comogas de ambiente. Las

peliculas fueron depositadas sobre Si y Ge variando la temperatura del sustrato entre 400 y

600 °C. Estudios de TEM mostraron pequefios granos (~0.5-1 um) depositados solamente

sobre el sustrato de Si (100), lo que indica unarelaci6n entre la orientacién cristalografica

del sustrato y la pelicula depositada.

Marton et al. en 1995, empleando la técnica de IBD (ion beam deposition, en

inglés) en la sintesis de peliculas de nitruro de carbono encontraron dos tipos de enlace

identificados por XPS. Uno atribuido a unaestructura local tipo grafito (enlace 7 entre

C-N) con una estequiometria variable entre C2N y CsN el otro atribuido a unaestructura

local tipo C3N, (enlace o entre C-N) con estequiometria cercana a C3N4 (Marton etal.,

1995).

Posteriormente, en 1996 Sharmaet al. mencionan la existencia de una nueva fase

para el nitruro de carbono llamada a-C3Ny, la cual es mas estable que la B-C3N4. Ellos

emplearon un laser pulsado en la interfase formada entre un liquido organico

(hexametilenotetramina, CsHi2N,4) y un sustrato sdlido (tungsteno). La temperatura del

sustrato se mantuvo a—60 °C.Los resultados obtenidos por TEM y XPS confirmaron la

existencia de esta nueva fase (Sharmaet al., 1996).



En 1997, Jestis Martin Gil et al. publican que han descubierto un nuevo nitruro de

carbono con estructura ctibica tipo zinc blenda preparado por una ruta quimica. Estas

muestras fueron preparadas por calentamiento de N,N-dietil-1,4-fenileno-sulfato diamonio

(DPDS, CioHigN204S), en presencia de una atmdsfera de nitr6geno y con SeO2 como

catalizador. La muestra fue calentada hasta 800°C. La reacci6n que gobiernalasintesises:

CioHigN204S + 8N2 > 3C3N4 + CO2 +6NH3 + SO2

Las muestras se analizaron por EELS y HRTEM confirmando la presencia de esta

nuevafase de nitruro de carbono (Jests Martin Gil et al, 1997). Lo mAs interesante de este

trabajo es el nuevo método de sintesis, ya que grandes cantidades de material pueden ser

controladas mediante una estrategia a bajo costo.

Lu et al. en 1999 por su parte, empleando la técnica de erosi6n idnica sobre un

blanco de 6-aminopurina, cuyas caracteristicas incluyen enlaces covalentes C-N,alta

relacién N/C y unaestructura ciclica de 6 miembros similar a la del hipotético C3Ng,

sintetizan peliculas de nitruro de carbono con una muy densa y homogéneadistribucién de

nanocristales cuya hibridaci6n para el carbono y el nitrégeno es principalmente sp y sp’

respectivamente, esto analizado con XPS, IR y Raman. Aunquelos patrones de difracci6n

de TEM concuerdan solamente parcialmente con los calculados para el C3Ng, ellos

concluyen que el utilizar este tipo de precursores en la sintesis de C3N4 puede ser una

nueva alternativa (T.R. Lu et al., 1999).



La lista de trabajos experimentales reportados en la literatura en los que se intenta

sintetizar peliculas de nitruro de carbono continua (actualmente se encuentran alrededor de

500 articulos). Asi mismo, la variedad de métodosde sintesis (erosi6n idnica, PLD, IBD,

pirdlisis, ruta quimica, etc.) y condiciones de depédsito (temperatura, presién, energia

incidente, tipo de precursores, etc.) empleados es muy grande. Sin embargo, la fase

cristalina B-C3N,4 (predicha con una dureza similar o incluso superior a la del diamante)

solo se ha logrado sintetizar de una manera dudosa como pequefios cristales del orden de

nanometros embebidos en una matriz amorfa. Esto ha hecho que la existencia de la fase

B-C3N4 aun sea inconclusa a pesar de que los modelos teéricos indican lo contrario.

Sin embargo,no porello deja de tener gran interés cientifico el tratar de encontrar

las condiciones experimentales que darian lugar a la sintesis del B-C3N4; ya que de tener

éxito, esto marcaria una pauta en la sintesis de nuevos materiales.

En el presente trabajo de investigacién, tratamos de encontrar que condiciones son

las mds adecuadasparala sintesis del 8-C3N4 mediante la técnica de ablacién laser, usando

grafito pirolitico como blanco en un ambiente de nitr6geno molecular. Ademas, se hace un

estudio minucioso de la estabilidad térmica de las peliculas formadas mediante las técnicas

de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y espectroscopia de desorcién

térmica (TDS), esto con la finalidad de dilucidar que tipo de reacciones quimicas

superficiales ocurren durante la sintesis de los nitruros de carbono, e inferir con ello la

cinética que condujo a que las peliculas tengan la estequiometria correspondiente.
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1.4 Objetivos

Los objetivos principales de este trabajo de investigaci6n son los siguientes:

1. Justificar por qué la técnica de ablacién por laser pulsado (PLD, por sus siglas en

inglés) es la mas adecuadaenla sintesis peliculas delgadas de nitruro de carbono.

2. Investigar las condiciones experimentales apropiadas para el crecimiento de peliculas

delgadas de nitruro de carbono mediante PLD.

3. Determinarel contenido de nitré6geno (N) incorporadoenlas peliculas delgadas de CNx

crecidas por PLD en ambiente de nitr6geno molecular (Nz) como funci6n de la presién

del gas reactivo.

4. Estudiar la composicio6n y estado quimico de las peliculas mediante espectroscopia de

fotoelectrones de rayos X (XPS,porsussiglas en inglés).

5. Estudiarla estabilidad térmica de las peliculas de CN, mediante XPS y espectroscopia

de desorcién térmica (TDS, porsus sigias en inglés).

6. Investigar la estructura molecular y tipo de enlace por espectroscopia de infrarrojo (IR,

por sus siglas en inglés).



Il. MATERIALES Y METODOS

Lo que cuenta no es la cantidad de horas

que dedicamosal trabajo, sino la cantidad

de trabajo que realizamosen esas horas.

Sam Ewing
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Il. MATERIALES Y METODOS

II.1 Sintesis

La seleccién de la técnica y procedimiento de sintesis son sumamente importantes

para el desarrollo de cualquier trabajo de investigacién. Dado que los nuevos materiales

superduros son generalmente fases metaestables se requieren de técnicas altamente

energéticas para su sintesis.

Unadelas técnicas de depdsito que ha dado notables resultados en los ultimosafios

es el depésito por laser pulsado (PLD,porsussiglas en inglés) ya que origina condiciones

de sintesis fuera del equilibrio. Estas condiciones son favorables para la formacion de fases

metaestables con propiedades singulares que no pueden ser logradas por métodos de

depdsito convencionales tales como CVD (Chemical Vapor Deposition). De aqui que

resulta muy interesante tratar de aplicar esta técnica con la finalidad de obtener fases de

alta dureza en la sintesis de nitruros de carbono.

IT.1.1 Ablacion por laserpulsado

Conceptual y experimentalmente, la técnica de PLD es extremadamente simpletal

como se muestra en la figura 3. El diagrama esquematico consiste en un blanco y un

sustrato alojados en una camara de vacio. Un laser de excimero pulsado de alta potencia

incide sobre el blanco fotoevaporando material, el cual se deposita posteriormente en el

sustrato para formar una pelicula delgada. Un sistema de componentes dpticos es usado

para enfocarel laser sobre la superficie del blanco para maximizarla densidad de potencia.



12

Finalmente, el crecimiento de las peliculas se puede llevar a cabo en un ambiente reactivo

que contenga algtin tipo de gas con o sin excitacioén de plasma.

Laser pulsado

 

 

 Blanco Bombadevacio
Pluma Sustrato ——__ >

A?

Gasreactivo

Figura 3. Diagrama esquematico de un aparato para PLD.

En contraste con la simplicidad del aparato, las interacciones del laser con el blanco

implican fendmenos fisicos muy complejos que ocurren en varias etapas tal como se

muestra en la figura 4. Un pulso de laser pasa a través de una ventana transparente al

ultravioleta hacia el interior de una camara de vacio. El pulso del laser, con duracién de 20

a 30 nanosegundos, se enfoca sobre el blanco con una densidad de energia de 1 a 10 J/cm”

para evaporar algunos cientos de Angstroms de material de la superficie. Cuando la

radiaci6n laser es absorbida por la superficie del material, la energia electromagnética se

convierte primero en excitacién electrénica y luego en energia térmica, quimica y un

minimo en energia mecanica ocasionando la fusién, evaporacién, ablacién, excitacion,
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formacién de plasma y exfoliacién del material de manera sucesiva. Las especies

evaporadas forman un plasma o “pluma”, llamado asi por su apariencia, consistente en una

mezcla de especies energéticas que incluyen 4tomos, moléculas, electrones, iones, cimulos

y particulas sdlidas del orden de micras; las cuales se depositan sobre el sustrato. La

cantidad de material depositado por pulso de laser con frecuencia de | a 100 Hz es cercana

a 1 A para una energfa aproximada de 200 m/J/pulso.

