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CRECIMIENTO DE PELICULAS DELGADAS DE DIAMANTE SOBRE
NITRURO DE TITANIO

Resumen aprobado por

RESUMEN

En este trabajo se presenta la preparacion de peliculas delgadas uniformes de
diamante policristalino sobre sustratos de silicio lisos (tipo espejo) con la ayuda de
intercapas de TiN.

Primero, intercapas de nitruro de titanio de diferentes grosores, se depositaron sobre
sustratos de silicio cristalino con una superficie tipo espejo. Las intercapas de TiN se
depositaron por el método de Depoésito por Vapores Fisicos asistido por la técnica de
pulverizado reactivo por plasma de corriente directa con magnetrén (magnetron direct
current reactive sputtering assisted PVD). Luego, peliculas delgadas de diamante se

crecieron por el método de Depdsito por Vapores Quimicos asistido por filamento caliente.



Las observaciones efectuadas con la microscopia electronica de barrido, mostraron un
notable incremento en el tamafio de las particulas de diémante sobre los sustratos con
intercapas de TiN, en comparacion con los sustratos de silicio rayados por el proceso de
abrasion.

Las peliculas delgadas de diamante se caracterizaron por, microscopia electrénica de
transmisién (TEM), espectrocopias de pérdidas de energia de electrones y dispersién de
energia de rayos X. Se observé una fase intermedia con ~0.8 nm de grosor, entre las
particulas de diamante y la capa de TiN. De las mediciones obtenidas por la espectroscopia
de dispersion de energia, se deduce que la fase intermedia es un compuesto de nitruro de

carbono.

No se observa ninguna evidencia de degradacién de las capas de TiN para grosores

menores que 0.5um

Palabras clave: Peliculas Delgadas de Diamante, Depdsito por Vapores Quimicos,
Intercapas de nitruro de titanio.



ABSTRACT of the thesis of Oscar Edel Contreras Lopez submitted to the Centro de
Investigacion Cientifica y Educacion Superior de Ensenada in partial fulfillment of the
requirements for the degree of Doctor of Philosophy with specialty in Physics of
Materials. Ensenada, Baja California, México, October, 1999.

GROWTH OF DIAMOND THIN FILMS ON TITANIUM NITRIDE

Abstract approved by

ABSTRACT

In this investigation we present the preparation of polycrystalline diamond thin films
on smooth silicon substrates with the help of a TiN buffer layer.

Titanium nitride layers of different thickness were deposited, first, on crystalline
silicon substrates with mirror finish. The TiN layers were placed by physical vapor
deposition (PVD) assisted by direct current reactive magnetron sputtering. Later, diamond
thin films were grown by hot filament CVD. Scanning electron microscopy observations
show a notable increase in the size of diamond particles on the substrates with the TiN

buffer layer, as opposed to the plain, only scratched silicon substrates.



The diamond films were characterized by high resolution transmission electron
microscopy (HRTEM), electron energy loss and energy dispersive spectroscopies. A

buffer layer ~0.8 nm thick is observed between the diamond particles and the TiN layer.

EDS experiments reveal a carbon nitride compound at the interphase.

There is no evidence of degradation (cracking, delamination, etc.) of the TiN layers

for thickness below 0.5 pwm.

Keywords: diamond thin films, chemical vapor deposition, titanium nitride buffer layers.
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CRECIMIENTO DE PELICULAS DELGADAS DE DIAMANTE SOBRE NITRURO DE
TITANIO

I. INTRODUCCION

El diamante ha sido reconocido como un excelente material de interés cientifico con
una amplia gama de aplicaciones industriales debido a sus notables propiedades quimicas y
fisicas. Propiedades tales como alta conductividad térmica, alta resistividad eléctrica,
transparencia Optica excelente y extrema dureza, hacen del diamante un material muy
atractivo.

La sintesis de diamante, realizada por organizaciones industriales, se inicié en la
década de los 50 usando técnicas de alta presion y alta temperatura partiendo de una fuente
s6lida de carbono. Su produccién se destina, principalmente, para aplicaciones en
herramientas de corte, desgastado y pulido. La presentacion del diamante es la de polvos
con tamafio de grano que va desde 15 um hasta cristales de 5 mm (Davis, 1993) (ver Figura
). Sin embargo, una variedad de aplicaciones potenciales requieren de recubrimientos o
peliculas delgadas de diamante, las cuales no pueden ser producidas por estos métodos.

Simultdneamente al éxito de la produccién de diamante por los procesos de alta
presion y alta temperatura, se iniciaron, en menor medida y con fines exclusivamente
académicos, investigaciones dirigidas a la produccion de peliculas de diamante partiendo de
fases gaseosas de carbono, principalmente, de mezclas de hidrocarburos e hidrégeno
(Derjaguin y Fedoseev, 1955). Fue hasta la década de los 70 cuando este campo aumentd
su actividad al publicarse resultados de peliculas delgadas continuas de diamante con

facetas cristalinas bien definidas (Spitsyn et al., 1981).



Figura 1. Diamante en volumen crecido por los métodos de alta presion y alta temperatura.
(a) Granos de diamante con un didmetro aproximado de %4 de mm. (b) Cristal de diamante
sintético crecido partiendo de granos de diamante sintético (Davis, 1993).



En la actualidad, existe una amplia variedad de técnicas de crecimiento dirigidas
hacia la produccién de peliculas delgadas de diamante (Bachmann y Messier, 1989; Rengan
et al., 1990; Glass y Nemanich, 1991; Kim y Whang, 1991; Zhao et al., 1992). A diferencia
de los métodos de alta presion y alta temperatura, con los cuales se obtiene diamante en
volumen partiendo de una fuente sélida de carbono, los recubrimientos de peliculas
delgadas se obtienen partiendo de la fase vapor en condiciones de baja presién y baja
temperatura. El proceso de sintesis de peliculas delgadas de diamante puede dividirse en
dos categorias generales, conocidas como Depdsito por Vapores Fisicos (Physical Vapor
Deposition, PVD) y Depésito por Vapores Quimicos (Chemical Vapor Deposition, CVD).
A grandes rasgos, el método PVD, frecuentemente, involucra la evaporacién o sublimacién
de carbono partiendo de una fuente sélida hacia la fase gaseosa. En los métodos de
depositos por vapores quimicos, CVD, la fuente de carbono es una fase gaseosa activada o
energéticamente excitada. En ambos casos, la fase gaseosa de carbono es alterada quimica
y energéticamente, tal que se condensa en forma de diamante sobre la superficie de un
substrato colocado en la trayectoria del flujo del gas. Para el crecimiento de diamante, la
diferencia esencial entre los métodos PVD y CVD radica en el proceso de activacién del
gas. En el caso de PVD, los dtomos o moléculas pueden activarse por un plasma de radio
frecuencia o de corriente directa, mientras que en CVD la fase gaseosa se activa
frecuentemente por temperatura.

El crecimiento de una particula de diamante, pagtiendo de la fase vapor, comienza
con la nucleacién (la formacién inicial de un cristal sobre la superficie de un sustrato),

seguida por un crecimiento homoepitaxial del nicleo (el depdsito de carbono adicional



En la actualidad, la mayoria de los sustratos empleados para el crecimiento de
diamante son pretratados por un proceso de induccién de defectos en la superficie. El
método de abrasion de la superficie del sustrato ha sido uno de los primeros métodos
empleados para aumentar la densidad de nucleacion sobre superficies diferentes al
diamante. Este proceso se efectiia manualmente por medio de polvos de diamante o con
bafios en ultrasonido en una suspension de diamante. Ademds del dafio mecdnico generado
por este procedimiento, pueden presentarse particulas residuales del polvo de diamante
incrustadas sobre la superficie después del proceso de abrasion. Estas particulas residuales
pueden actuar como semillas de diamante, es decir, centros de nucleacién para diamante.
Sin embargo, en experimentos realizados con métodos de CVD, con este método de
preparacion de la superficie de silicio, el sustrato presenta una densidad de nucleacion de
diamante (Np) mds baja que la densidad de centros de nucleacién (Ns) observada previa al
deposito (Okubo et al., 1992; Thara et al., 1995). Esto ha sido atribuido al comportamiento
abrasivo del hidrégeno atdmico que erosiona quimicamente los sitios de nucleacion durante
el proceso inicial del crecimiento de diamante.

La observacion de carburo en las primeras etapas del proceso de crecimiento de
diamante sobre sustratos como Si y metales refractarios (Joffreau et al, 1988; Zhenwu et
al., 1991; Friedrich et al., 1995; Tarutani et al, 1995), abre la posibilidad para el
crecimiento de peliculas continuas de diamante sobre superficies libres de defectos
mecdnicos. En trabajos realizados en esta linea, se ha reportado el crecimiento de peliculas
delgadas de diamante sobre superficies lisas de silicio promovida con una intercapa de 40

nanometros de carburo de silicio microcristalino depositada previamente (Hirata et al.,



1993; Avalos-Borja et al., 1996). Lee et al., reportaron el uso de intercapas de diferentes
tipos de materiales ( Si, Mo, Ti, Pt, Ag, TiN and SiO,) con un grosor de 50 nanémetros
sobre sustratos de silicio previamente preparados por el método de abrasién. Los resultados
indicaron un incremento en la densidad de nucleacién sobre los sustratos con intercapas
(previamente rayados) en comparacién con los sustratos dnicamente rayados (Lee et al.,
1997). Del mismo modo, el uso de intercapas de carburos y nitruros se ha probado como
medio de soporte para el crecimiento de diamante sobre materiales de aplicacién industrial
(herramientas de corte), observando un mejoramiento en la adhesiéon y densidad de
nucleacion de diamante (Lorenz, 1995; Edler et al., 1996; Fan et al., 1996; Glozman et al.,
1998). También, se han obtenido buenos resultados de crecimiento de peliculas de
diamante sobre acero utilizando una capa de nitruro de titanio con 3 pm de grosor (Shih et
al., 1992).

La preparacién de intercapas es, entonces, una nueva manera de depositar peliculas
delgadas uniformes de diamante sobre superficies lisas. Este método puede extender la
aplicacién de peliculas delgadas de diamante a la industria de la microelectrénica. El
compuesto nitruro de titanio (TiN) puede ser un gran candidato como intercapa en la
preparacion de peliculas de diamante sobre sustratos, tales como el silicio, empleados en la
microelectrénica. El TiN, al igual que el diamante, se cataloga como un material atractivo,
con propiedades mecdnicas y eléctricas interesantes. Este material es un nitruro catalogado
como refractario, con punto de fusién de 2950 °C. Es1muy deseado en metalurgia para
contactos eléctricos en dispositivos de microelectrénica debido a sus propiedades de baja

resistividad eléctrica, alta estabilidad térmica y quimica, buena resistencia al desgaste y a



lacorrosiéon. Pero la mds importante de todas sus propiedades, es su alta resistencia a la
interdifusién de impurezas, alin a altas temperaturas (~450°C) (Wittmer, 1985). Esta
capacidad lo hace adecuado en situaciones donde el efecto de difusién en la interfaz entre
dos materiales es un problema grave, como ocurre en contactos eléctricos (Li et al.,1992;
Hegde et al., 1993). Intercapas de TiN ya se han usado como barreras de difusién para
prevenir la difusién de capas metélicas (Al, Cu) hacia el sustrato de silicio (Wang et al.,
1990; Olowolafe et al., 1990; Travis et al., 1992).

