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RESUMEN de la tesis de Axel I. Rosas Campos presentada como requisito parcial para
la obtencion de la Licenciatura en Fisica. Ensenada, Baja California, México. 21 de
Septiembre de 2004.

Crecimiento y caracterizacion de peliculas delgadas de nitruro de renio por ablacion

laser. /
/ n,é/?

Resumen aprobado: /¥
Dr. Gerardo Soto Herrera

Se estudiaron las cualidades elementales de los nitruros de renio bajo la hipdtesis de que
estos nuevos nitruros podrian presentar caracteristicas similares a los nitruros de
tungsteno. Se crecid exitosamente una serie de peliculas delgadas de ReNy mediante
ablacion laser. Variando la presion de nitrégeno entre Py = 0 y Py = 200 mTorr fue
posible regular la estequiometria de las peliculas entre x = 0 y x = 1.33, alcanzando 3
estequiometrias: Re (Py = 0 mTorr), ReN (Py = 75 mTorr) y ResNy (Py = 200 mTorr).
Las mediciones de XPS muestran que en este proceso el renio actua como donador de
electrones mientras que el nitrogeno actia aceptandolos. Como consecuencia de esto, la
linea de Reys se desplaza de una energia de enlace de 40.3 eV para renio metalico a 41.8
eV para la estequiometria ResN4. La linea de Nj; se desplaza de 398.0 eV para bajas
concentraciones de nitrogeno a 397.2 eV para la misma estequiometria final anterior. Un
estudio de las curvas obtenidas por pérdida de energia electronica muestra que ésta
cambia de manera constante conforme aumenta la presion Py y como consecuencia se

observa que la constante dieléctrica de la superficie del material cambia su valor de ¢,=
2.14 para x = 0 hasta &,=4.85 para x = 1.3. Un estudio sobre la estabilidad térmica de la

pelicula depositada a Py = 150 mTorr revela que el material se descompone a una
temperatura alrededor de los 350 °C (623.15 K), valor que no coincide con la literatura.
En cuanto a la cristalinidad de las peliculas, el analisis hecho muestra que las peliculas
presentan un patrén de difraccion claramente definido a pesar de haber sido crecidas a
temperatura ambiente. Sin embargo, conforme se aument6 la presion de depdsito,
aparecieron picos que no fue posible identificar. La informacion estructural acerca de
ReN, es muy escasa, por lo que se requiere un estudio mas detallado en este respecto.
Morfolégicamente, se notaron dos peculiaridades en las peliculas: éstas presentan
particulas sobre su superficie atribuidas a splashing por exfoliacion de la superficie del
blanco durante la ablacidn, y segunda, se observaron particulas con formas claramente
definidas que indican un crecimiento cristalino. Se observd, ademas, que las peliculas
tienden a oxidarse rapidamente una vez expuestas al medio ambiente, lo cual aumenta el
namero de particulas con caracteristicas cristalinas. Finalmente, corroboramos nuestra
hipétesis inicial en cuanto al comportamiento de las PD de ReNy, esto es, muestran
caracteristicas metalicas para bajas concentraciones de nitrogeno y se vuelven
dieléctricas para concentraciones altas de nitrégeno (Px > 150 mTorr). Sin embargo,
para concentraciones medianas de nitrégeno, tienden a ser mas conductoras que en el
estado metalico. Esta transicién metal>"metal->dieléctrico es una consecuencia de la
estructura electronica de los nitruros de metales de transicion.
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ABSTRACT

The elemental qualities of rhenium nitrides where studied under the hypothesis that
these new nitrides could present characteristics similar to those of tungsten nitrides. A
series of ReNy thin films (TF) were successfully grown by pulsed laser deposition,
exploiting the characteristics and advantages that this method offers for the production
of TF. Varying nitrogen pressure from Py = 0 to Py= 200 mTorr made it possible to
regulate the films stoichiometry between x = 0 and x =1.33, reaching three
stoichiometrys: Re (Py = 0 mTorr), ReN (Py = 75 mTorr) and ResNy (Py = 200 mTorr).
The analyses made by XPS show that in this process rhenium is acting as an electron
donor, while nitrogen acts accepting these electrons. As a consequence of this, the Resr
line is displaced from a binding energy of 40.3 eV for metallic rhenium to 41.8 eV for
Re;N4. The Ny line is displaced from 398.0 eV for low nitrogen concentrations to 397.2
eV for the same final stoichiometry as above. A study of the curves obtained by electron
energy loss shows that these change in a constant manner as nitrogen pressure Py is
raised and as a consequence it is observed that the dielectric constant of the materials
surface changes its value from ¢,= 2.14 for x =0 to &,=4.85 for x =1.3. A study of the