Absorcion

Tiempo F Ioexp(-ax)

0 a er
Conduccién térmica

 

Fusi6nde la superficie

 

Vaporizacién

Tonizacién multifoténica

Produccionde plasma   
Emisién de plasma

Bremmstrahlung inversa 30ns ¥

 

 

Figura4. Representacién esquematica de las interacciones de un laser con un

blanco.

Una de las principales ventajas de PLD es la posibilidad de transferir la

composicién del blanco a la pelicula depositada, ademas de la versatilidad y simplicidad

del aparato. Esto la convierte en una técnica sumamente atractiva en la sintesis de nuevos

materiales.
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17.1.2 Arreglo experimental

El depésito y caracterizacion in-situ de las peliculas de CNse llev6 a cabo en un

sistema de ablacién laser RIBER LDM-32. Este sistema est4 formado portres c4maras de

ultra alto vacio (UHV,porsus siglas en inglés) interconectadas entre si, pero totalmente

independientes mediante valvulas de compuerta. El UHV delas cémaras se logra mediante

bombas turbomoleculares y bombas idnicas, alcanzandose una presién base en la camara

de introduccién de 10° Torr; y en las cdmaras de crecimiento y andlisis del orden de

10°° Torr.

i) La cdmara de introducci6nse utiliza para la introduccién de blancos y sustratos para su

posterior andlisis y/o depésito.

ii) La camara de crecimiento cuenta con RHEED,elipsometria y una fuente de plasma

ASTEX de microondas compacta del tipo ECR, que a su vez funciona comoel sistema de

introduccion y control de gases. Una ventana de cuarzo transparente al UV se usa como

puerto de entrada para el laser de excimero que fotoevapora el blanco por ablacion. El laser

de excimero utilizado para realizar los depdsitos es de la marca Lextra modelo 200 con una

longitud de onda de 248 nm y duracién de 30 ns por pulso. Este modelo permite variar la

frecuencia de repeticidn de 1 a 30 Hz y la energia por pulso de 100 a 800 mJ. El sustrato

puede ser rotado durante el depdésito mediante un manipulador motorizado para lograr una

mayor uniformidad del depdsito. Ademas, la separacién entre el blanco y el sustrato puede

ser ajustada de 5 a 10 cm. Losblancos se colocan en un portamuestras que cuenta con 4

posiciones dispuestas en forma de revélver, lo que permite que puedan ser intercambiados

rapidamente. El portamuestras de los blancos también esta motorizado, lograndosecon ello
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queel haz del laser barra la superficie de una manera uniforme se evite asi la formacién

de “crateres”. Los barridos se realizan en el plano normala la formaci6n de la "pluma".

iii) En la camara de andilisis se realizan estudios de AES, XPS, EELS y TDS. Esta provista

de un portamuestras manipulable con dos posiciones, una de las cuales cuenta con un

calefactor resistivo para una temperatura de operacién maxima de 900 °C. Esto nos permite

estudiar el cambio que sufren las peliculas en su estructura al ser sometidas a un

tratamiento térmico. El analizador de electrones de esta camara es de la marca CAMECA

modelo MAC-3. Para realizar AES, la fuente de excitacién es un cafidn de electrones con

una energia incidente de 600 eV a 10 keV. Para los analisis de XPS se cuenta con una

fuente de rayos X de 4nodo dual magnesio/aluminio con energias en las transiciones Kg, de

1253.6 y 1486.6 eV y anchosdelinea de 0.7 y 0.85 eV, respectivamente. Para los estudios

de desorcion térmica se utiliz6 un analizador de gases residuales (RGA) marca Balzers

modelo QMG112. Este modelo cuenta con un cuadrupolo con capacidad para medir masas

de 0.5 a 200 uma, con una respuesta mayor a 1.33x10* Amp/Torry sensibilidad para

detectar en una presién minima de 6.67x10* Torr.

17.1.3 Preparacion de blancos y sustratos

Como materia primapara la sintesis de las peliculas de CN, se requirid de obleas de

silicio (100) y grafito sintetizado piroliticamente para ser utilizados como sustrato

monocristalino y blanco respectivamente, ademas de nitr6geno molecular usado como gas

reactivo.
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Antes de colocar el sustrato en la c4mara de introducci6n, este se limpia siguiendo

un procedimiento quimico con 4cidos sulftirico y fluorhidrico para remover carbén y

6xidos. Después se transfiere a la cAmara de andlisis donde es recocido de 800 a 900 C

para eliminar cualquier rastro de 6xido “nativo”. La cristalinidad del sustrato es analizada

por RHEED y su composici6n por elipsometria en la c4mara de crecimiento. El blanco sin

limpieza “quimica” previa, también se colocé en la camara de introduccién y fue

transladado a la camara de crecimiento para limpiarlo de contaminantes porablacién de las

primeras capas de su superficie usandoel laser de excimero a una fluencia (energia/unidad

de area) baja. Para medirla fluencia del laser se usd un medidorde potencia COHERENT

LaserMate. Finalmente, fueron transferidos a la camara de anAlisis el sustrato y el blanco

para verificar que quedaran libres de contaminantes, por medio de AES y XPS.

17.1.4 Crecimiento de las peliculas

Después de ser analizados el sustrato y el blanco, son trasladados a la camara de

crecimiento para la sintesis de las peliculas de nitruro de carbono (CN,). La estequiometria,

estructura moleculary tipos de enlace entre los componentesde las peliculas de CN, fueron

estudiados bajo diversas condiciones experimentales. Entre estas cabe mencionar distintos

parametros experimentales del laser, temperatura del sustrato, presién del gas reactivo,etc.

La medicién de la presién se realiz6 con un sensortipo Pirani en el intervalo de 1 a 200

mTorr. Una vez finalizado el depdsito, las muestras fueron transferidas a la cémara de

analisis para su caracterizacion.
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II.2 Caracterizacién

11.2.1 Caracterizaci6n in situ

La relevancia de la caracterizacién in situ radica en que se analizan las peliculas

obtenidas antes de ser expuestas al medio ambiente, evitando de esta manera posibles

alteraciones en su composici6n quimica.

Una vez transferidas las peliculas de CN, a la cAmara de anAlisis se determindé su

composicién elemental y estado quimico mediante las espectroscopias de electrones Auger

(AES), de fotoelectrones de rayos X (XPS) y de pérdidas de energia electrénica (EELS).

Asi mismo,se estudi6 la estabilidad térmica de las peliculas en el intervalo de temperatura

ambiente hasta 900 C mediante la espectroscopia de desorcion térmica (TDS) y XPS.

11.2.2 Caracterizacion ex situ

La morfologia de los diversos depdsitos se estudi6 mediante microscopia

electrénica de barrido (SEM). La cristalinidad se investig6 por medio de difraccién de

rayos X (XRD) y la estructura molecular y tipo de enlace por Infrarrojo (IR) en su

modalidad de reflexién total atenuada (ATR), todo esto de maneraex situ.
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11.2.3 Descripcion de las técnicas de andlisis

IT.2.3.1 Espectroscopia de electrones Auger (AES)

La espectroscopia de electrones Auger (AES, por sus siglas en inglés) es una

técnica de andlisis altamente especifica para superficies usada normalmente para checarla

limpieza de una superficie fresca preparada bajo condiciones de UHV. Otros importantes

camposde aplicaci6n incluyen estudios de crecimiento de peliculas y composicién quimica

de superficies, al igual que perfiles de concentracio6n de un elemento quimicoen particular.

Para la mayoria de los materiales, los electrones Auger proveen esencialmente informacién

de la composici6n de las primeras 10 monocapas de la superficie y en condiciones

adecuadases posible detectar hasta 10° de monocapa (10* 4tomos) con unaresolucién de

20 nm, esto hace a AES unade las herramientas mas importantes para el analisis quimico

cualitativo de muestras conductoras y semiconductoras, detectandose todos los elementos,

excepto hidrdégeno,helio y litio.