En el uso de materiales de aplicaciéon industrial (herramientas), las altas
temperaturas a las cuales se efectian los experimentos de CVD (~850°C) causan una
degradacion de las propiedades estructurales y mecénicas de la superficie de la herramienta.
Esto conduce a una pobre adhesion de las particulas de diamante sobre dichos materiales.
Entonces, se necesita emplear capas de diversos materiales para prevenir grandes cambios
indeseables en la superficie del material.

Aprovechar que del TiN las propiedades como barrera de difusién se preservan bajo
altas temperaturas de los experimentos CVD, puede ser una gran ventaja para la nucleacion
de diamante. Aun cuando se ha intentado el crecimiento de diamante sobre recubrimientos

de TiN, ningtn estudio de la interfaz diamante-TiN se ha publicado.



M. OBJETIVOS

Como ya se menciond en las secciones anteriores, las intercapas de algunos
materiales se han venido usando como una alternativa para la preparacién de peliculas
delgadas de diamante sobre superficies lisas (evitando el proceso de abrasién) de materiales
diferentes al diamante. En algunos casos, las intercapas se emplearon con el propésito de
adelantar la primera etapa del proceso de nucleacién; por ejemplo capas de carbono amorfo
o de carburos de metal del sustrato. Sin embargo, son contados los trabajos que han
investigado el proceso de nucleacion (sobre las capas utilizadas) a través de un analisis en el
plano de la interfaz diamante-intercapa.

En este trabajo, se presenta la preparacion de peliculas delgadas de diamante sobre
sustratos de silicio lisos (sin rayar) con capas de TiN previamente depositadas. La tesis de
este trabajo se orienta a los siguientes objetivos:

a) Utilizar propiamente una barrera de difusién (para carbono) y no un carburo, durante el
proceso de nucleacion. Para esto se usard y se analizard la estabilidad de las capas de
TiN sobre Si, a las temperaturas empleadas en los procesos de CVD.

b) Identificar la dependencia entre el grosor de las capas de TiN con el crecimiento de las
capas delgadas de diamante.

C) Analizar la interfaz entre los cristales de diamante.y la capa de TiN. Mediante un
estudio de seccién transversal se analizard la interfaz diamante-TiN con el propésito de

identificar el mecanismo de nucleacién, se dilucidard si las particulas de diamante



crecen directamente sobre la superficie de TiN o si se forma alguna interfase por
carburizacién o saturacién de carbono entre la particula de diamante y la superficie de

TiN.



[II. CRECIMIENTO DE DIAMANTE POR VAPORES QUIMICOS

El mecanismo de crecimiento de diamante por CVD difiere, en varios aspectos, de
muchos de los procesos de crecimiento de cristales. Por un lado, los 4&tomos de carbono
pueden formar diferentes tipos de enlaces quimicos debido a las hibridaciones sp, sp, sp3
de sus electrones de valencia. Esta caracteristica es la responsable de la gran diversidad de
materiales basados en carbono. El diamante es un cristal formado con dtomos de carbono
con enlaces tipo sp3 y es termodindmicamente metaestable, ya que el grafito, un material
compuesto con dtomos de carbono con enlaces sp (Figura 2), es la fase cristalina estable a
la temperatura y presion usadas en el proceso de CVD. Ademds, es muy probable que en
todo el medio ambiente de la reaccién, la mayoria de las especies gaseosas sean
moleculares y no atémicas, debido a la afinidad del carbono para formar enlaces fuertes y al
predominio de hidrégeno atémico a formar hidrégeno molecular.

En un reactor CVD, el proceso de crecimiento de diamante es sumamente complejo,
ver Figura 3. Los gases reactivos, que bien pueden ser de hidrégeno con metano o
acetileno, entran a una region de alta temperatura o energética, en la cual, el gas puede ser
excitado por un plasma, un filamento caliente o por una flama de combustién. A partir de
esta zona, se inician una gran cantidad de reacciones quimicas. Las especies participantes y
resultantes en estas reacciones se conducen por una fuerza de transporte (difusién y
conveccién) a través del reactor, alcanzando, eventualménte, la superficie de un sustrato o
siendo expulsados del reactor. Sobre la superficie del sustrato puede ocurrir toda una gama

de procesos: absorcion
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Figura 2. Estructura cristalina de (a) diamante y (b) grafito.
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Difusién

Figura 3. Diagrama esquemdtico general de los procesos quimicos que ocurren en un

sistema de crecimiento de diamante por CVD.



desorcidn, difusién de las especies sobre la superficie y hacia el volumen del sustrato, asi
como reacciones quimicas, las cuales pueden ser favorables o desastrosas para el
crecimiento de diamante. Todos estos procesos en la superficie son una funcién compleja
de la temperatura, estructura y composicion de la superficie. Esta etapa es la més critica, ya
que en esta zona se inicia la nucleacién de diamante bajo las condiciones experimentales
adecuadas.

El control de la nucleacién es critico en la obtencién de tamafio de grano,
orientacion, transparencia, adhesién (Misuda et al., 1987; Meilunas et al., 1989; Kobashi et
al., 1989) y otras propiedades adecuadas para el uso 6ptimo de las peliculas de diamante
(crecidas por CVD) en muchas aplicaciones. Para que proceda la formacién de una
particula de diamante, un nucleo incipiente de diamante debe formarse y permanecer
estable el tiempo suficiente para que ocurra el crecimiento de este niicleo, evolucionando
sus dimensiones hacia una particula cristalina de mayores dimensiones. La supervivencia
de un ntcleo de diamante, durante el proceso de CVD, se da como el resultado de un
proceso dindmico que incluye la combinacién entre algin mecanismo de supresién de
formacion de ntcleos de grafito, estabilizacion de la superficie y de ntcleos de diamante
(con respecto a la superficie y nicleos de grafito), y de una erosién quimica preferente de
los 4tomos de carbono con enlaces tipo sp® (Fedosayev et al., 1989; Anthony 1990). Estas
condiciones se consiguen incluyendo grandes cantidades de hidrégeno molecular y una
supersaturacién de hidrégeno atémico, resultado del pro&eso de activacién. El hidrégeno
molecular reduce la presién parcial de las especies en fase gaseosa favorables para la

nucleacién de grafito (hidrocarburos arométicos policiclicos) (Frenklanch, 1989). La
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supersaturacion de H atomico causa un recubrimiento de hidrégeno de la superficie de los
nicleos de diamante y, probablemente, de la superficie del sustrato, logrando asi estabilidad
en el ambiente quimico de la superficie.

Un tnico modelo de nucleacién es insuficiente para describir toda la informacién
recopilada referente al mecanismo de nucleacién. Sin embargo, la gran mayoria de las
observaciones son consistentes,l con algunas pequefias variaciones, con un proceso de
nucleacién en dos etapas. Primero, una tendencia de la superficie a la formacién de una
fase superficial rica en carbono y segundo, el nacimiento de un nticleo de diamante.

La primera etapa ocurre cuando las especies de carbono alcanzan, desde la fase
gaseosa, la superficie del sustrato y se difunden hacia el volumen del sustrato. La taza de
difusién de carbono hacia el volumen del sustrato comienza a disminuir a medida que el
nivel de saturacion del sustrato aumenta. En algunos casos, la saturacién con carbono
forma una barrera de difusion para los propios dtomos de carbono mediante la generacién
de un carburo en la superficie del sustrato (Figura 4).

Por diferentes técnicas analiticas se ha detectado la formacién de una interfase entre
la superficie del sustrato y diamante, por ejemplo SiC sobre Si (Collins er al., 1989;
Williams y Glass, 1989). Las observaciones han revelado la formacién de TiC, HfC, NbC,
MoC y WC sobre los sustratos del metal respectivo (Jofreau et al., 1988; Lee et al., 1990).

A medida que la concentracion de carbono en el sustrato aumenta, ya sea por
carburacién de la superficie o simple difusion, el carbono excedente se va acumulando en
la superficie. La funcién principal de esta barrera, o regién saturada de carbono, es la de

prevenir la difusion, hacia el volumen de sustrato, de las especies de carbono
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Fase gaseosa de carbono

Figura 4. Modelo de nucleacién de diamante: se muestran los niveles de concentracion y
gradiente de difusion de carbono dentro del sustrato durante la carburacién (a) antes y (b)
después de la nucleacion de diamante.



potencialmente precursores de nucleos de diamante, asi como la estabilizacion de los
nucleos ya formados. Asi, la etapa de saturacion de la superficie con carbono da lugar a una
plataforma estable para la subsecuente etapa de nucleacién.

La segunda etapa, la nucleacion, se inicia con el nacimiento de un centro precursor
de una particula de diamante. A la fecha, la naturaleza precisa del evento especifico de
nucleaciéon sigue experimentalmente indeterminada. La informacién reportada,
concerniente a los valores de densidades de nucleacion es incierta, ya que la nucleacion
varia fuertemente con las condiciones experimentales. Sin embargo, se ha observado una
clara dependencia entre la formacién de un nicleo de diamante, las condiciones iniciales y
la evolucidn de la superficie del sustrato.

La formacién del centro de nucleacién puede ocurrir de varias formas. Sobre
sustratos lisos (sin rayar) de materiales diferentes al diamante, la nucleacion ocurre sobre
los escalones, bordes, dislocaciones de tornillo y otros defectos de la superficie (Yugo et
al., 1991). En estos sitios, la energia superficial es alta en comparacion con el resto de la
superficie, y esto es debido a la alta densidad de dtomos con enlaces libres (dangling bonds)
con un nimero de coordinacion bajo. Las densidades de nucleacién sobre este tipo de
sustratos (pulidos a espejo) son muy bajas.

Cuando la superficie del sustrato se prepara preparada por algiin método de abrasion
y/o de alguna forma, alimentada con semillas de diamante, la superficie saturada con
carbono, funciona como una plataforma qufmicamenté inerte. Sobre esta barrera, las
especies de carbono se concentran fisicamente y contribuyen al crecimiento de diamante

por la adicién de carbono al nicleo existente (semilla). Cuando no se tienen nicleos
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previos, los defectos mecédnicos de la superficie funcionan como sitios de alta energia para
la formacién espontdnea de nicleos de diamante. De esta forma, sobre los sustratos rayados,
la nucleacion se puede dar simultdneamente en los defectos propios de la superficie y los
generados por el dafio mecdnico, asi como en los fragmentos de diamante residual que se
utilizo para el proceso de abrasion. Para el caso de sustratos de Si, con este método de
preparacion, la densidad de nucleacion se ha podido incrementar en varios Ordenes de
magnitud en comparacién con sustratos sin rayar (de 10* hasta 10'° em™). Sin embargo,
este tratamiento, genera una gran cantidad de defectos en la superficie (dafio mecédnico) que
hacen inadecuadas sus aplicaciones para la microelectronica.