thermal stability of the film grown at Py = 150 mTorr revealed that the film decomposes
at a temperature around 350°C (623.15 K), a value that does not coincide with those
found in the literature. As for film cristalinity, the analyses show that the films present a
well defined diffraction pattern despite being grown at room temperature. However, as
deposition pressure was raised, peaks appeared that were not able to be identified.
Structural information on ReNy is scarce, so a more detailed study to this respect is
needed. Morphologically, two peculiarities were noticed on the films: they present
particles that can be attributed to splashing by exfoliation of the target surface during
ablation, and second, particles whit a clearly defined form that indicate crystalline
growth. Furthermore, it was observed that the films tend to oxidize rapidly once exposed
to air, which tends to increase the number of particles with crystalline characteristics.
Finally, we corroborated our initial hypothesis as to the behavior of ReNy thin films, i.e.
they show a metallic character for low nitrogen concentration and become dielectric for
high nitrogen concentrations (Pxy > 150 mTorr). However, for medium nitrogen
concentrations, they tend to become more conducting than in the metallic state. This
transition is a result of the electronic structure of transition metal nitrides.
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Capitulo 1. INTRODUCCION.

1.1 Ciencia e ingenieria de materiales.

Los materiales han sido una parte central para el crecimiento, prosperidad, seguridad
y calidad de vida de los seres hﬁmanos (Ohring, 1992; Ohring 1995). La designacion de
épocas histéricas tales como era de piedra, cobre, bronce y hierro es un reflejo de la
importancia de los materiales para la humanidad. Nuestro destino como sociedad y los
recursos materiales han estado entrelazados desde el principio de la historia; sin
embargo, la asociacién de un material con una era no es exclusiva de la antigiiedad. La
era de la informacién actual debe su existencia a la explotaciéon de un elemento, el
silicio. A pesar de que la era material moderna estd extremadamente comprimida en
tiempo en comparacién con las eras metalicas antiguas, éstas comparten varios atributos
comunes. Por ejemplo, estas eras tendian a definir claramente los limites materiales de la
existencia humana. Piedra, cobre, bronce y hierro significan estdndares sucesivamente
més elevados en la calidad de vida a través de nuevas o mejores herramientas para la
agricultura, la produccién de alimentos e inclusive de armas. El paso de una era a otra
fue, y seguird siendo, frecuentemente acompafiado por cambios revolucionarios en

cuestiones tecnoldgicas (Ohring, 1995).

Ha sido sélo hasta hace relativamente pocos afios que la base intelectual de los
campos a los que llamamos ciencia e ingenierfa de materiales ha comenzado a tomar

forma y lograr reconocimiento. Esto ha ocurrido justo cuando los campos mismos se



estdn expandiendo enormemente y contribuyendo a la sociedad. Sin nuevos materiales y
su eficiente produccién, nuestro mundo de aparatos modernos, maquinas, computadoras,
automoviles, aviones, equipo de comunicacién y productos estructurales no existiria

(National Research Council, 1989).

El desarrollo de varias tecnologias que hacen nuestra vida mds cémoda estd
intimamente asociado al acceso que tenemos a materiales adecuados. El avance en el
entendimiento de un tipo de material es usualmente un precursor al progreso de la
tecnologia. Por ejemplo, los automdviles no habrian sido posibles sin la disponibilidad
de acero de bajo costo o de algin sustituto comparable. En nuestra era, los sofisticados
equipos electrénicos dependen de componentes hechos a partir de materiales

semiconductores (National Research Council, 1989).

La esencia de la ciencia e ingenieria de materiales parte de una realizacién
concerniente a la aplicacidn de todos los materiales: siempre que un nuevo material est4
siendo creado, desarrollado o producido, las propiedades o fendmenos que este exhibe
son la preocupacién central. La experiencia muestra que las propiedades y fendémenos
asociados a un material estdn intimamente ligados a su composicion y estructura en
todos los niveles, incluyendo qué dtomos estan presentes y cdmo estdn acomodados en

el material, y que esta estructura es el resultado del proceso de sintesis.



Son estos elementos —propiedades, estructura y composicién, sintesis,
procesamiento y desempefio y la fuerte interrelacion entre ellos, los que definen los
campos de ciencia e ingenierfa de materiales. Una manera esquemdtica de ver la
interrelacién entre estos elementos se muestra en la figura 1.1. La estructura de un
material dependera de la forma en que fue procesado. El desempefio de un material serd

funcién de sus propiedades (National Research Council, 1989).

Necesidades sociales
Desempefio v expetieficia

Conocimiento
empitico

Propiedades

Sintesis/
procesatniento

Conaoacimiento
cientifico

Estructural
composicion

Ciencia bésica
v entendimiento

Figura 1.1. El 4mbito de la ciencia e ingenierfa de materiales.