La espectroscopia de electrones Auger esta basada en el efecto Auger descubierto

por Meitner y Auger en 1923. Ellos encontraron que si un 4tomoes ionizado por remocién

de un electrén del nticleo, un segundo electrén puede ser expulsado con una energia

caracteristica dependiendo del atomo, dejando al 4tomo doblemente ionizado como se

muestra en la figura 5. Este segundo electrén expulsado es el electr6n Auger y su energia

depende del nivel atémico involucrado y no de la energia inicial de ionizacién. De aqui que

la energia del electr6n Auger pueda ser usada para el andlisis quimico elemental de un

material.
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(a) (c) Emisién de
rayosX

(b)

   

  

   
Hazde electrones

Electrén Auger

 

e
Electrén fotoemitido

Figura 5. Proceso Auger: a) Un electrén en un haz con energia incidente del orden

de keV transfieren su energia a un electrén del nucleo permitiendo la
ionizacion del atomo, b) el Atomo se reorganiza por transferencia de un

electr6n de un nivel superior al nivel que ha sido desocupado, c) el
atomose libera del exceso de energia con la expulsién de un electrén de

un nivel superior (electrén Auger).

1.2.3.2 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

De todos los métodos actuales para la caracterizaci6n de superficies, la

espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS,porsussiglas en inglés) es la usada mas

ampliamente. Esta técnica también se conoce como espectroscopia de electrones para

analisis quimico (ESCA,porsus siglas en inglés).

El experimento basico de XPSseilustra en la figura 6. La superficie a ser analizada

se coloca en un sistema de alto vacio y entonces es irradiada con fotones de rayos X. Los

atomos de la superficie emiten de esta forma electrones (fotoelectrones) después de una

transferencia directa de energia del fotodn a los electrones del ntcleo. La energia de los

fotoelectrones emitidos esta relacionada con el ambiente molecular y atémico del cualellos

se originan, y el numero de electrones emitidos esté relacionado con la concentracién de

Atomos emisores en la muestra.
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(b)
(a)

   
Fotén de rayos X

e°

Electrén fotocmitido 

 

Figura 6. Experimento basico de XPS: a) La superficie irradiada por una fuente

de fotones de alta energia emitira electrones. Si la fuente de luz esta en
el rango de los rayos X, este es un experimento de XPS. b) El fotén de

rayos X transfiere su energia a un electr6n del nicleo otorgandole
suficiente energia para que escape del atomo.

El andlisis mas elemental de una superficie con XPS nos proporciona informacién

cualitativa y cuantitativa de todos los elementos presentes (excepto H, He y Li).

Aplicaciones mas sofisticadas del método nos proporcionan informacién mas detallada

acerca del estado quimico y numero de coordinacién de los 4tomos de la superficie. Es

decir, XPS puedeserutilizada para:

identificacién de todos elementos (excepto H, He y Li) presentes en la muestra,

analisis de la concentraci6n atémica relativa de los elementos,

- corrimientos quimicos (un 4tomo en diferente ambiente quimico, diferente estado de

oxidacion, diferente sitio en la red,etc.),

- perfiles de concentraci6n,etc.
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XPS puede ser utilizada para estudiar cualquier material en estado sdlido,

incluyendoaislantes, tales como vidrios y polimeros. Esta técnica no produce ningtn dafio

a la superficie; es decir, las propiedades fisicas y quimicas de la muestra no cambian

durante las mediciones.

La expresi6n que involucra la conservaci6n de la energia durante el proceso de

interaccién del fotén de rayos X con el electrén del atomo esta descrita por:

KE = hv - BE- 6,

donde BE esla energia de enlace del electrén en el 4tomo, hv es la energia por fotén de la

fuente de rayos X, KE es la energia cinética de los electrones emitidos (que es medida por

el espectr6metro de XPS) y 0; es la funcién de trabajo del espectrémetro. La funcién de

trabajo es particular para cada instrumento de XPS. Este término expresa la energia

adicional requerida después del proceso de ionizacién para lograr que el electrén sea

expulsado dela superficie hacia el medio circundante.

Deesta forma, la energia cinética medida del electrén sera indicativa del elemento

del cual procede y del entorno quimico en el que se encuentra.

IT.2.3.3 Espectroscopia de pérdidas de energia electrénica (EELS)

La espectroscopia de pérdidas de energia electroénica (EELS, por sus siglas en

inglés) se refiere a un tipo de espectroscopia en la cual la dispersién ineldstica de los

electrones se usa para estudiar las excitaciones de adsorbatos en superficies o peliculas

delgadas de sélidos. La experimentacién involucra la preparacién de un haz de electrones

mas 0 menos monoenergético, la dispersidn de electrones sobre la superficie de un sdlido o
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pelicula delgada y el andalisis de energia de los electrones inelasticamente dispersados en un

cierto Angulo a través de un analizadorde electrones. El proceso de dispersién inelastica de

electrones da lugar a diferentes tipos de excitaciones en la superficie de un sdlido debido a

la transferencia (pérdida) de energia de los electrones en el material; las cuales pueden ser

observadas en un espectro tipico de pérdidas de energia en el rango de energia de algunos

meV amas de 10° eV comose muestraen la figura 7.
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Figura 7. Principales excitaciones que pueden contribuir a un espectro tipico de

pérdidasde energia.

Especificamente, existen tres regiones en un espectro de pérdidas de energia:

(i) Pérdidas de unos cuantos meV a unoscientos de meV debidas predominantemente a

excitaciones vibracionales (fonones).

(ii) Pérdidas de energfa entre 1 y 50 eV que provocan excitaciones del plasma (plasmones)

y transiciones electrénicas interbandas.
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(ii) En el régimen de altas energias (mas de 50 eV) uno puede encontrar excitaciones a

nivel del nticleo, por lo que es posible identificar que elementos estén presentes en la

muestra, su composicién quimica, estado quimico, ntimero de coordinaci6n y estructura de

bandas.

Dado que existen tantas caracteristicas dentro de un espectro de pérdidas de

energia, EELS puedeser usada en la completa caracterizacién de un material.

IT.2.3.4 Espectroscopia de desorciontérmica

Unagran cantidad de informacién acerca de los procesos de adsorcién y reacciones

quimicas superficiales se derivan de experimentos de desorcién. Todas las técnicas de

desorcién tienen en comin el hecho de que unasuperficie limpia bajo condiciones deultra

alto vacfo (UHV) se expone a una atmoésfera bien definida de gas 0 a un haz molecular.

Posteriormente, la desorcién de los adsorbatos resultantes se lleva a cabo mediante un

calentamiento térmico de la superficie o por radiacion de luz o particulas energéticas.

La mas simple de todas las técnicas de desorcién se conoce como espectroscopia de

desorciéntérmica (TDS, porsus siglas en inglés), en la cual un calentamiento térmico del

adsorbato que cubre la superficie da lugar a la desorcidn. La medida del incremento en la

presién dentro de la camara de UHV como funcién de la temperatura de la muestra

proporciona informacién interesante acerca de la energia de desorcién, etc. En el

experimento mas simple, la temperatura de la muestra se incrementa linealmente como

funcién del tiempo, comenzando con una temperatura inicial Ty. La medida de la presion
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como funcién de la temperatura de la muestra alcanza un maximo a una temperatura

caracteristica T, y decrece cuando el cubrimiento de la superficie disminuye debido a la

desorcidn, como se muestra en la figura 8.
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Figura 8. Descripcién cualitativa de un experimento de_ espectroscopia de

desorcién térmica (TDS). (a) La temperatura de la muestra se

incrementa linealmente con el tiempo, comenzando con una
temperatura inicial T,. (b) Debido a la desorci6én, la presién en la

camara de UHVse incrementa y decrece nuevamente con el incremento

en la temperatura de la muestra.

Ademas de determinar las energias de desorci6n mediante experimentos de TDS,

uno puede obtener informacién acerca del orden de los procesos de desorcién. Un

corrimiento en los picos de desorci6n con una variacion en el cubrimiento inicial indica un

proceso de desorcién de orden mayora 1.
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IT.2.3.5 Espectroscopia de infrarrojo (IR)

La espectroscopia de infrarrojo (IR, por sus siglas en inglés) es un técnica analitica

que se utiliza ampliamente en la identificaci6n de materiales, determinacién de la

composicién de mezclas, monitoreo del curso y extensi6n de reacciones y en la deduccién

de estructuras moleculares.