Una vez formados los primeros nucleos, se inicia una competencia entre los
procesos de formacion de nuevos ntcleos y el de crecimiento hacia particulas de mayor
tamafio de los nucleos ya existentes. A partir de este momento, algunas caracteristicas del
sustrato, como el grado de solubilidad de carbono, la densidad de sitios de nucleacion (Ns)
y la movilidad de las especies gaseosas sobre la superficie, determinardn cual de estos
procesos dominard el futuro del experimento.

Las condiciones generales que debe reunir un proceso de crecimiento de peliculas
delgadas de diamante a partir de la fase gaseosa, se pueden resumir en los siguientes
puntos:

1) Activaciéon de la fase gaseosa asistida directamente por temperatura O por

excitacion de un plasma.

2) La fase gaseosa debe estar constituida de especies de carbono, tales como

hidrocarburos y /o alcoholes.
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3) Existencia de una alta concentracién de especies gaseosas, las cuales ataquen al
grafito y/o supriman los precursores gaseosos del grafito (hidrocarburos
aromdticos policiclicos).

4) Debe existir una fuerza de conduccion que transporte de las especies de carbono

activadas, de la fase gaseosa a la superficie del sustrato.

5) La superficie del sustrato debe estar predispuesta a soportar la nucleacion y
crecimiento de diamante partiendo de la fase vapor. Esto es, la superficie no
debe incluir ningin catalizador que promueva la formacién de grafito. Ademds,
la concentracion de carbono en la superficie del sustrato debe estar por arriba del
limite de solubilidad de carbono (a la temperatura de depdsito), con el fin de
soportar la precipitacién de diamante, en vez de provocar la difusién de carbono

hacia el volumen del sustrato.

Estas cinco condiciones son comiinmente practicadas en todas las técnicas de CVD

aplicadas al crecimiento de peliculas de diamante.
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IV. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Primero, se describe la preparacién de los sustratos de silicio que se emplearon para
depositar las peliculas delgadas de diamante. Los sustratos se recubren con capas delgadas
de nitruro de titanio de diferentes grosores. Dichas capas de TiN se depositaron usando la
técnica de Depdsito por Pulverizacion de Corriente Directa con Magnetron (Magnetron
Direct Current Reactive Sputtering Deposition). Para propdsitos de comparacién en el
crecimiento de las peliculas de diamante, la superficie del sustrato es, ademds, preparada
por el método convencional de abrasién mecénica.

Posteriormente, se crecieron las peliculas delgadas de diamante, sobre los sustratos
preparados previamente. Para el crecimiento se utilizé el método de Depdsito por Vapores
Quimicos asistido por Filamento Caliente (HF-CVD).

Por ultimo, se presentan los conceptos bdsicos de las técnicas de anélisis empleadas
para la caracterizacion de las muestras. Las técnicas de andlisis de superficie usadas son
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Electrones Auger (AES).
Para el estudio de la interfaz, las muestras se preparan para un andlisis de seccién
transversal por técnicas de pulido mecdnico y erosién ionica. El andlisis de la interfaz se
llevé a cabo con técnicas de microscopia electrénica de transmisién (TEM). En particular
se utilizaron dos microscopios; uno de estos cuenta con un espectrometro de perdidas de
energia de electrones y el segundo, cuenta con un espectrometro de rayos-X. Con estos

espectrometros se realizé el andlisis de la interfaz con la espectroscopia de pérdidas de



energia de electrones (EELS) y espectroscopia de dispersion de energia de electrones

(EDS), respectivamente.

IV.1 Preparacién de la superficie de los sustratos de silicio

IV.1.1 Método de abrasién mecanica

Los sustratos empleados para la preparacion de las peliculas delgadas de diamante
fueron obleas de silicio cristalino (x-Si) con la direccién [100] en la superficie. Antes de
los experimentos de crecimiento de diamante, dos conjuntos de sustratos fueron sometidos,
independientemente, a dos procesos de tratamiento de la superficie.

Un conjunto de sustratos se prepard por el método convencional de abrasion con
diamante. El proceso de abrasién se realiza a mano, rayando la superficie con pasta de
diamante con tamafo de grano de 1 um, seguido de una limpieza en un bafio de ultrasonido

inmersa en acetona por 30 minutos.

IV.1.2 Depésito de peliculas delgadas de nitruro de titanio.

El proceso de tratamiento de la superficie para el segundo conjunto de sustratos de
x-Si consiste en depositar capas delgadas de TiN sobre la superficie pulida a espejo, es
decir, sobre la superficie del sustrato libre de dafio mecénico.

Las capas delgadas de TiN se depositaron usando el método de Depdsito por
Vapores Fisicos asistido por la técnica de pulverizado‘reactivo por plasma de corriente

directa con magnetrén (magnetron direct current reactive sputtering assisted PVD). En el
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apéndice A, se explican los aspectos mas importantes de este método de depdsito, asi como

las condiciones experimentales empleadas para el depdsito de las capas de TiN.

IV.2 Depésito de peliculas delgadas de diamante por el método de depdsito por vapores

quimicos asistido por filamento caliente.

Con los sustratos preparados con los métodos descritos en la seccién anterior, se
crecieron peliculas delgadas de diamante usando el método de Depésito por Vapores
Quimicos asistido por Filamento Caliente (Hot Filament assisted CVD). En la Figura 5, se
ilustra un esquema de la cdmara de reaccion CVD empleada para el crecimiento de las
peliculas delgadas de diamante. La cdmara consiste de un tubo de cuarzo de 10 cm de
didmetro. En su interior se tiene montado un arreglo experimental para soportar el
filamento, sustrato y la introduccién del gas.

Durante un experimento, la lectura de la temperatura del sustrato y del filamento se
toman mediante un termopar y un pirdmetro, respectivamente. La temperatura del sustrato
se consigue con el portasustrato, que a su vez hace la funcién de calefactor. La presion y el
flujo del gas, se controlan por una vdlvula de precisién y un flujdmetro manual. El sistema
se evactia con una bomba turbo molecular hasta una presién base de 10~ Torr.

El experimento se inicia con la introduccién de un flujo continuo de gas, cuya
trayectoria incide sobre el filamento incandescente. El sustrato, también es colocado en la

trayectoria del flujo de gas, enfrente del filamento. Las moléculas del gas, al atravesar la



zona de activacién del filamento caliente, son parcial y/o totalmente disociadas. En la
Tabla I se listan los pardmetros experimentales utilizados en los experimentos de HF-CVD.

En todo experimento realizado por CVD asistido por filamento caliente,
tipicamente, se tarda | hora en la estabilizacién de las condiciones apropiadas para el
crecimiento de diamante. Durante este tiempo, debido a la gran diferencia de temperatura
entre sustrato y filamento, la reaccién se centra en la carburizacién de la superficie del
sustrato. Para cada experimento se utiliz6 un filamento nuevo y cada filamento se sometié
a un proceso de carburacién por 3 horas. Los filamentos se construyen con alambre de
tungsteno de 0.5 mm de didmetro. La forma del filamento es de 5 vueltas en un mango

cilindrico de 3 mm de diametro.

Tabla I. Condiciones experimentales utilizadas durante el crecimiento de las peliculas
delgadas de diamante por HF-CVD.

gas reactivo (mezcla) 1% de CH,4 diluidoen H»
presion total 15 Torr

flujo de gas 150 sccm
temperatura del filamento 1900 °Q
temperatura del sustrato 800 R E

distancia filamento-sustrato 0.5 cm
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Figura 5. Arreglo experimental del sistema de Depésito por Vapores Quimicos asistido por Filamento Caliente



IV.3 Caracterizacion de los sustratos y peliculas delgadas de diamante.

Cuando un haz de electrones incide sobre un espécimen sélido, un niimero de

interacciones ocurren, las mds importantes estdn ilustradas en la Figura 6.

Haz de electrones
primarios (incidentes)

D 4

Electrones Electrones primarios
Auger retrodispersados
»
Rayos-X \
\
\ . Electrones

\ P Secundarios

N
N,
S\
N
Electrones dispersados
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Electrones dispersados -
eldsticamente Electrones primarios no

dispersados

Figura 6. Efectos producidos por la interaccion de un haz de electrones con un sélido.



Los electrones pueden retrodispersarse por la superficie del sélido con poca o
ninguna pérdida de energia, o pueden interaccionar con los dtomos de la superficie para
producir electrones secundarios (de baja energia). Algunos de los electrones incidentes
pueden absorberse por el sélido transformando su energia en calor y/o algunas veces en luz.
Si la muestra es lo suficientemente delgada, los electrones pueden trasmitirse a través del
s6lido sin cambio de direccién o ser dispersados a diferentes dngulos. Los electrones
dispersados pueden ser eldsticos (sin pérdida de energia) o ineldsticos (cuando sufren
pérdida de energia). En el caso de una interaccién ineléstica del electrén con el sélido, la
energia transmitida al sélido puede dar lugar a la produccién de un electrén Auger o a la
generacion de un fotén de rayos X. Dependiendo de la caracteristica que se desee estudiar
del s6lido, se empleara el detector apropiado para la coleccién de la sefial relacionada con

tal caracteristica.

IV.3.1. Microscopia electrénica de barrido.

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica de andlisis de superficie
y se emplea para analizar la topografia superficial de un sélido a escala microscépica (~0.1
pm).

Los elementos esenciales de un SEM se muestran esquematicamente en la Figura 7.
El cafién de electrones, usualmente un filamento de W o LaBg, se opera con un voltaje de
aceleracion en el intervalo de 0.5 - 40 KV. Unas lentes condensadoras producen una
imagen reducida de la fuente de electrones (filamento), esta imagen se enfoca por lentes

electromagnéticas (conocidas como lentes objetivos) formando una sonda sobre la



superficie de la muestra. Un conjunto de bobinas de barrido desvian la sonda, rastreando
una region rectangular de la muestra, cuyo tamafio relativo a la pantalla de despliegue

(CRT), determina la amplificacién de la imagen.
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Figura 7. Elementos bdsicos de un microscopio electrénico de barrido.

Cuando el haz de electrones incide sobre la superficie de la muestra, varias sefiales
pueden ser detectadas. Los electrones incidentes causan la expulsion de electrones (de muy
baja energia) de la superficie, de puntos muy cercanos a lg‘ posicion del haz incidente. Estos
electrones, llamados electrones secundarios, tienen energias de 0-20 eV, y pueden ser
atraidos con gran eficiencia a un detector positivamente cargado. Los detectores colectan

las sefales de electrones, que después de un proceso de amplificacién es usa para modular



la intensidad del haz de la pantalla de despliegue. Dicho haz se rastrea en sincronia con la
sonda (O’Connor et al., 1992).
Para el andlisis topogréfico de la superficie de los sustratos y muestras de diamante

se utilizé un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-5300.

IV.3.2. Espectroscopia de electrones Auger.

La espectroscopia de electrones Auger es una técnica ampliamente usada para el
andlisis de superficies. Esta técnica proporciona informacién de la composicion atémica de
la superficie de un sélido. La combinacién de una sensibilidad superficial, alta resolucién
espacial (~1 pwm) interpretacion directa (cualitativamente) hacen de la espectroscopia Auger
una de las herramientas mds empleadas en el drea de ciencias de materiales.

La espectroscopia de electrones Auger se basa en el efecto Auger, descubierto
independientemente por Meitner y Auger (Browning, 1992). Ellos encontraron que si un
atomo es ionizado al remover un electron de un nivel de energia interno, un segundo
electrén puede emitirse con una energia caracteristica del dtomo. EIl segundo electrén es
llamado electréon Auger y su energia es independiente de la energia de la fuente de
ionizaciéon. Esto permite la identificacion de un elemento midiendo las energias de los
electrones Auger emitidos.

El proceso Auger, se puede entender con la ayuda de un diagrama de niveles de
energia (Figura 8). La fuente de ionizacion arranca un electrén de algin dtomo del sélido,
dejando un hueco en uno de los niveles electronicos. Este hueco es rapidamente ocupado

por un segundo electrén proveniente de un nivel superior, cediendo una cantidad discreta de



energia. Esta energia puede liberarse del dtomo como un fotén, o alli, dentro del dtomo
puede ocurrir un proceso de relajacion donde un tercer electrén absorbe la energia, y es
expulsado fuera del dtomo. Este electrén expulsado se conoce como electrén Auger.

Las energias tipicas de los electrones Auger de la mayoria de los elementos, estdn en
el intervalo de 20 - 2000 eV. Electrones con esta energia tienen un camino libre medio
eldstico de ~ 1.5 nm. Esta es la razén de porqué la espectroscopia Auger es muy sensible a

la superficie (Seah y Dench, 1979).

€ ¢ Auger
4 ®
I i
e | [
@ | |'
I'Il : [' I' |
'*«.:0—03—0'-* E, -o-o-o-o- —o—o-of-o— EL.
\ ! A
AT«ﬂfwc»—— EL, C—® O—0 EL,
5
9y l
O—a Ek *—o *—o Ek

(a) (b) (¢)

Figura 8. Diagrama esquemadtico de niveles de energia ilustrando el origen del efecto Auger.
(a) La radiacién incidente, tal como un haz de electrén primario, produce una ionizacion de
un nivel cercano al ntcleo. (b) El hueco es entonces llenado con un electrén de una capa
superior. (c) La energia cedida es absorbida en la emision de un segundo electrén.

Los espectros Auger son visualizados en dos modos, el espectro directo y el
derivado. Este tltimo, histéricamente, ha sido el preferido. Para determinar la relacién

entre sefial electronica y concentracidon atdmica, es necesario evaluar el efecto instrumental



a la sefial Auger medida. En la prictica se cuenta con una tabla de factores de sensibilidad
del instrumento para cada elemento atémico.

El andlisis Auger de las peliculas delgadas de nitruro de titanio se realizé con un
sistema Auger PERKIN-ELMER modelo PHI-595. Este sistema utiliza un cafién de
electrones (3-10 KeV) como fuente de ionizacién. El espectrémetro de electrones es un
analizador de espejo cilindrico (CMA). En la Figura 9 se muestra el arreglo instrumental

del equipo.
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Figura 9. Diagrama esquematico del sistema de andlisis de electrones Auger.



IV.3.3. Andlisis de la interfaz Diamante-TiN por Microscopia Electrénica de Transmision.

IV.3.3.1. Microscopia electrénica de transmision.

La Microscopia Electrénica de Transmisién se utiliza para estudiar la estructura
cristalina de materiales. Este microscopio tiene un poder de resolucién mucho mayor que el
SEM (aproximado a las dimensiones de la red cristalina). El grosor requerido de la muestra
para poder ser analizada por esta técnica debe estar en el intervalo de 20-200 nm. Las
muestras en volumen estudiadas por cualquier otra técnica de andlisis superficial no pueden
ser examinadas directamente por este instrumento, requieren de una adecuada preparacion
(ver Apendice B).

Un microscopio electrénico de transmision con una energia de 200 keV, utiliza
electrones cuya longitud de onda (A) es de ~0.028 A. Este valor es, aproximadamente, 50
veces mas pequefio que la distancia tipica a primeros vecinos para la mayoria de los sélidos.
Con esto, se tienen las condiciones necesarias para la observacion de los sdlidos a escala
atomica. El arreglo experimental es similar al microscopio Optico convencional, en
términos de principios 6pticos. En la Figura 10, se muestran las partes esenciales de un
TEM. EI cafién de electrones, que es la fuente de electrones, es seguido por dos lentes
condensadoras, las cuales proveen una iluminacién uniforme en el espécimen sobre el 4rea
de interés. Con los electrones que atraviesan la muestra, se forma una primera imagen a
través de las lentes objetivas. La imagen se proyecta sobre una pantalla fluorescente a
través de dos o mds lentes de proyeccidén, o puede grabarse sobre una placa fotogréfica

colocada debajo de la pantalla.
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La formacion de imagenes no es la inica manera de obtener informacién acerca de
la estructura cristalina de un sélido. Se tiene una segunda alternativa, y es mucho mas
general ya que es aplicable para todos los tipos de radiacién, el fenémeno de difraccién. En
este instrumento, la muestra es irradiada por una onda plana coherente; los diferentes
atomos de la muestra dispersan la radiacién primaria, actuando como fuentes secundarias de
radiacién. La radiacién difractada total resulta de la interferencia constructiva con la
radiacién dispersada por los dtomos del s6lido. La reparticién de la radiacion difractada en
las diferentes direcciones del espacio depende de la interaccion entre los d4tomos y el haz
primario y, sobre todo, del arreglo cristalino de los 4tomos en el sélido. Asi, un
conocimiento del proceso de difraccién da informacién acerca de la estructura atémica del

s6lido y, en algunos casos, es suficiente para construir un modelo de la estructura.

Para que la radiacién incidente (k) sea difractada en una direccién en particular,

(k), los vectores de onda del haz incidente y haz dispersado deben satisfacer la conocida

Ley de Bragg.
donde g esun vector de la red reciproca del sélido. El dngulo entre Eo y k es 20g siendo

Og el dngulo de Bragg. Considerando una dispersion eléstica, se tiene que

ko =lkol=lkl= 1/ )

donde A es la longitud de onda de los electrones.
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Figura 10. Componentes principales de un microscopio electrénico de transmision.



La interpretacién de la ecuacion (1) estd basada en la esfera de Ewald (Figura 11a). La
esfera de Ewald consiste de una esfera de radio 1/A. Siendo C el centro de la esfera y
]20 =CO. El punto O se toma como un punto de la red reciproca. Cualquier punto G de la

red reciproca (definido por un vector g de la red reciproca) que esté en la esfera de Ewald,

generard un haz difractado con vector de onda k=0G.
La ley de Bragg (ecuacién (1)) puede interpretarse también en funcién de la familia
de planos que causan la difraccién del haz incidente (Figura 11b). El vector de la red

reciproca, g, puede escribirse como

g§=hA +kB+IC (3)
donde A,B y C son los vectores base de la celda unitaria de la red reciproca. Este vector
reciproco, g, es perpendicular a la familia de planos de la red real que tienen indices de
Miller (h,k,1) y su longitud es un multiplo del reciproco de la distancia interplanar d; ;. De
la Figura 11b, el haz difractado, E, se obtiene de las reflexiones del haz incidente, EO, con
los planos (h,k[). Las reflexiones de los planos subsecuentes estardn en fase sélo si el
angulo entre el haz incidente, EO, y el plano de la red es igual al dngulo de Bragg. La Ley
de Bragg, ecuacion (1), también puede escribirse de la forma

2d, . Sen(6,) =n\ 4)

Uno de los microscopios empleados para el andlisis fue un JEOL-2010. La energia
del haz electrénico es de 200 keV. El segundo microscopio fue un JEOL JEM-2010F. La
preparacion de las muestras para el andlisis de las seccion transversal diamante-TiN se

presenta en el Apéndice B.
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Figura 11. (a) Construccién de la esfera de Ewald. (b) Dispersién del haz incidente ko,
por una familia de planos de la red (h,k,]). (§=hA +kB+IC)



IV.3.3.2. Espectroscopia de Pérdidas de Energia de Electrones.

Las pérdidas de energia caracteristicas de un haz de electrones que ha atravesado
una muestra muy delgada o reflejada de una superficie pueden dar informacién importante
sobre la naturaleza del sélido y de las energias de enlace relevantes. Esta técnica de andlisis
puede llevarse a cabo con una energia del haz de electrones en el intervalo desde 1 hasta
miles de eV.

En un espectro de pérdidas de energia de electrones, a bajas energias, cercanos al
pico elastico (cero pérdida), los picos dominantes corresponden a pérdidas por generacion
de plasmones. Estos picos son consecuencia de las pérdidas que sufre el haz de electrones al
excitar colectivamente el ambiente electronico del sélido. El ambiente electrénico junto
con los ntcleos se considera como un plasma. De esta forma, las pérdidas de energia que
sufren los electrones incidentes, discretamente en cuantos de energia, A Wy, Se gasta en la
generacion de un cuanto de oscilacién de plasma, conocido como plasmén. El término @y
es la frecuencia de oscilacién del plasma. Esta frecuencia de plasma se determina por la
oscilacion de los electrones respecto a los nicleos cargados positivamente. Se consideran
los electrones de valencia, para el caso de un material dieléctrico como el diamante, o los

electrones libres para el caso de un conductor. Su valor estd dado por la siguiente ecuacién

1/2
4ne2n
®, = —| - (5)

m

donde n es la densidad electronica del sélido, e la carga electronica y m la masa electronica.
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Ademéds de las pérdidas de energia por plasmones, también se presentan pérdidas de
energia mayores. Analizando cuidadosamente el espectro de pérdidas de energias, se
observardn picos discretos correspondientes a la ionizacién y excitacion de los niveles
electronicos de los 4tomos. Estas pérdidas representan un medio de identificacion
elemental.