La espectroscopfa de infrarrojo se basa en el hecho de que las moléculas tienen

frecuencias especificas asociadas con vibraciones internas de grupos de atomos. Estas

frecuencias ocurren en la regién infrarroja del espectro electromagnético de 4000 cm’ a

400 cm’. Cuando una muestra se coloca bajo un haz de radiacion infrarroja, la muestra

absorbe radiacio6n a valores correspondientes a frecuencias vibracionales moleculares. Un

espectro de infrarrojo mide las frecuencias a las que la radiacidn es absorbida, y este

resultado se grafica como energia absorbida contra frecuencia, esto es lo que se conoce

comoel espectro IR del material. La identificaci6n de una sustancia es posible debido a

que diferencias en la estructura quimica de los materiales dan origen a vibraciones

caracteristicas, las cuales nos proporcionan un espectro infrarrojo Unico, esto es, una

“huella digital” para cada material. Estas frecuencias caracteristicas nos permiten

determinar si un grupo funcionalesta presente o ausente en una estructura quimica.
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Aplicaciones de IR al andlisis de superficies

Entre las principales técnicas empleadas en el andlisis de superficies por medio de

IR se encuentra la reflectancia total atenuada (ATR,por sus siglas en inglés). En ella, la

muestra se pone en contacto 6ptico con un prisma como se muestra en la figura 9a. La luz

entra en el prisma (transparente al IR) a un angulo mayor que el Angulo critico y bajo

multiples reflexiones internas el haz el totalmente reflejado y atenuado sobre la interfase

del prisma y la muestra. En los puntos de reflexién la luz penetra una pequefia distancia

dentro de la pelicula, la profundidad depende de la diferencia entre los fndices de

refracci6n del prisma (11) y la muestra (N2) y el Angulo de incidencia. La luz que sale del

prisma es atenuada a frecuencias especificas correspondientes a la absorcion de la muestra,

esto nos proporciona un espectro similar a un espectro IR por transmisié6n. Esta técnica

requiere buen contacto d6ptico entre la muestra y el prisma de ATR. Los materiales mas

comunmente utilizados como prismas de ATR son KRS-5 (Tantalio-Bromo-Ioduro-5),

germanio, selenuro de zinc, silicio, bromuro de plata, zafiro sintético y diamante (usado

principalmente en la regidn de infrarrojo lejano).



(A)

(B)

Figura 9.
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Diagrama esquematico para un aparato de ATR.(a) Una reflexién en
elemento hemisférico, (b) miltiples reflexiones en un elemento
paralelogramo.



Iii, RESULTADOS

No conseguir lo que uno quiere es, a veces,
un golpe de suerte.

Yerena Muinos
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Ii. RESULTADOS

Las peliculas delgadas de CN, sintetizadas por ablacion laser fueron analizadas por

una serie de espectroscopias in situ y ex situ con la finalidad de estudiar varias de sus

propiedades, incluyendo estructura, composicién, estados de oxidacién y estabilidad. Para

ello, el capitulo de resultados se dividié en cuatro secciones: (1) Morfologia y cristalinidad,

(2) Composicién quimica, (3) Estado quimico del carbono y nitrégeno y (4) Estabilidad

térmica.

Para los resultados reportados en la primera secci6n se utiliz6 la microscopia

electrénica de barrido (SEM) y la difraccién de rayos X (XRD) como técnicas que nos

permiten analizar de manera macroscdépica la topograffa de una superfice (tamafio de

granos, macroparticulas, rugosidad, etc.) y de forma microscdépica la presencia de una

estructura definida (cristales) respectivamente. En la segunda seccién, se determin6o la

composicién quimica de las peliculas a diferentes presiones de nitré6geno mediante la

espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y la espectroscopia de electrones Auger

(AES). En la seccién de estado quimico del carbono y nitrégenose utiliz6 XPS como la

técnica idédnea en la obtencién de energias de enlace, y por medio de Origin 5.0 se

deconvolucionaron los picos obtenidos por XPS tanto de carbono como de nitrégeno. La

seccion de estabilidad térmica es la parte central del presente trabajo, en ésta se describe el

uso de diversas técnicas in situ complementarias, tales como XPS, AES, EELS, TDS y

ATRllevada a cabo de manera ex situ; en el estudio de los cambios que sufre en el estado

quimico el carbono y nitrégeno de las peliculas delgadas de CN, como funci6én de la

temperatura de recocido.
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Es conveniente mencionar que todos los analisis de las peliculas de CN, se llevaron

a cabo utilizando como muestra prototipo una pelicula de CN, sintetizada a 100 mTorr de

presi6n de nitr6geno y temperatura ambiente (temperatura del sustrato), excepto los

resultados presentados en la seccién III.2. Esto debido a que la incorporacién de nitré6geno

a partir de 45 mTorr de presién permanece constante.

III.1 Morfologia y cristalinidad

En la bisquedade alguna evidencia de cristalinidad se realizaron anAlisis ex situ de

XRD y SEM las peliculas de CN, sintetizadas a 100 mTorr de presién de nitr6geno. Por

inspeccion visual se observaron peliculas de color uniforme con diferentes tonalidades (de

azul a café) de acuerdo a la temperatura utilizada. Los resultados de las micrografias de

SEM revelan una superficie llana sin ningtin indicio de macroparticulas asociadas al

proceso de exfoliacién, tipico en ablacién laser. Tampoco se encontr6é rugosidad en el

limite de resolucién del aparato empleado,siendo las imagenescarentes de todo contraste.

Por su parte, los resultados de XRD muestran un solo pico a 20 = 69.150°

(0.136 nm) como se muestra en la figura 10, el cual se corresponde conel valorteérico de

28 = 69.133° del plano (400) del silicio (Acta cristalografica 75-0590, JCPDS-International

Centre for Diffraction Data). Este pico ya se esperaba debido a quese utilizaron obleas de

silicio (100) como sustrato en la sintesis de las peliculas de CN,x. Ningtin indicio de

cristalinidad se observ6 en las peliculas, de aqui que se considera que las peliculas

reportadas en este trabajo son amorfas. Cabe mencionar que XRD es una técnica que
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analiza todo el volumen de la muestra. Es muy complicado caracterizar unicamente la

superficie por difraccién de rayos X. De aqui que el hecho de que solo se haya detectado un

patrén para Si, no necesariamente implica que no existan pequefios cristales en la

superficie.
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Figura 10. Espectro tipico de XRD para unapelicula delgada de CN, sintetizada a

100 mTorrde presién de nitrégeno.
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III.2 Composici6n quimica

Uno de los paraémetros mas importantes en la evaluacién de la calidad de las

peliculas de CN, es la determinacién de la cantidad de nitr6geno incorporado.

Entre las técnicas usadas mas frecuentemente para determinar la composicién

quimica de las peliculas de CN, se encuentran la espectroscopia de fotoelectrones de rayos

X (XPS)y la espectroscopia de electrones Auger (AES), las cuales son altamente sensibles

a la superficie.

La figura 11 muestra un espectro tfpico de XPS de alta resoluci6n para unapelicula

delgada de CNx. Se observan dos picos bien definidos a 395 y 280 eV de energia de enlace

asociados a Nj; y Cis respectivamente, observandoselas transiciones Auger KLL a 877 y

995 eV respectivamente. Ademas es posible observar un pequefio pico a 528 eV de energia

de enlace asociado a O. Mediante este espectro podemos concluir que la composicién

quimica de las peliculas sintetizadas es de carbono y nitrégeno casi exclusivamente, con

una insignificante contaminacién de oxigeno.
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Figura 11. Espectro tipico de XPS para una pelicula delgada de CN, sintetizada a

100 mTorr de presié6n de N2 antes del tratamiento térmico.

En la figura 12 se muestra la cuantificacién de los espectros XPS para peliculas

delgadas de CN, sintetizadas por ablacién laser a diferentes presiones de nitroégeno. La

presiOn de nitrodgeno se varid de 10 a 200 mTorr, observandose que la incorporacién de

nitrégeno en las peliculas aumenta linealmente a bajas presiones (<45 mTorr). A presiones

mayores a 45 mTorr se alcanza un punto de saturaci6n en el cual el contenido de nitr6geno
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en las peliculas permanece constante. El limite de saturacién ocurre cuando la

concentraci6n atémica de nitré6geno es del 28%. Esto corresponde a una concentracién

relativa de nitr6geno a carbono maxima de x = 0.39 (x = [N]/[C]).
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Figura 12. Concentracién atémica de carbono y nitrégeno determinada por XPS
como funci6n de la presién de nitrégeno.
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III.3 Estado quimico del Carbonoy Nitrégeno

El estudio del estado quimico del carbono y nitrégeno se realizé empleando la

espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) en el analisis de peliculas delgadas de

CN, sintetizadas a 100 mTorr de presién de nitr6geno. La figura 13 muestra los espectros

XPS de alta resolucién para los picos 1s de nitr6geno y carbono. Losresultados de la
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Figura 13. Deconvolucién de los espectros de alta resolucién de los picos 1s de
carbono y nitrégeno para unapelicula delgada de CN, a 100 mTorr de

presion de N>.
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deconvolucién de Nj; muestran la presencia de al menos 3 estados quimicos diferentes

centrados a energfas de enlace de 402.4, 400.4 y 398.6 eV respectivamente, con un FWHM

de 1.7 eV. Estos estados quimicos ya han sido observadosporotros autores en peliculas de

CN, prepararadas por diversas técnicas y denotados por a, B y y (Gouzmanetal., 1994).

La deconvolucién del pico Is de carbono muestra de igual forma tres

contribuciones centradas a 289.1, 286.7 y 285.1 eV respectivamente, las cuales no fueron

estudiadas en detalle debido a la gran controversia que existe respecto a su interpretacién

(S. Muhlet al, 1999). La base de datos de polimeros de Beamson y Briggs indica que la

posici6n del pico 1s del carbono dependecriticamente de una manera impredecible del

ambiente local de los 4tomosde carbono (S. Muhlet al, 1999).

III.4 Estabilidad térmica

III.4.1 Espectroscopia defotoelectrones de rayos X (XPS)

Dadala posibilidad de que exista la anhelada fase B-C3N4 como hasido reportada

por algunos autores a partir de resultados de deconvolucién como los obtenidos en este

trabajo (I. Gouzmanef al., 1994; D. Marton et al., 1995; A.K. Sharmaet al., 1997; etc.), se

procedi6 a someter las peliculas de CN, sintetizadas en un ambiente a 100 mTorr de

presién de N2 a un tratamiento térmico enel intervalo de temperatura ambiente a 900 °C.

Las figuras 14 y 15 muestran la evolucién in situ de los espectros XPS de los picos

1s de carbonoy nitr6geno a medida que se incrementa la temperatura de la pelicula delgada

de CN,. Se muestran las curvas obtenidas a temperatura ambiente, 100, 300, 500, 600, 700,

750 y 900 °C.
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Figura 14. Evolucién del espectro XPS del pico de C;, para unapelicula delgada
tipica de CN, a 100 mTorr de presién de Nz como resultado de un

tratamiento térmico de temperatura ambiente a 900 °C (las curvas se

desplazan de izquierda a derecha de acuerdo al incremento en la

temperatura).
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Figura 15. Evolucién del espectro XPS del pico Ni; para una pelicula delgada

tipica de CN, a 100 mTorr de presién de Nz como resultado de un

calentamiento de temperatura ambiente a 900°C (las curvas se

desplazan de arriba hacia abajo de acuerdo al incremento en la
temperatura).

La primer caracterfstica que se observa es la disminucién en la concentracién de

carbono y nitrégeno en la pelicula de CN, con el incremento en la temperatura. Por otro

lado, se observa que la forma del pico de Nj; cambia de manera drastica, ocurriendo

simulténeamente un desplazamiento del pico de C;, de 285.7 eV a 284.8 eV, lo que parece

indicar un proceso de grafitizacién (K. Yamamotoetal., 1999).
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Un andlisis mas detallado de estos resultados se realiz6 a partir de la deconvoluci6n

de los espectros XPS del pico de Nj; a diferentes temperaturas como se muestra en la

figura 16.
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Figura 16. Deconvolucién de los espectros XPS de alta resoluci6n para el pico 1s de

nitrégeno a varias temperaturas.



39

Los resultados de la deconvolucién muestran que los diferentes estados quimicos

del nitr6geno a, B y y permanecen centrados alrededor de 402.7, 400.5 y 398.4 eV

respectivamente durante todo el tratamiento térmico (esto utilizando un FMHW de1.7 eV),

observandose solamente cambios en la concentracién de cada unodeellos.

La figura 17 muestra la concentracién de nitré6geno total y de cada uno de los

diferentes estados quimicos del nitrégeno (a, 6 y y) calculadosa partir de la deconvolucién

de los espectros XPS de alta resoluci6n del Nj, como funcién de la temperatura.
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Figura 17. Concentracion de nitrégenototal y nitr6geno a, B y y como funcién de la
temperatura.
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A temperatura ambiente la concentracién maxima alcanzada por los estados

6B (~400.5 eV) y Yy (~398.4 eV) es del 12 y 14% respectivamente, posteriormente la

concentraci6n de los estados f y y disminuyen ligeramente al variar la temperatura de

temperatura ambiente a 100 °C. De 100 °C a 500 °C las concentraciones de estos estados

se mantienen practicamente constantes. A temperaturas mayores a 500 °C se observa una

disminuci6én drdstica en la concentracién de ambos estados, pero de manera mucho mas

marcada en el estado y. Este decremento es de tal forma que cuando se alcanza una

temperatura de recocido de 750 °C la concentracién de cada uno deellos es practicamente

la misma, obteniéndose una concentracionfinal del estado B a 900 °C inclusive mayor que

la del estado y. Por su parte, la concentracién del estado a (~402.7 eV) permanece

practicamente constante durante todo el calentamiento.

II.4.2 Espectroscopia de electrones Auger (AES)

La figura 18 muestra los espectros Auger de una pelicula delgada de CN,

sintetizada a 100 mTorrde presidn de nitr6geno antes y después de un tratamiento térmico

de temperatura ambiente hasta 900 °C. El valor de la concentracién relativa de nitr6geno

respecto a carbono ([N]/[C]) muestra una disminucién drastica de 0.35 a 0.08 después del

tratamiento, lo cual concuerda cualitativamente con los resultados obtenidos por XPS

({[N]/[C]=0.39) para la pelicula de CN, antes del proceso de calentamiento.
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Figura 18. Espectros AES para unapelicula delgada tipica de CN, antes y después

de un proceso de calentamiento de temperatura ambiente hasta 900 °C.

Es importante hacer notar el cambio en la forma que ha sufrido el pico de carbono

en la regi6n de 250 eV a 280 eV después del calentamiento. Esto sugiere una variaci6n en

el estado electrénico de las peliculas, indicando con ello un cambio en el estado quimico

del carbono.
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III.4.3 Espectroscopia de pérdidas de energia de electronica (EELS)

La figura 19 muestra los correspondientes espectros EELS de la misma pelicula

analizada por AES. Se observa antes y después del proceso de calentamiento un pico ancho

centrado alrededor de 23 eV, el cual se atribuye a la frecuencia de resonancia de los

electrones 1+0. Después del tratamiento se observa una transici6n a 4.7 eV,la cual es

asociada a transiciones 1-+mcaracteristicas de grafito pirolitico (Rossi et al., 1994).
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Figura 19. Espectros EELS para una pelicula de CN, depositada a 100 mTorr de
presion de N2 antes y después de un tratamiento térmico hasta 900 °C.
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11.4.4 Espectroscopia de desorciontérmica (TDS)

Conla finalidad de inferir las reacciones quimicas superficiales que ocurrieron y las

especies quimicas que se formaron durante la sfntesis de peliculas delgadas de CNx

mediante ablacién laser a 100 mTorr de presién de nitrogeno, éstas se sometieron a un

estudio in situ de desorcion térmica.

La figura 20 muestra los resultados obtenidos después de someter una de las

peliculas a un primer calentamiento en el intervalo de temperatura ambiente a 500 °C. Se

observa una amplia variedad de masas desorbidas después de este tratamiento, tales como

1, 12, 14, 16, 18, 24, 26, 27, 28, 38, 40, 44 y 52 uma,etc. que puedenserasociadas a H,C,

N, O, H20, C2, CN, HCN, No, CNC, NCN, CO2 y C2N2 respectivamente.

Debido a que la distancia entre el portamuestras y la apertura de entrada del QMS

es de aproximadamente 7.5 cm y ésta no esta protegida de material espurio, las especies

detectadas por el cuadrupolo no provienen solamente de la pelicula (en el espectro XPS de

alta resolucién de la pelicula se observa solamente carbono, nitr6geno y un poco de

oxigeno como se muestra en la figura 11). De aqui que se procedié a dejar enfriar la

pelicula hasta temperatura ambiente para después someterla a un segundo calentamiento en

el intervalo de temperatura ambiente a 900 °C. De esta manera se logr6filtrar el material

desorbido por el portamuestras y contaminantes de la camara que apantallaba el espectro de

desorci6n térmica del primer calentamiento. Con esto, el espectro obtenido de TDSen el

segundo calentamiento es tinicamente de las especies quimicas provenientes de la pelicula

y no de contaminantes en la camara. En la figura 21 se muestra el espectro de TDSparael

segundo calentamiento en el intervalo de temperatura ambiente a 500 °C.
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Figura 20. Espectro de desorcién térmica del primer calentamiento de Tamb a

500 °C de una pelicula delgada de CN, sintetizada a 100 mTorr de

presion de nitrégeno.
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Segundo calentamiento
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Figura 21. Espectro de TDS para el segundo calentamiento en el intervalo de
temperatura ambiente a 500 °C para una pelicula delgada de CN, a

100 mTorr de presién de N.

Comose puede observar la sefial de cualquier especie es practicamente insignifante

hasta 500 C. A partir de esta temperatura aparecen picos a 1, 12, 14, 24, 26, 27, 28 y 52

uma,los cuales pueden ser asociados a H, C, N, Cy, CN, HCN, N> y CyNp.