Para el andlisis de las muestras, se utilizé un espectrometro de energia de electrones
equipado en el microscopio electrénico de transmision descrito anteriormente. Este sistema
se conoce como espectrometro de energia electronica de adquisicion en paralelo (parallel
electron energy loss spectrometer, PEELS). El instrumento empleado para el anélisis fue
un PEELS GATAN modelo 666.

El espectrometro esta montado al final de la columna Optica del microscopio de
transmision. El haz electronico entra al espectrometro a través de una abertura. El haz pasa
por un sistema de alineacion y un prisma magnético. El prisma magnético dispersa el haz
electronico hacia un espectro, en un “arco iris” de energia. El espectro dispersado se
amplifica por un sistema de lentes cuadrupolos y se proyecta sobre el detector de electrones.
El sistema de deteccion de electrones consiste de una cadena de 1024 detectores colocados
en linea, paralelo a la dispersion de los electrones (Figura 12). Cada uno de los 1024
detectores colecta informacién, simultdneamente, de la cantidad de electrones que tienen
energias en un intervalo especificado por el sistema de amplificacién. Asi, con este tipo de
espectrémetro, todo el conjunto de canales de energia que forman a un espectro de pérdida

de energia se adquiere en forma simultdnea (en paralelo).
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Figura 12. Diagrama esquematico del espectrometro de pérdidas de energia de electrones de
adquisicién en paralelo (PEELS).



IV.3.3.3 Espectroscopia de dispersion de energia de electrones (andlisis de rayos-X)

Cada elemento de la tabla periddica tiene una distribucién electrénica bien definida
en el interior del 4tomo. La espectroscopia de dispersion de energia de electrones depende
de la excitacién de estos electrones para producir un espectro de rayos-X emitidos,
caracteristicos de cada elemento en cuestidn.

Si uno de los electrones de un orbital de un 4tomo se remueve de alguna forma de su
nivel de energia normal, y ademds se expulsa del 4tomo de origen, el 4tomo se encontrard
en un estado excitado y se dice que estd ionizado. Con el fin de estabilizar al 4tomo, un
electrén de un orbital de energia superior cae inmediatamente en esta brecha ocupando el
sitio en el orbital del electrén inicialmente expulsado. En este proceso, el electrén que cae
libera una cantidad de energia discreta, la cual se emite del &tomo como un fotén de rayos-
X. La energia del fotén emitido corresponde a la diferencia de energia potencial entre los
dos orbitales involucrados. Por ejemplo, si el electrén expulsado proviene de un orbital K
(Figura 13) y el hueco generado es ocupado por un electrén de un orbital L, el foton tendra
una energia de E;-Ek, donde E; y Ex son las energia de los electrones en sus orbitales
respectivos. Ahora, un hueco se genera en el orbital L y otra transicién ocurre después, un
electron de un orbital M hacia el orbital L, dando lugar nuevamente a la emisién de un
fotén de rayos-X. Los rayos-X emitidos se etiquetan de acuerdo al orbital inicialmente
excitado y a la intensidad de la emisién de fotones de rayos, que varia de acuerdo al orbital
que aporta el electron para relajar el &tomo. En la Figura 14 se muestran las transiciones

que pueden ocurrir cuando uno dtomo es excitado, arrancando un electrén de uno de sus



orbitales. En un dtomo pesado (nimero atdmico grande), un simple evento de ionizacion
puede dar lugar a un gran nimero de transiciones entre orbitales y en consecuencia a un
gran espectro de emisiones de rayos-X.

Debido a que cada orbital de cada elemento tiene una energia definida tnica, la
energia del fotén de rayos-X emitido serd caracteristica de cada elemento. Asi es como se

identifica cualitativamente la composicién elemental de un material.

Electrdn
incidente

Electrdn
expulsado

Fotén de
rayo-X

Figura 13. Generacion de un foton de rayos-X. El electrén incidente debe tener la energia
suficiente para remover un electrén de su orbital base fuera del 4&tomo, dejando un espacio
vacio. Un electrén de un orbital superior cae al orbital inferior (vacio) emitiendo un exceso
de energia como un fotén de rayos-X.
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V. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En la Figura 15(a) se muestra una micrografia de SEM tomada a la superficie de un
sustrato de silicio tratado por el método de preparacion por abrasidén superficial con
particulas de diamante. Se aprecia claramente el dafio superficial generado por este
método. Se observa, ademads, que no hay evidencia de particulas de diamante que pudieron
preservarse después del proceso de abrasién. Esto nos asegura que el crecimiento de las
particulas de diamante serd por nucleacién sobre los defectos de la superficie de silicio. Por
otro lado, el caso de los sustratos de Si preparados con capas de TiN, la superficie de
TiN/x-Si presenta una morfologia suave, como la mostrada en la Figura 15(b) para una capa
con grosor de 45 nanémetros.

Debido a que las capas de TiN se crecieron por erosién de un blanco de titanio en un
ambiente reactivo de nitrégeno, se necesita su caracterizacién para identificar la
estequiometria del compuesto TiN. La primera indicacién de la presencia del compuesto
TiN es su caracteristico color dorado. Su color exacto depende fuertemente de su
composicion (Perry et al., 1986; Perry y Schoenes, 1986). Como tnica técnica de
cuantificacién de las capas de TiN se utilizé la espectroscopia de electrones Auger. La
cuantificacion del material TiN por AES presenta un problema. En la Figural6(a), se
presenta un espectro de electrones Auger, en modo derivado, de una capa de titanio
metélico. A una energia de ~418 eV (Agri), se identifica un pico de mayor intensidad que
corresponde a la transicion Auger L3M,3Mys de Ti acompafiada de un segundo pico a una
energia de ~385 eV (Ami), de la transicién Auger L3sM»3M»3 de Ti. En el espectro Auger

adquirido de una de las capas de TiN, Figura 16(b), se identifica claramente la transicién
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L3sM,3Mys de Ti, y ademds, se observa un traslape entre la transicion Auger KLy3l,3 de N

(~382 eV) con la segunda transiciéon Auger LsM»3M;3 de Ti.

Figura 15. (a) Dafio mecdnico en la superficie de x-Si generado por el proceso de abrasidn.
(b) Morfologia de la superficie de la capa de TiN sobre x-Si.
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Figura 16. Espectro Auger de una pelicula de (a) Ti y (b) TiN.

550

El problema de la cuantificacién se resolvié subdividiendo la intensidad del pico

donde ocurre el traslape, en las contribuciones correspondientes al Ti (LoM2»Mas) y N

(KLa23L,3). Es decir, la intensidad de la sefial, It,, donde ocurre el traslape esta dada por

L= Iim + I

o]

(6)
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donde I ; y In son las intensidades de la sefial de la transiciéon L,M»3Ma3 de Ti y de
nitrégeno, en el compuesto TiN. Considerando que el cociente entre las intensidades At y

Aot para el Ti metdlico, se conserva en el compuesto TiN, es decir que

A_m_ — i (7
AOTi IOTi

donde Iyyy es la sefial de la transicién Auger L3M23Mys de Ti en el compuesto TiN, la

contribucion de la sefial de N al pico de traslape se obtiene de la siguiente expresion

I, =1 -I.=I (hjl (8)
N — e "MTi — *To ™ AOT' OTi

Con las condiciones listadas en la Tabla III en el Apendice B, se obtuvieron capas de TiN
con una estequiometria 1:1. Ademds del problema debido al traslape de las transiciones
Auger de N y Ti, se observa que la forma del pico de la transicién Auger L:M23Mys de Ti
cambia como funcioén del grado de nitruracion de titanio. Esto puede dar lugar a una fuente
extra de error al célculo de la cuantificaciéon del compuesto TiN (Contreras et al, 1999).
Después de 2 horas de reaccion en la cdmara de HF-CVD, ya se puede observar el
crecimiento de unas cuantas particulas de diamante en ambos tipos de sustratos. Sobre los
sustratos rayados con polvo de diamante, las particulas de diamante crecen preferiblemente
sobre los defectos mecdnicos inducidos a lo largo de las rayas, como se ilustra en la Figura
17(a). Denning et al, estudiaron la nucleacion de particulas de diamante sobre sustratos de
silicio con una textura superficial controlada (Denning y-Stevenson, 1991; Denning et al.,
1992). Sus resultados mostraron que la nucleacidn se inicia en mayor medida sobre los

bordes agudos de la textura.
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diamante crecen sobre la superficie suave de TiN, Figura 17(b). A diferencia de los
sustratos rayados, las particulas de diamante estan uniformemente distribuidas sobre la
superficie de TiN. La densidad de nucleacion de diamante (Np) sobre TiN/x-Si es 1x10®

i) B . 2
cm’™*, menor que la observada sobre silicio rayado, con un valor aproximado de 6x10% cm™.

Las Figuras 18(a) y (b) son micrografias de SEM de peliculas de diamante obtenidas
después de 4 horas de reaccién en el sistema HF-CVD sobre los sustratos de Si rayado y
TiN/x-Si, respectivamente. En la muestra diamante/x-Si, se aprecian zonas de la superficie
de Si rayado sin recubrir. Existen dos razones principales por las cuales no existe
crecimiento de diamante en estas zonas. La primera es que estas regiones estén libres de
sitios de nucleacién (N;) de diamante que pudieron erosionarse quimicamente durante el
proceso inicial de crecimiento de diamante. La segunda es que puede deberse al ineficiente
método de abrasién. Para los sustratos TiN/x-Si, la superficie estd casi completa y

uniformemente cubierta de particulas de diamante.

Crecimiento de particulas de diamante sobre sustratos de silicio usando capas de
TiN con grosor de 50 nm, también fue observado por Lee et al. (Lee et al., 1997). Sin
embargo, las capas de TiN fueron depositadas sobre sustratos de Si previamente preparados
por el método de abrasion. Previo al depdsito de la capa de TiN, la superficie de Si ya
presenta un alto contenido de sitios de nucleacién, ademds de los defectos mecénicos
inducidos. Ellos usaron un sistema CVD asistido por un plasma de microondas de alta
potencia y sus resultados mostraron un incremento en Np sobre estos sustratos, en
comparacién con los sustratos rayados (sin la capa de TiN). La razén principal del

incremento de Np, es la funcién protectora que realiz6 la capa de TiN sobre los sitios de
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nucleacion generados por el método de abrasion. Esto se debe a que en los primeros
minutos del experimento, la capa delgada de TiN se erosiona quimicamente por la alta
concentracion de radicales hidrogeno que se generan por esta técnica CVD (Raveh et al.,
1992; Thara et al., 1995). Asi, al lograrse las condiciones experimentales adecuadas para el
crecimiento de diamante, justo después de haber sido erosionada la capa de TiN, ya se
tendran sitios de nucleacion para la formacién de diamante. De otra forma, gran parte de
estos sitios de nucleacion (INs) hubieran sido erosionados. Como resultado, se obtiene una
mayor densidad de crecimiento de particulas de diamante, pero sobre una superficie de
silicio “rica en defectos y dafio mecanico”.