El pico observado a 52 uma asociado a CN) (ciandgeno) es particularmente

notable, ya que da indicio de que un proceso de cianogénesis ocurre durante la sintesis de

las peliculas delgadas de CN,.
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En la figura 22 se muestra el espectro de TDS del segundo calentamiento en el

intervalo de temperatura de 500 a 900 °C.Se observala aparicion de dos nuevospicos a 38

y 40 umaa partir de 600 °C, asociados a estructuras tipo CNC y NCNrespectivamente.

Esto indica la posible formacién de estructuras tipo paraciandgeno, una forma polimerizada

del cianégeno (-C-N-C-N-C-N-) durante la sintesis de las peliculas de CN,.
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Figura 22. Espectro de TDS para el segundo calentamiento de 500 a 900 °C para

una pelicula delgada de CN,sintetizada a 100 mTorr de presién de N>.
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A partir de 600 °C también es posible observar la aparicidn de un pico a 44 uma

asociado a CO)y otro a 53 umaasociado a C)N) pero en una formaisotdépica.

Las figuras 23, 24 y 25 muestran la intensidad de las masas desorbidas de 12,14,16

y 18; 24, 26, 27 y 28; 38, 40, 44, 52 y 53 uma respectivamente como funcidn de la

temperatura tanto del primero (1) como del segundo calentamiento (2).
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Figura 23. Intensidad de las masas desorbidas de 12, 14, 16 y 18 uma comofunci6n

de la temperatura del primero (1) y segundo (2) calentamiento.
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En la figura 23 se observa que las intensidades de las masas desorbidas de 12 y 14

uma (asociadas a C y N) son muy similares tanto en el primero como segundo

calentamiento. La intensidad de la masa de 16 uma(asociada a O)es significativamente

menor que la de 12 y 14 umaenel primer calentamiento y ligeramente menor enel

segundo. La intensidad de la masa de 18 uma (asociada a H,O) es importante solamente

hasta que se alcanzan temperaturas elevadas (mayores a 600 °C).

 

 

~7~7 7 M24 (1)

~~~~ M26 (1)

~~~~ M27(1)
~~>~ M28 (1)

——M24 (2)
——M26 (2)
——M27 (2)
——M28(2)

In
te

ns
id

ad
(u
.a
.)

 

  1 | 1 I , 1 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

 

Figura 24. Intensidad de las masas desorbidas de 24, 26, 27 y 28 uma comofunci6n

de la temperatura del primero (1) y segundo (2) calentamiento.
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En la figura 24 se observa que las intensidades de las masas desorbidas de 24, 26,

27 y 28 uma(asociadas a G, CN, HCN, N)) siguen un comportamiento muy similar tanto

en el primero como segundo calentamiento, con excepcion de la masa de 24 uma queenel

primercalentamiento es apreciablemente menor.
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Figura 25.
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Intensidad de las masas desorbidas de 38, 40, 44, 52 y 53 uma como

funcién de la temperatura del primero (1) y segundo (2) calentamiento.
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En la figura 25 se observa que durante el primer calentamiento la masa de 52 uma

(asociada a C2,N2) es la mas notoria a bajas temperaturas, alcanzando una intensidad

maxima a partir de 200 °C. Las masas de 38, 40, 44 y 53 umasolo son apreciables a

temperaturas mayores a 400 °C. Durante el segundo calentamiento, nuevamentela sefial de

la masa de 52 uma desde bajas temperaturas es la mas intensa (mayores a 400 °C), mientras

que las masas de 38, 40, 44 y 53 uma alcanzan una intensidad maxima solamente hasta

temperaturas mayores a 600 °C. Esto parece indicar la formacién de cianégeno y

estructuras tipo paraciandgeno durantela sintesis de peliculas delgadas de CN, (J.J. Cuomo

et al., 1979; F. Weich etal., 1999).

11.4.5 Espectroscopia de infrarrojo (Reflectancia total atenuada, ATR)

La espectroscopia infrarrojo, en su modalidad de reflectancia total atenuada fue

utilizada de manera ex situ como técnica auxiliar en la determinacién del tipo de enlace

formado entre carbono y nitr6geno y su evolucién durante el tratamiento térmico en el

intervalo de temperatura ambiente a 900 °C. En la figura 26 se muestra el espectro IR

obtenido para una pelicula de CN, sintetizada a 100 mTorr de presién de nitrégeno y

temperatura ambiente, 200 y 900 °C. Los picos en la region de 2950 a 2830 cm’ son

caracteristicos de enlaces C-H,tipicos en las peliculas de CN, (T.R. Lu et al., 1999). En la

regién comprendida entre 2390 y 2280 cm’enla curva a temperatura ambiente se observa

la presencia de tres picos. Todo parece indicar un traslape y desplazamiento entre la

frecuencia de vibracién del CO, (2360 cm’) y el ciandgeno (C2N2, 2340 cm’)
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(National Institute of Standards and Technology, NIST). En la regidn de 1800 a 1400 cm!

no puede distinguirse ningtin tipo de enlace debido a un ensanchamiento provocadoporla

presencia de humedad (H20)enlas peliculas.

 

Tr
an
sm
it
an
ci
a

(u
.a
.)

    
3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200

Frecuencia (cm')

Figura 26. Espectro de ATR para unapelicula delgada de CN, sintetizada a 100
mTorr de presion de nitrégeno y temperatura ambiente, 200 y 900 °C.
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A 200 °C en el espectro de ATR también se observa la presencia de COalrededor

de 2360 cm". Enesta pelicula no hay vaporde agua absorbido comose esperaba, esto nos

permite observar la presencia de una banda a 1574 cm", la cual no puede determinarse

exactamente a que grupo funcional pertenece debido al traslape entre las vibraciones del

doble enlace C=C y C=N. A 1388 cm”se observa un pico asociado a enlaces simples C-N.

Finalmente, a 900 °C el espectro de ATR solo muestra la presencia de enlaces C-H

y CO. Esto concuerda con los resultados obtenidos por XPS, AES y TDS ya que a esta

temperatura la concentracion de nitré6geno en la pelicula es despreciable y la mayoria del

C2N2 presente en la pelicula de CN, durante el tratamiento térmico se habra desorbido.



IV. DISCUSIONES

Para las personas creyentes, Dios esta al

principio; para los cientificos, al final de

todaslas reflexiones.

Max Planck
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IV. DISCUSIONES

La secci6én anterior describe los resultados experimentales encontrados en este

trabajo. A excepcion de la figura 12, las figuras en el capitulo III corresponden a peliculas

de CN, sintetizadas a 100 mTorr de presiédn de N2 sobre un sustrato de silicio (100) a

temperatura ambiente. Algunas de estas figuras muestran los resultados obtenidos por

diversas técnicas después de un tratamiento térmico en el intervalo de temperatura

ambiente a 900 °C.

Los resultados obtenidos por XRD no muestran evidencia de alguna fase cristalina

presente en la pelicula como se observa en la figura 10. Estos resultados no son del todo

concluyentes debido a que XRD es unatécnica que analiza todo el volumen de la muestra.

De aqui que es muy complicado caracterizar Unicamente la superficie por difraccién de

rayos X ya quela sefial de ésta es mucho mas débil que la correspondiente al sustrato. Es

decir, el hecho de que se haya detectado solamente sefial para silicio no excluye la

posibilidad de que pudieran existir pequefios cristales de CN, en la superficie.

Los resultados mostrados en la figura 12 corresponden a la cuantificacién de

nitr6geno y carbono incorporado a las peliculas de CN, sintetizadas en presencia de

nitr6geno molecular, variando la presi6n de nitr6geno de 10 a 200 mTorr. De los datos de

XPS se observa que se llega a un limite superior alrededor del 28% para la incorporacién

de nitr6geno, lo que corresponde a una estequiometria de CNo39 ([N]/[C]=0.39), muy

lejana de la estequiometria ideal CN,43. Los resultados obtenidos por AES son muy

similares, encontrandose una concentracion relativa de nitr6geno a carbono de 0.35. Este

valor concuerda con lo obtenido por otros autores utilizando diversas técnicas de depdsito
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(F. Rossi et al., 1994; K. Yamamoto ef al., 1999; etc.). Por otro lado, Weich et al.

utilizando calculos de primeros principios de dinaémica molecular donde consideran varias

configuraciones al azar con estequiometrias de 0% a 57% de contenido de nitrégeno y

densidades de 1.5 a 4.0 g/cm’, determinaron que un contenido de nitrogeno por abajo del

40% seria el limite superior de incorporacién (F. Weichet al., 1997).

Los resultados de la deconvolucién de Nj; de los espectros de XPS muestran la

presencia de 3 diferentes estados quimicos para el nitr6geno centrados a una energia de

enlace de 402.4, 400.4 y 398.6 eV respectivamente, comose observa en la figura 13. Estos

picos ya han sido observados porotros autores (I. Gouzmanet al., 1994; F. Rossi etal.,

1994; D. Martonet al., 1995) en peliculas de CN, preparadas por diversas técnicas.