En esta investigacion, la produccién de hidrégeno atdmico o radicales H generada
por el filamento caliente, es menor a la produccion generada por un plasma por microondas.
Asi, en los experimentos por HF-CVD se tendrd una pobre o ningtin proceso de erosién de
las capas de TiN. Con el fin de demostrar tal expectativa, un sustrato de TiN/x-Si, similar
al mostrado en la Figura 15(b), fue sujeto a un experimento de CVD usando las mismas
condiciones experimentales listadas en la Tabla I, pero en un ambiente de hidrégeno, sin
metano. Después de 5 horas de reaccién en el sistema HF-CVD, la capa de TiN
permanecio sin cambios significativos en su superficie. Ademds, por inspeccién visual en
un microscopio optico, no se aprecié ninguna modificacién en su color dorado inicial.

Se crecieron peliculas delgadas de diamante sobre sustratos con capas de TiN de
diferentes grosores (45, 90, 200 y 350 nm). La Figura 19 muestra las micrografias de las
peliculas obtenidas después de 5 horas de reaccion. No se aprecia dependencia de la

densidad de nucleacion (Np) con el grosor de las capas de TiN. La morfologia y tamafio de
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Figura 18. Peliculas delgadas de diamante depositadas sobre (a) silicio rayado y (b) TiN/x-
Si después de un tiempo de reaccién de 4 horas.

las particulas de diamante, en todos los casos, son similares. Ademds, no se observo
desprendimiento de las capas diamante/TiN de los sustratos de silicio. Mds atin, el color de

las capas de TiN conservd su color dorado inicial. El color de TiN es sensible a la
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estequiometria y a la incorporacion de impurezas. Para el caso de la incorporacion de
carbono en la formacioén del compuesto TiN, el TiN cambia de un color dorado-amarillo
hacia un dorado-rojizo (Lorenz, 1995). Por lo tanto, si la formacién de una interfase de
carburo-nitruro es necesaria para la nucleacién de diamante sobre la superficie de TiN, esta
interfase debe ser de unos cuantos angstroms, dado que no hay evidencia de un color rojizo
en la capa de TiN. Si esta capa ho existe, hay una posibilidad de un crecimiento epitaxial
entre las particulas de diamante y la capa de TiN, tal como ocurre entre diamante y pc-SiC

(Avalos Borja et al., 1996).

Figura 19. Micrografias de SEM de las peliculas de diamante crecidas sobre capas de TiN
con grosores de (a) 45 nm, (b) 90 nm, (c) 200 nm y (d) 350 nm.

49



Para indagar acerca de la naturaleza de la nucleacion de las particulas de diamante
sobre la superficie de TiN, se prepararon varias muestras de diamante/TiN/Si para su
estudio por microscopia electrénica de transmisién (TEM). Las muestras fueron preparadas
para un andlisis de seccidn transversal con el fin de analizar la interfaz entre diamante y la
capa de TiN. El procedimiento de preparacion de las muestras para el analisis de seccién
transversal por TEM, empleado en este trabajo estd descrito en el Apéndice B.

En la Figura 20, se muestra la micrografia de transmisiéon electrénica de baja
amplificacién de la seccion transversal de la muestra diamante/TiN/x-Si (para un grosor de
90 nm de la capa de TiN). Se aprecia claramente las tres fases: el sustrato de silicio, la capa
delgada de nitruro de titanio y las particulas de diamante. El tamafio de las particulas de
diamante es del orden de 1 um. La fase posterior a las particulas de diamante corresponde a
la resina utilizada en el proceso de preparacion de la seccidn transversal.

En la Figura 21 se muestran los espectros de pérdida de energia de electrones
(EELS) en la regién de baja energia para (a) carbono amorfo, (b) grafito, (c) una particula
de diamante natural y (d) las particulas de diamante mostradas en la Figura 20. Se aprecia,
claramente, que el pico predominante que caracteriza a la pelicula de diamante esté
localizado a la misma pérdida de energia para el diamante natural (33 eV). Este pico de
pérdida de energia corresponde al valor de la energia de un plasmoén de volumen generado
en la red cristalina de diamante. Para el caso de grafito y carbono amorfo, los picos de
pérdida respectivos se encuentran a 26 eV y 23 eV, ligéramente por abajo de la posicién
caracteristica para el diamante. El pico de pérdida de energia localizado a 23 eV en la

pelicula de diamante y en diamante natural se debe a la generacién de un plasmén de
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superficie. Estos valores son similares a los reportados en la literatura (Lurie y Wilson,

1977, Pate, 1986; Egerton y Whelan, 1974).

Figura 20. Imagen de TEM (baja amplificacién) tomada a la seccién transversal de la
muestra diamante/TiN/Si.
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También, se tomaron espectros de pérdida de energia alrededor del pico de
ionizacion del nivel K del carbono para los mismos materiales. En la Figura 22 se muestran
los espectros de pérdida de energia ya corregidos del ruido de fondo y del proceso de
multiple dispersion electrénica. De nuevo, la estructura fina cercana al pico de ionizacién
es casi indistinguible entre ambas muestras de diamante. El carbono amorfo y el grafito
presentan, bdsicamente, la misma forma del pico de ionizacion, siendo mds notable en el
grafito el pico correspondiente a la transicion T (284 eV). Esta semejanza se debe a la
similitud del tipo de enlace que presentan estos dos materiales. Sin embargo, se puede
apreciar una gran diferencia en la forma del pico de ionizacion de diamante con las
obtenidas para grafito y carbono amorfo; en particular el pico de ionizacién de diamante no
presenta el pico debido a la transicion T, que aparece en grafito y carbono amorfo. En base
a la comparacion entre los espectros, se puede distinguir entre las diferentes estructuras
cristalinas formadas por los dtomos de carbono: diamante, grafito y carbono amorfo. De
esta forma, se puede asegurar que las particulas que forman la pelicula delgada depositada
son de buena calidad, similar a la del diamante natural. De hecho, estos espectros pueden
considerarse como una huella digital de cada estructura cristalina de carbono (Lawrence y

Craven, 1994; Avalos Borja et al., 1996; Duarte Moller et al., 1997).
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Figura 21. Espectros de EELS de carbono amorfo, grafito, diamante natural y diamante
crecido por HF-CVD en la regién de baja pérdida de energia
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Figura 22. Pico de ionizacién del nivel K de los atomos de carbono en las diferentes
estructuras cristalinas: amorfo, grafito, diamante natural y diamante HF-CVD.



En la Figura 23 se muestra una imagen de alta resolucion de la interfaz diamante-
TiN. De la micrografia se puede apreciar una interfase muy delgada. La capa (interfase)
tiene aproximadamente & A de grosor y la evidencia indica que esta capa interfacial no

presenta cristalinidad.

diamante

Figura 23. Micrografia de TEM de la interfaz diamante/TiN. El eje de zona del diamante

corresponde a [110].

En un experimento, la carburacién de la superficie del sustrato se inicia cuando el

proceso CVD para crecimiento de diamante comienza. La velocidad de carburacién se
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determina por la velocidad de difusién de los dtomos de carbono hacia el interior del
sustrato, y esto afecta, apreciablemente, el tiempo de incubacién (generacién) de un niicleo
de diamante. Los dtomos de carbono tienden a difundirse a través de los sitios intersticiales
en un sustrato metalico, hasta formar un carburo. Una vez formado un carburo, en las
primeras capas superficiales del sustrato, la velocidad de difusion de los dtomos de carbono
comienza a disminuir, lo cual trae como consecuencia una saturacion de carbono en la
superficie del sustrato. A partir de este punto el carbono adicional que alcanza la superficie
del sustrato, desde la fase gaseosa, comienza a difundirse sobre la superficie dando, lugar a
la nucleacién y crecimiento de diamante.

Para los sustratos de TiN empleados en este trabajo, los sitios intersticiales de la red
de Ti ya estdn ocupados por dtomos de nitrogeno, por lo tanto la difusién de los dtomos de
carbono hacia el interior de los sustratos (TiN) es menor o nula, comparada con los de un
sustrato metdlico. Este efecto da como resultado una alta concentracion de carbono en la
superficie de TiN desde los primeros instantes del proceso de crecimiento. De esta forma
se logra que el tiempo de incubacién de un nicleo de diamante disminuya y el proceso de
crecimiento de tal nucleo se acelere. En base ha estos argumentos se puede justificar que
las particulas de diamante crecidas sobre lo sustratos de TiN/Si presenten un tamafio de
grano mayor y mds uniforme que el obtenido sobre sustratos de Si-rayado. Como se aprecia
en la Figura 17.

En la literatura, se ha reportado la formacion de ﬁuna interfase de SiC amorfo y/o
cristalino entre las particulas de diamante y el sustrato de silicio (Williams y Glass, 1989;

Karasawa et al., 1990). Se observard que el grosor de la interfase de SiC tene un valor
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entre 3 y 6 nm. En este caso, el grosor de la interfase entre TiN y diamante es del orden de
2 o 3 monocapas. La composicién quimica de esta capa interfacial puede resultar de
cualquier combinacién entre los elementos Ti, N y C, sin olvidar la posibilidad de
contaminacion de tungsteno por parte del filamento.

En la Figura 24b se muestra un perfil de composicién atémica a través de la interfaz
(Figura 24a), obtenido por espectroscopia de dispersién de energia (EDS). Las sefiales de
rayos-X buscadas fueron C, T1, N, y W en el intervalo de energia de 0-10 KeV. Las sefiales
de carbono y nitrogeno son mds pequefnas comparadas con la de titanio. El valor de
“produccién de rayos-X” (fluorescent yield) del nivel K de carbono y nitrégeno es de 0.4 %
y 0.7% del valor respectivo para titanio; y por eso las sefiales de C y N se detectan apenas
por arriba del nivel del ruido. Ademds, la presencia de material del filamento en la interfase

entre diamante y TiN se detecta a través del perfil.

Ciarmond

Figura 24. (a) imagen de TEM de la interfaz diamante-TiN.
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Figura 24(b) Perfil de EDS en linea a través de la interfaz.
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El estudio de muestras muy delgadas en forma laminar es el problema analitico més
simple en el drea de andlisis de rayos-X (EDS). Este tipo de muestra es mucho mas facil de
analizar por microanélisis de rayos-X, que aquellas que son planas, gruesas y en volumen.
Cuando la muestra es muy delgada, la dispersién eléstica y la pérdida de energia de los
electrones se reducen hasta el punto en que los efectos debidos al niimero atémico son
eliminados, o cuando mads influyen en segundo grado. Ademads, dado que la seccidén
transversal de dispersion eldstica (Q) e ineldstica disminuye a medida que la energia del
electron incidente aumenta, las muestras delgadas son adecuadas para analizarse en un
microscopio electrénico de transmisién equipado con un espectrémetro de dispersién de
energia (un detector de rayos-X). A pesar de la alta energia del haz electrénico incidente, y
dependiendo, bdsicamente, del grosor de la muestra, la absorcién y fluorescencia
(generacion de rayos-X por rayos-X) son insignificantes para muestras muy delgadas. Asi,
todos los efectos de matriz, nimero atdmico, absorcion y fluorescencia, los cuales deben
corregirse en el andlisis de muestras en volumen, puede despreciarse para muestras muy
delgadas.

Considerando que la muestra bajo anélisis es muy delgada, el numero de fotones de
rayos-X caracteristicos del elemento k generados por electrén incidente, Iy, puede estimarse
de la siguiente manera:

1) EIl electrén incidente ioniza al &tomo k, arrancando un electrén del nivel o, el

cual tiene una energia Ey,. Cada elemento pr.esentaré una “probabilidad” a ser

ionizado y dependerad bésicamente de la energia del electrén incidente y la
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energia del nivel a ser excitado. Esta probabilidad se llama seccién transversal
de ionizacién (Q).

2) Laenergia liberada por el electrén de un nivel superior al bajar al nivel o, podra
utilizarse para generar un fotén de rayos-X con una probabilidad Wy,. Este
valor se conoce como produccion de rayos-X.

Con estos argumentos, la probabilidad para generar un fotén de rayos-X
caracteristico de un 4dtomo k, por impacto de un electrén, es el producto QkaWko
Considerando que la muestra tiene una densidad atémica del elemento k dada por py,
pPkNo/Ax es la cantidad de dtomos k por unidad de volumen, donde N, es el nimero de
Avogadro y Ay es el peso atomico del dtomo k. Entonces, la expresién para la intensidad de

rayos-X caracteristicos del elemento k se puede estimar como:

NO
L = QWi & pit )
k

donde t es el grosor de la muestra.

Diferentes férmulas para el cdlculo de la seccién transversal de ionizacién se han
sido reportado en la literatura, muchas de estas expresiones se han resumido por Powel
(Powel, 1976). La formula bdsica para la seccidn transversal de ionizacién mds adoptada es
la derivada por Bethe (Bethe, 1930):

Q,,Ei, =6.51x10% -n_-a-In(bU) /U (10)
donde n; es el nimero de electrones en el nivel o, Exq €s la energia critica de excitacién del

nivel o, U es la energia relativa del haz electrénico incidente (E/ Eyy), 2 y b son constantes.
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Worthington y Tomlin (Worthington y Tomlin, 1956) propusieron la siguiente
expresion para la constante b:
b=[041+059-¢"V]" (11)
Considerando que la muestra es muy delgada sobre la regién de andlisis, el haz
primario atraviesa un volumen de la muestra, V, dado por (Figura 25)
V=nD’t/4 (12)
donde D es el diametro del haz electrénico.

La concentracién atomica relativa del elemento k en el volumen V, Cy, se puede

NO NO
ck:EAk pkvj/zj,(Aj pjvj (13)

donde la suma abarca a todos los elementos presentes en el volumen V. Esta concentracién

expresar como :

atdmica se puede relacionar con la intensidad de rayos-X generados por el elemento k

sustituyendo la ecuacién (9) en la ecuacién (13):

Ik Ij
v~ )/ 2law) "

Para el calculo de la concentracion atémica a través de la interfaz se asumieron dos

puntos: 1) el grosor de la muestra en la regién analizada es uniforme y 2) el valor de la
constante a en la expresion para Q es la misma para todos los elementos.

En la Tabla II se listan las lineas de rayos-X caractleristicas con su respectiva energia
y valor de produccién de rayos-X de los elementos detectados. Después de la

cuantificacion de cada elemento por la ecuacién (14), la concentracién atémica obtenida a
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Figura 25. Regién de volumen de la cual se generan los rayos-X caracteristicos durante el
barrido del haz electrénico al cruzar la interfaz diamante-nitruro de titanio.

través de la interfaz se ilustra en la Figura 26. La concentracén atémica de carbono y

nitrégeno es mayor que la de titanio en la interfase de 8 A. Con lo cual, se especula que la
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interfase estd formada por un compuesto de nitruro de carbono, CNy, con una ligera

contaminacion de tungsteno.

Tabla II. Linea caracteristica de rayos-X, energia, poblacion electrénica y valor de

produccion de rayos-X de los elementos detectados por EDS.

Elemento lineaderayo-X Energia (KeV) N W (Fink et al.,1966)
C Ky 0.282 2 0.0009
N Kq 0.392 2 0.0015
Ti Ke 4.508 2 0.209
W Lol 8.396 4 0.284

En publicaciones de estudios acerca del efécto del filamento en el crecimiento de
diamante por CVD, se han revelado diferentes grados de contaminacién de los metales mds
comunmente utilizados para el filamento, W, Re y Ta (Jansen et al., 1990; Hinneberg et
al., 1992; Gheeraert et al., 1992; Cifre et al., 1992). Partiendo de sus resultados, para esta
investigacion se selecciond al tungsteno como el metal més conveniente para la fabricacion
del filamento, ya que el tungsteno mostré el nivel més bajo de contaminacion. Atin cuando
los filamentos fueron previamente carburizados por largos periodos, cierta contaminacién
del filamento se observo en la interfaz. De un barrido punto a punto tomado por EDS de la
misma region ilustrada en la Figura 24a, se obtiene un mapa de distribucién atémica para

los mismos elementos, Figura 27. De estos mapas, se revela que el tungsteno estd presente

alo largo de la interfase y no en la region del diamante.
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Figura 26. Concentracion atémica calculada por medio de la ecuacion (14).



Figura 27. Mapa de distribucién atémica de C, Ti, N y W de la misma regién diamante-
TiN.
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El grosor del la fase intermedia formada entre diamante y TiN resulta ser mucho
mds pequefio que los valores reportados en la literatura para otros materiales (Meilunas et
al., 1989; Willians y Glass, 1989; Glass et al., 1988; Collins et al.,1989; Kobayashi et al.,
1990). Sobre Si, se observa una fase de SiC del orden de 40 a 70 A de grosor; sobre
sustratos de Mo, se forma un capa de Mo,C con un grosor que oscila entre 1.5 y 16 wm
dependiendo del método de crecimiento de diamante.

Para grosores mayores que 0.5 wm, la capa de TiN se desprendié del sustrato de
silicio dentro de la primera hora del experimento de CVD. Grosores de la capa de TiN

mayores que 1.2 im no se intentaron para el crecimiento de peliculas diamante.
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VI. CONCLUSIONES

Se crecieron peliculas delgadas de diamante sobre superficies lisas (tipo espejo) de
silicio monocristalino. Se usaron capas delgadas de TiN sobre los sustratos de silicio para
la preparacién de peliculas delgadas de diamante, evitando el método convencional de
abrasién de la superficie de silicio. Las capas de TiN se depositaron usando el método de
Depdsitos por vapores Fisicos asistido por la técnica de pulverizado reactivo por plasma de
corriente directa con magnetron.

Capas de TiN con grosores por abajo de 0.5 um, promovieron exitosamente el
crecimiento de particulas de diamante, por arriba de este valor las capas se desprendieron
del sustrato durante la primera hora de los experimentos CVD.

La densidad de nucleacién (Np) de particulas de diamante sobre las capas de TiN
fue menor que la observada para sustratos de silicio rayado, 10° cm™ y 6x10° cm?,
respectivamente. Sin embargo, el tamafio de grano de los cristales de diamante crecidos
sobre TiN es mayor (~2lum) que sobre los sustratos de silicio rayado.

Comparando las peliculas delgadas de diamante obtenidos sobre capas de TiN con
diferentes grosores, no se detecta ninguna dependencia notable entre el grosor de la capa
con la densidad de nucleacién (Np) y la morfologia de las particulas de diamante.

Las particulas de diamante no crecen epitaxialmente sobre la superficie de TiN.
Una fase intermedia muy delgada (~8 A) se forma en la interfaz diamante-TiN. Las
mediciones con alta resolucion espacial de EDS indicaron. la presencia de un compuesto de
nitruro de carbono en la fase intermedia, con una ligera contaminacién del material del

filamento, tugnsteno. El grosor de esta fase intermedia es mucho mds pequefio que aquellos
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reportados en la literatura, indicando que la superficie de TiN es quimicamente estable bajo
las reacciones que ocurren en el proceso de CVD de crecimiento de diamante (a altas
temperaturas). La difusion de carbono hacia el volumen del sustrato (TiN) es casi nula,
generando asi una plataforma estable para la nucleacion de particulas de diamante, en
menor tiempo, comparado con otros materiales.

Las propiedad que tienen las capas de TiN como barrera de difusién para metales,
razon por la cual son utilizadas en metalurgia, se sigue conservando a altas temperaturas
(~800°C). En este caso, la capa de TiN se utilizo para prevenir la difusién de los dtomos de
carbono hacia el volumen. Asi, al bajar la difusion de carbono se promueve un tamaiio de

particula de diamante mayor sobre superficies de TiN.
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APENDICE A: Método de deposito por vapores fisicos asistido por pulverizacidén por

plasma de corriente directa

Cuando la superficie de un s6lido se somete al bombardeo de particulas energéticas,
ya sea ionizadas o neutras, parte del material es removido de la superficie formando un
“polvo”. El material removido en forma de polvo puede utilizarse para crecer una pelicula
delgada de material igual al que constituye el s6lido que ha sido “pulverizado”. El proceso
de esta técnica se inicia al producir una descarga eléctrica entre dos electrodos con un gas a
baja presion (~10? Torr), dando lugar a un plasma. Uno de los electrodos, el cdtodo que en
este tipo de proceso se le llama blanco, es lentamente desintegrado por el bombardeo de las
particulas del gas ionizado en el plasma. EIl material desintegrado abandona la superficie
del blanco ya sea como 4tomos o en combinacion quimica con el gas de fondo (el gas
utilizado para la pulverizacion del blanco). Este “polvo”, posteriormente se condensa sobre
las superficies que rodean al sistema catodo-plasma dando lugar a una capa delgada.

La desintegracion del blanco resulta de un proceso de transferencia de momento y
energia de las particulas ionizadas del plasma hacia los d4tomos de la superficie del blanco.
Este proceso de pulverizacion es conocido también como erosion por plasma.

El arreglo tipico de un sistema de pulverizacion por plasma consiste de un par de
electrodos con una diferencia de potencial eléctrico entre ellos. Un electrodo, el dnodo, es
conectado a tierra, y en algunos casos es utilizado como ;ujetador del sustrato. Un voltaje
negativo de varios cientos de voltios es aplicado al cdtodo o blanco, colocado justo en

frente del dnodo. Los iones generados en el plasma son acelerados hacia el cdtodo dando
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lugar al proceso de erosion. Dependiendo del material del blanco, conductor-
semiconductor o dieléctrico, se emplea una fuente de voltaje de corriente directa (DC) o de
radio frecuencias (RF) para generar el plasma, respectivamente. A estos dispositivos
comunmente se les llama como cafiones o fuentes de erosion tipo diodo DC o RF.