Estos resultados experimentales reportados por diversos autores en la literatura no

estan en conflicto pero si su interpretacién. Rossi et al. deconvolucionan el espectro de Nj;

en 3 picos centrados a 402.4, 400.1 y 398.2 eV respectivamente. Por comparacién con el

espectro de XPS obtenido para las fibras de poliacrilonitrilo, ellos atribuyen un doble

(C=N) y triple (C=N) enlace a los picos centrados a 400.1 y 398.2 eV respectivamente

(F. Rossi et al., 1994). Gouzman et al., por su parte, distinguen tres diferentes estados

quimicosdel nitré6geno: ~402 eV, ~400 eV y ~398 eV,los cuales son denotados como a, B

y Y respectivamente. Basados solamente en consideracionesde electronegatividad, sugieren

que el estado a es el mas neutral y corresponde a alguna configuracién de nitré6geno

enlazado. El estado 8 por su parte, esta relacionado con un enlace casi no polarizado

carbono-nitr6geno como el que se esperarfa en B-C3Ny4. El estado y lo relacionan con

grupos tipo cianuro, esto basado en datos de XPS publicados por NIST (I. Gouzmanetal.,
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1994). Marton et al. por otro lado, estan de acuerdo con Rossi en asignar un doble enlace

C=Nal pico centrado en 400.0 eV de energia de enlace. Sin embargo,ellos asocian la fase

C3Ng4 con el pico centrado a una energia de enlace de 398.3 eV. El pico centrado en 402 eV

lo asocian con enlaces N-O o N-N(D.Martonet al., 1995). Weich et al. concluyen que sus

simulaciones de dinamica molecular apoyan la asignacién de enlaces tipo cianuro al pico

de Ni; centrado en 398 eV de energia, dado que existe una tendencia sistematica hacia la

descoordinacién del carbono y nitrégeno en las peliculas de CN, de alta densidad. Esto

contraviene la posible sintesis de fases de baja compresibilidad como C3Ng,infiriendo que

se pueden formarestructuras tipo paraciandgeno (F. Weichetal., 1997). Souto et al. por su

parte, emplean calculos de primeros principios en la determinacién de la densidad de

estados (DOS) y energias de enlace de moléculas que contienen C y N (Souto etal.,1998).

También comparan las energias de enlace de Nj; de varias estructuras moleculares

obtenidas experimentalmente con sus resultados y concluyen que el pico centrado a una

energia de 398.2 eV tiene una configuracién parecida a la encontrada en B-Si3;N4, mientras

que el pico localizado a una energia de 400.5 eV tiene una configuracién tipo grafito. Esta

conclusion contradice los resultados obtenidos por Weichet al. y Gouzmanetal.

De acuerdo lo anterior, la asignacion de las fases a, 8 y y es atin una cuestién en

debate, por lo que no es posible concluir en base a medidas de energias de enlace obtenidas

por XPSel tipo de material (estructura molecular) del que se trata. Por ello, tratando de

inferir el tipo de material depositado en las peliculas, se realiz6 un estudio in situ de

estabilidad térmica en el intervalo de temperatura ambiente a 900°C, siguiendo la
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evolucié6n del material por medio de las técnicas de XPS, AES, EELS y TDS, e IR de

manera ex situ.

Las figuras 14 y 15 muestran los espectros de alta resolucién de XPSparael pico 1s

de carbono y nitr6geno respectivamente, a varias temperaturas de calentamiento. Se aprecia

un corrimiento en el pico de C;, de 285.7 a 284.8 eV, lo que parece indicar un proceso de

grafitizacion para el carbono, el cual ya ha sido observadoporotros autores (K. Yamamoto

et al.,1999). Por otro lado, se observa una gran pérdida en la concentracién de nitr6geno y

la aparicion de dospicosa partir de una temperatura de calentamiento de 100 °C.

Los espectros que se muestran en la figura 15 para el Nj, se deconvolucionaron en

la figura 16, observandose comolos estados «, B y y permanecen centrados alrededor de

402.7, 400.5 y 398.4 eV respectivamente durante todo el tratamiento térmico, cambiando

solamente la concentracién de cada unode ellos. En la figura 17 se observa la evolucién

en la concentracion de cada uno delos diferentes estados o, B y y. A temperatura ambiente

el estado y es el de mayorintensidad. A partir de 500 °C tanto el estado y comoel estado B

sufren una disminuci6n en su concentracién pero de manera mas drastica el estado y. La

disminucion es tal forma que a 750 °C la concentraci6n de ambosestadoses practicamente

la misma. A 900 °C la concentraci6n del estado B resulta inclusive mayor quela del estado

y. Por su parte, la concentracién del estado & permanece practicamente constante.

De estos resultados podemosinferir que existe algtin mecanismo medianteel cual el

estado y se convierte en el estado 8, ya que no existe ninguna fuente de nitrégeno durante

todo el calentamiento. Asi que la Unica forma mediante la cual un estado puede aumentar

su concentraci6nes por la transformacion de un estadoenotro.
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En la figura 27 se muestra la concentracion relativa de Ng a Ny como funcién de la

temperatura de calentamiento. Un ajuste simple revela que la dependencia dela relacién de

concentraciones con respecto a la temperatura sigue un crecimiento exponencial. En esta

figura al igual que en la figura 17, también se aprecia como las principales

transformaciones ocurren a temperaturas mayores a 500 °C.
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Figura 27. Concentracion relativa de los estados B y y del pico de Ni, como funcién
de la temperatura de calentamiento.

La naturaleza de este ajuste (exponencial) sugiere procesos de desorcién y reaccién

en las peliculas de CN, via cinética de primer orden durante el tratamiento térmico.
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Los resultados de AES en la figura 18 muestran una gran pérdida de nitrégeno

después del tratamiento térmico, lo cual concuerda cualitativamente con lo obtenido por

XPS. También es posible observar el cambio drastico que ha sufrido en la formael pico de

carbono, resultando después del tratamiento térmico un pico caracteristico del grafito.

En la figura 19 se muestran los correspondientes espectros EELS de la misma

pelicula analizada por AES. Se observa unatransicién a 4.7 eV después del proceso de

calentamiento que se asocia a transiciones m+ncaracteristicas de grafito pirolitico (Rossi

et al., 1994), lo cual concuerda con los resultados obtenidos por AES.

Las graficas 20, 21 y 22 muestran los resultados de TDS obtenidos para el primero

y segundo calentamiento. Se observa una gran cantidad de masas desorbidas cuyas

intensidades a las diferentes temperaturas se traslapan. Con la finalidad de observar de una

manera mas clara la evolucién en la intensidad de las diferentes masas desorbidas, se

procedié a seleccionar a aquellas que presentaban masas que se podian asociar con

compuestos formados por C (12 uma) y N (14 uma), al igual que las que presentaban

intensidades altas durante todo el tratamiento térmico, por ejemplo, la masa de 18 uma

asociada a H2O.

La figura 23 nos muestra la intensidad de las masas de 12, 14, 16 y 18 uma como

funcion de la temperatura. Las intensidades de las masas de 12 y 14 umaasociadas a C y N

son muyaltas tanto en el primero como en el segundo calentamiento, lo cual concuerda con

los resultados obtenidos por XPS y AES que muestran una gran pérdida de carbono y

nitrégeno durante el tratamiento térmico.
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La masa de 16 uma asociada a oxigeno es mucho menor que la de carbono y

nitr6geno comose esperaba, ya queesta sefial proviene del portamuestras. Esto concuerda

con el espectro de XPS dealta resolucién tipico de las peliculas de CN, (figura 11) donde

el pico del oxfgenoes insignificante.

La evolucion de la intensidad de la masa de 18 uma (asociada a H2O) muestra que

esta masa se desorbe a temperaturas mayores a 400 °C, lo que sugiere que esta sefial

proviene de humedaddentro de la cémara, es decir, a temperaturas mayores a 400 °C las

moléculas de HO presentes en las paredes de la camara son desorbidasporel calor radiado

como producto de la descomposicion térmica del material en la muestra.

En la figura 24 se muestra la evolucién de las intensidades de las masas de 24, 26,

27 y 28 uma,las cuales se asocian a C2, CN, HCN y No respectivamente. La presencia de

dimeros de carbono (C2) puede deberse al tipo de laser empleado durante el depdsito (laser

de KrF, A=248nm), ya que este genera predominantemente iones de carbono C," y C3",

(A.A. Voevodin y M.S. Donley, 1996) los cuales pudieron haber quedado sin reaccionar

con el nitr6geno molecular durante el proceso de ablacién al Ilegarse al limite de

incorporacion de nitr6geno y simplemente haber formado cadenas de dimeros de carbono u

otras moléculas mas complejas.