Una modalidad de las fuentes de erosién tipo diodo, es la adicién de un campo
magnético paralelo a la superficie del blanco en combinacion con el campo eléctrico, el cual
es perpendicular a la superficie del blanco. El campo magnético es generado por un imén
tipo magnetrén colocado a espaldas del blanco ( Figura 8a). Las lineas de campo magnético
forman una geometria tipo toroide, confinando a las particulas cargadas (iones y electrones)
en una trayectoria cerrada sobre la superficie del blanco ( Figura 8b). Aun cuando el
aprovechamiento de material del blanco es baja, este arreglo es muy utilizado por la alta
eficiencia del proceso de ionizacién y erosion promovido por el confinamiento electrénico
en la superficie. A este arreglo se le conoce como fuente de erosion tipo magnetron.
Similarmente a las fuentes de erosion tipo diodo, se usard una fuente de voltaje DC o RF
segun las propiedades eléctricas del blanco.

Cuando un material compuesto de dos o mds elementos, tales como carburos,
nitruros u 6xidos de metales, va ha ser depositado a partir de un blanco del mismo material,
la composicion de la pelicula depositada frecuentemente difiere en la composicion inicial
del blanco. Para compensar este fenémeno, se introduce un gas del componente que

presente la alta presion de vapor durante la erosion del plas"ma.
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Figura 28. (a) Fuente de erosién tipo magnetréon. (b) Campo eléctrico, magnético y
trayectoria electronica sobre la superficie de un blanco con magnetrén.
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Una segunda opcidn, es emplear un plasma con una mezcla de un gas inerte y gas
reactivo, usando como blanco un elemento especifico de acuerdo al compuesto final
deseado. Esta técnica es llamada depésito por erosién idnica reactiva y es mds préctica
cuando se trata de blancos metdlicos.

Para la obtencién de un compuesto binario, la composicion del material puede ser
controlada variando la presion parcial del gas reactivo en la mezcla de gases. Al variar la
composicidn, practicamente trae consigo un cambio en las propiedades del material
resultante. De esta forma se pueden crecer peliculas delgadas con propiedades variadas,
requeridas para algin interés préctico.

Para el crecimiento de las peliculas delgadas de TiN se utiliz6 una fuente de erosién
tipo magnetron por plasma de corriente directa. El sistema PVD consiste de una cdmara de
acero inoxidable de alto vacio (Figura 29). El vacio primario se consigue con una bomba
mecdnica y posteriormente con una bomba criogénica se realiza el alto vacio alcanzando
una presion base de 107 Torr.

Durante un experimento, el cafion de erosion tipo magnetron es refrigerado
internamente por un flujo constante de agua. Como fuente de material se us6 un blanco de
titanio de 2” de didmetro con una pureza de 99.998 %. La erosion del blanco se lleva a
cabo con una mezcla de gases de argon y nitrégeno, donde el gas argén es el gas inerte y el
nitrégeno es el gas reactivo. La presion, asi como la composicién del gas es controlada con
dos valvulas de precision, una para cada gas. Para la genéracién del plasma en la fuente de

erosion, se utiliz6 una fuente de alto voltaje, O - 1000 Voltios, con una potencia maxima de
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1 kwatt. El grosor de las capas de TiN fue controlado por una balanza de cuarzo. Las

condiciones experimentales de crecimiento de las capas de TiN estdn listadas en la Tabla

M.
Calefactor
I
Fuente de
corriente Sensor
- l K de presidn
C L WAnA | —
Fuente de
erosidn R :
—
Alto Voltaje

Ar

Bomba Bomba
criogénica mecanica
-1

Gases

Figura 29. Diagrama esquemadtico del sistema PVD usado para el crecimiento de las
peliculas de nitruro de titanio.
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Tabla III. Condiciones experimentales de crecimiento de las capas de TiN.

Potencia aplicada al blanco
presion parcial de N»
presion total

temperatura del sustrato

distancia blanco-sustrato

200

0.1

3

400

waltts
x10” Torr
x10° Torr
°C

cm
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APENDICE B: Preparacion de peliculas delgadas para anélisis de seccién transversal por

TEM.

La microscopia electrénica de transmision (TEM) es una técnica analitica para la
determinacion estructural de materiales. Toda muestra que se quiera analizar por TEM,
necesita ser lo suficientemente delgada para que el haz electrénico se transmita a través de
la muestra sin grandes pérdidas. En este sentido, TEM es diferente a las otras técnicas de
andlisis estructural, ya que la preparacion de la muestra es generalmente destructiva. Para
estd técnica de andlisis, el proceso de preparacion de la muestra es mucho mas importante
que para cualquier otra técnica. El andlisis estructural por TEM sera tan bueno como lo sea
la preparacién de la muestra. Por lo tanto, un andlisis por TEM es usualmente realizado
como el dltimo paso en la historia de una muestra. Para el estudio de nucleacién de
diamante sobre TiN, es necesario visualizar la interfaz diamante-TiN de seccién transversal.

A continuacion se presentan los pasos elementales que se toman en la preparacion
de la muestra partiendo de una pelicula delgada depositada sobre un sustrato.

Paso 1. Se toman dos secciones rectangulares, de 3 mm de ancho, del espécimen.
Los cortes se realizan con un disco con filo de diamante. Igualmente, se toman dos o mas
cortes de un sustrato limpio, de preferencia silicio.

Paso 2. Se recubren con resina termofija la superficie de las dos secciones de las
muestras, por el lado de la pelicula. Estas dos secciones de unen cara a cara formando un
emparedado, con la pelicula en medio (Figura 30a). A este emparedado, se pegan por cada

lado una o dos secciones de sustrato usando la misma resina termofija. Por ambos lados del
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ensamble, se presiona constantemente (Figura 30b), consiguiendo asi que el grosor de la
capa de resina entre las caras sea minimo. Posteriormente se introduce a un horno para el
endurecimiento de la resina termofija: a un proceso de “curado”, con el cual la resina ya no
podré disolverse o fundirse durante el resto del proceso de preparacion.

Paso 3. Se desgastan los bordes de la muestra a lo largo del ensamble hasta
conseguir las dimensiones adecuadas para poder introducirlo en un tubo cilindrico con 2.3
mm de didmetro interior (Figura 30c). Se debe conseguir que la interfaz de interés cruce
por el centro del anillo. Una vez realizado esto, se recubre con resina termofija el interior
del tubo, se introduce la muestra dentro del tubo y nuevamente se somete al proceso de
curado de la resina.

Paso 4. Se remueve el exceso de resina del tubo metdlico. Se cortan dos o mds
rebanadas del tubo (tubo metdlico + ensamble de sustratos, Figura 30d). En estas
rebanadas, el anillo metélico tiene la funcion principal de proteger la seccidn transversal de
la muestra original (Figura 30e). De esta forma, la muestra final tendrd mas resistencia al
movimiento de operacion.

Paso 5. Se procede ahora a pulir a espejo una de las caras de los discos cortados.
Para esto, se monta en un pulidor mecanico especial, pegando el disco en el sujetador con
una resina de bajo punto de fusién y soluble en acetona (120 °C, wax glue GATAN). El
pulido mecanico se inicia con una lijja de diamante de 50 pm de tamano de grano,
reduciendo el tamafio de grano hasta llegar a un pulido a espejo con un pano de tela con
alimina de 0.05 pm de tamafio de grano. En esta etapa se debe conseguir una cara plana

pulida a espejo.

30



espécimen

recubrir con resina
epoxidica

g

tratos/!/. ’ 9 S
sus 3 o

adicionales M

: sustratos

adicionales

(a)

Iolde
7 de Espécimen
uestra i | 4 tefldn {

Anillo de metal

Interfaz
Principal

(d) _‘ e)

Figura 30. Procedimiento elemental para la preparacién de la seccién transversal de la

muestra, para analizarse por TEM.
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Paso 6. Se despega la muestra, disolviendo la resina con acetona y se vuelve a pegar
con la cara pulida de frente a la superficie del soporte del pulidor. Se desgasta la cara sin
pulir, con lija de diamante de 50um, hasta un grosor de 100 um. Luego, se desgasta hasta

un grosor final de 70 um, con lija de diamante de 5 um (Figura 31a).

Paso 7. Adelgazamiento de la zona central de la muestra. La zona centro de la
muestra es desgastada hasta un grosor de 5-8 pm, sin llegar a perforar la muestra (Figura
31b). Esto se consigue generando un perfil concavo de la cara de la muestra utilizando un
equipo especial para ello, conocido como Dimpling Instrument (Figura 31c,d). El
adelgazamiento se realiza con discos de bronce de 1.6 mm de didmetro con un perfil
redondo en la superficie de contacto con la muestra y una suspensiéon de diamante con
tamafio de grano de 1 um. Una vez llegado al grosor final de 5-8 um (a estos grosores, el
silicio comienza a transmitir luz), se pule a espejo el perfil concavo (dimple) conseguido.

Paso 8. Pulido por erosion i6nica. La muestra se introduce a un equipo de pulido
por erosion idnica (Precision lon Polishing System 691 de la GATAN) (Figura 32a). El
sistema consiste bdsicamente de un par de haces de iones de argén que erosionan la parte
central de la muestra (Figura 32a). El proceso de pulido se finaliza al conseguir una
pequefia perforacion controlada por un microscopio Optico. Llegado a este punto, la

muestra se encuentra lista para ser observada en el TEM.
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Figura 31.(a) Adelgazamiento final del anillo. (b) Adelgazamiento de la zona central del
anillo. (¢) y (d) Instrumento de pulido de precisién (Precision Dimpling Instrument, South
Bay Technology inc, Modelo 515).
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APENDICE C: Griéficas y tarjetas diversas de los materiales que intervienen en esta tesis.

Tabla IV. Energia de los electrones Auger y factores de sensibilidad relativa.

Elemento  Transicién Auger  Energia (eV) Factor de sensibilidad
relativo, Sy

N KL,31,s3 282 0.3
Ti LiM>3Mys 387 0.4
L3M13Mys 418

Tabla V. Estructuras cristalinas de los materiales implicados en este trabajo.

Material Grupo espacial Constante de Posiciones atémicas
red (nm) relativas
Diamante Fd3m (227) a= 0.356 C: (0; 0; 0)y (Va; Ya; Y4)
Grafito P6:mc (186) a=0.247 C: (0;0;0)y (%; J45; 1)
c=0.672
TiN Fmgm (225) a=0.424 Ti: (0;0;0)

N: (V2 V2; V2)
Si Fd3m (227) a=0.541 Si: (0; 0; 0) y (Y4; Y4; %)
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