La formacién de HCN durante la sintesis de peliculas de CN, puede deberse a

reaccionesentre los cianuros (CN) generados durante el depésito e hidrégeno en la camara,

el cual no es totalmente eliminado en el sistema de vacio.
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La intensidad de la sefial de la masa de 28 uma asociada a Nz es maxima durante

todo el tratamiento térmico. Consideramos que ésta proviene en su mayoria como producto

de la descomposicién térmica del material en la muestra y en menorparte de Nzfisisorbido.

En la figura 25 se observa la evolucion de las masas de 38, 40, 44, 52 y 53 uma. La

evolucion en la intensidad de la masa de 52 uma asociada a C2N2 (compuesto conocido

como ciandgeno) es la mas claro indicio de que un proceso de cianogénesis pudo ocurrir

durante la sintesis de peliculas de CN. Ademas, esta sefial es mucho mas intensa que las

correspondientes a las otras cuatro masas. La formacién del C2N2 pudo ser favorecida

debido a que la energia de dimerizacién de las moléculas de cianuro [2CN (g) = C2N2 (gy J,

es menorque su energia de disociacion,-134 kcal/mol y 180 kcal/mol respectivamente.

El cianégeno que tiene una estructura molecular: N = C —- C =N absorbe en el

espectro IR a una frecuencia de 2340 cm” para el modo de vibracién CN s-str (National

Institute of Standards and Technology, NIST). De aqui que la banda a 2310 cm'' que se

observa en los resultados de ATR de la figura 26 puede corresponderse a la absorcién de

este modo en el IR. Esta banda tiene un corrimiento con respecto a su regién caracteristica,

el cual posiblemente se deba al traslape con la frecuencia de absorcién del CO2

(2360 cm”).

El cianédgeno polimeriza por arriba de 500°C para formar un compuesto conocido

como paraciandgeno cuya masa y estructura molecular no esta totalmente establecida

(The Merck Index, Ninth Edition). En la figura 28 se muestran algunas delas estructuras

sugeridas para el paraciandgeno en base a resultados de infrarrojo donde se observa la

presencia de nitrilos (C=N) y dobles enlaces C=C y C=N (J.J. Cuomoet al., 1979).
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Figura 28. Algunas estructuras sugeridas para el paracianégeno en base a
resultados de IR.

En estudios mas recientes, Kingsley y Hemmingersugieren en base a resultados de

TDS, una estructura polimérica consistente en anillos de seis miembros —C-N-C-N-C-N-

con dobles enlaces alternados (J.R. Kingsley y John C. Hemminger, 1986) como se

muestra en la figura 29.
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Figura 29. Estructura sugerida por Kingsley y Hemmingerpara el paracianégeno

en base a resultados de TDS.

La formaci6on de este tipo de estructuras durante el depdsito explicaria la banda

observada a 1574 cm’en el espectro de ATR parala pelicula de CN, a una temperatura de

200 °C, la cual se asocia a dobles enlaces conjugados C=C y C=N.

Otro hecho que apoya la formacién de estructuras tipo paraciandégeno durante la

sintesis de peliculas de CN, son las sefiales detectadas para las masas de 38 y 40 umapor

TDS (figura 25). Estas se asocian a CNC (isocianuros) y NCN (cianamidas)

respectivamente, compuestos sugeridos como productos de la descomposici6n deeste tipo

de estructuras (Stephen Muhlet al., 1999).
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En base a la discusién anterior, asociamosel estado a (402.4 eV) del pico de Nj;

con Nzfisisorbido [la energia de enlace para el pico de Nj, de moléculas de nitr6geno (N2)

fisisorbido sobre grafito es de 403 eV (Souto etal., 1998)]. Esto explica el hecho de quela

concentracién del estado  permanezca practicamente constante durante todo el

tratamiento térmico, ya que la molécula de nitr6geno es altamente estable (la energia de

disociacion es 226.6 kcal/mol).

El estado y del pico de Nj; centrado a una energia de enlace de 398.6 eV lo

asociamos con grupos tipo cianuro (como los encontrados en C2N2) y el estado f centrado

a una energia de enlace de 400.4 eV conestructuras tipo paracianégeno.

La asignaci6n de este tipo de compuestos los estados y y B explica el hecho de que

a temperaturas mayores a 500 °C (ver figura 17 y 27) el estado 6 aumente su

concentracién, esto debido a la polimerizacion del cianégeno a paracianédgeno (The Merck

Index, Ninth Edition).

Finalmente, el hecho de que en el espectro de ATR a 900 °C no aparezca ninguna

sefial para los compuestos sugeridos puede deberse al hecho de que a esa temperatura la

mayor parte del cianégeno y estructuras tipo paracianédgeno ya se han desorbido. Esto

concuerda con los resultados obtenidos por XPS a esta temperatura, donde la concentracién

final de los estados B y y es de aproximadamente 5 y 4% respectivamente.
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V. CONCLUSIONES

© Peliculas amorfas de CN, fueron sintetizadas mediante la técnica de ablacion laser

fotoerosionando un blanco de grafito puro en un ambiente de Nz y variando la presién en

un intervalo de 10 a 200 mTorr. Las peliculas sintetizadas sobre un sustrato de Si (100)

fueron caracterizadas in situ por una amplia variedad de técnicas sensibles a la superficie,

tales como XPS, AES, EELS y TDS, asf como ATR de manera ex situ. El contenido de

nitrdgeno en las peliculas se incrementé linealmente para py2 < 45 mTorr, alcanzandose

un limite de saturacién alrededor del 28% de contenido de nitr6geno para

Pr2 >45 mTorr (x=[N]/[C]=0.39).

@ Se estudi6 la evolucién del estado quimico del nitr6geno y del carbono para una

pelicula delgada de CN, depositada a 100 mTorr de presi6n de Nz como funcidn de la

temperatura por medio de XPS. El estudio muestra que el pico de Nj; centrado a una

energia de enlace de 398.6 eV se reduce drasticamente a T>500°C, concluyéndoseconello

que no es la esperada fase B-C3N,4 predicha tedricamente, ya que ésta deberia tener

caracteristicas refractarias.

© Los resultados de TDS muestran un pico a 52 umaasociado a cianédgeno (C2N2) a

partir de una temperatura de 100 °C. La evolucién en la intensidad del cianégeno como

funcién de la temperatura es la mas clara evidencia de que un proceso de cianogénesis

ocurre durante la sintesis de las peliculas de CNx. Los resultados de ATR a temperatura
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ambiente apoyan esta conclusi6n, ya que se observa un pico a una frecuencia de 2310 cm”

correspondiente al modo de vibracién CN s-str del cianégeno. Esto muestra que el

cianédgeno detectado por TDS proviene como producto de la desorcion de la pelicula y no

de reacciones entre los cianuros desorbidos.

© Los resultados de TDS muestran dos picos a 38 y 40 umacorrespondientes a CNC

y NCNrespectivamente. La aparicion de este tipo de estructuras junto con la presencia de

cianogeno nos indica la formacién de estructuras tipo paracianégeno. Los resultados de

ATR a 200 °C porsu parte, muestran ann banda a unafrecuencia de 1574 cm! asociada a

dobles enlaces C=C y C=N, comoseesperaria en este tipo de estructuras.

@ En base a resultados de TDS y ATR,enlaces tipo cianuro (como los encontrados

en C,N2) son asignados al pico de Nj, centrado a una energia de enlace de 398.6 eV y

estructuras tipo paraciandgeno son asociadas al pico de Nj, centrado a una energia de

enlace de 400.4 eV.

@ Se propone que el cambio drastico en la concentracion del estado y (398.6 eV) en

la evolucién del espectro XPS como funcién de la temperatura a T>S500°C se debe a

reacciones de polimerizacion del cianégeno a paracianédgeno, hecho que explicaria el

aumento en la concentracién del estado B (400.4 eV) asociado a estructuras tipo

paraciandgeno.
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© Los resultados de AES muestran un cambio drastico en la forma del pico de

carbono después del proceso de calentamiento, lo cual sugiere un proceso de grafitizacion.

Estos resultados concuerdan con los obtenidos por XPS y EELS dondese observa después

del tratamiento térmico un corrimiento en el pico de carbono de 285.7 a 284.8 eV y la

: 8D e ed d a * . .
aparicion de una transicién a 4.7 eV asociada a transiciones 1+ respectivamente, siendo

estas caracteristicas propias para el grafito.

e La aparicién de cianamidas (NCN) durante el tratamiento térmico, desorbidas

principalmente a partir de 550°C, nos sugiere la posibilidad de que compuestos comoel

cian6égeno y estructuras tipo paraciandgeno puedan ser utilizados como precursores de

C3Ng.
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