La disciplina llamada ciencia de materiales involucra investigar las relaciones que
existen entre la estructura y las propiedades de los materiales. La ingenieria de
materiales es, basdndose en estas relaciones de estructura-propiedad, el disefio o
ingenierfa de la estructura de un material para producir un grupo de propiedades

predeterminadas.

Ambos campos se han desarrollado a lo largo de caminos paralelos y entrelazados
asociados a diversas disciplinas académicas, laboratorios de investigacion y desarrollo y
pisos de produccién. Se apoyan en 4reas tan diversas como la mecdnica cuantica, como
en el caso de estudios de tunelaje y puntos cuénticos para aplicaciones en computadoras
cuénticas, por un lado, y por el otro, en necesidades sociales, como la necesidad de
producir materiales mas ligeros y al mismo tiempo mds resistentes para la producci6n de

automdviles y aviones de bajo consumo de combustible.

El material final debe llevar a cabo una tarea dada y debe hacerla de una manera
econémica y socialmente aceptable. Al desarrollar nuevos materiales, es dificil anticipar
donde termina la bisqueda de conocimiento y comienza la aplicacién. Por lo tanto, la

ciencia y la ingenieria estan intrinsecamente entrelazadas.

Asi, en los dltimos 30 afios los nitruros han encontrado creciente aplicacién debido a
su buen desempefio mecanico, especialmente a altas temperaturas, y a sus propiedades

electrénicas y optoelectrénicas. Estos compuestos no ocurren de manera natural, por lo



que son considerados como nuevos materiales en el campo de las ciencias de los
materiales, donde sus propiedades bésicas estin aun por determinarse para la mayoria de

ellos.

En particular, los nitruros de metales de transicién (NMT) son materiales atractivos
para aplicaciones en ingenierfa y en industria. En los dltimos afios, se ha visto un notable
incremento en los estudios acerca de estos materiales debido al potencial que tienen para
una gran diversidad de aplicaciones tecnoldgicas. El interés principal se ha centrado
alrededor de los nitruros de titanio, hierro, cromo y tungsteno, dado que estos nitruros
presentan alta dureza (~20 GPa), alto punto de fusién y buena estabilidad térmica, lo
cual les ha dado aplicacién como recubrimientos tribolégicos, antidesgaste y también

como barreras de difusién en aplicaciones de microelectronica.

Por otra parte, el renio, que forma parte del grupo de los metales de transicion, es un
metal pesado (numero atémico 75) que se encuentra una posicion por arriba del
tungsteno en la tabla periédica. Es un metal duro y refractario. También, es conocido
que sus aleaciones tienen importancia como catalizadores en quimica orgénica y
organometilica existiendo, sin embargo, pocos estudios acerca de la interaccion del
renio con no-metales tales como hidrégeno, carbono y nitrégeno (Balfour et al., 1997).
Debido a su muy cercano parentesco con el tungsteno, el cual presenta una familia de
nitruros con gran diversidad de propiedades y una amplia gama de aplicaciones

potenciales, en este trabajo se pretende explorar las cualidades elementales de los



nitruros de renio. La hipétesis en la que se fundamenta esta investigacién es que estos
nuevos nitruros podrian presentar caracteristicas similares a los nitruros de tungsteno; es
decir, buenos conductores de electricidad para bajas concentraciones de nitrégeno, una
transicion metal->semiconductor para medianas concentraciones y caracteristicas

dieléctricas para muy altas concentraciones.



Capitulo 2. ANTECEDENTES.

2.1 Nitruros.

Hasta los afios 50s, los nitruros eran considerados sélo un grupo mas de compuestos
listado en compilaciones quimicas, los cuales no tenfan algiin uso particular debido a su
pobre resistencia a la hidrélisis. En la bisqueda de nuevos materiales de alta dureza y
temperatura para aplicaciones en ingenieria que requieren su uso a temperaturas por
encima de los maximos de operacién de los metales, se aprecié que los compuestos
binarios con enlaces covalentes que involucran elementos de bajo nimero atémico eran

superiores a los metales. (Bloor et al., 1994).

Los nitruros contienen nitrégeno en el estado de oxidacién -3 y se forman entre
nitrégeno y elementos menos electronegativos que este (Buschow et al., 2001). Este tipo
de compuestos es singular debido a que puede ser considerado metaestable con respecto
a un tipo de compuestos mdas comiin y estable: los 6xidos. Debido a la mayor reactividad
del oxigeno con respecto al nitrégeno, la naturaleza entrega la mayoria de los metales
como 6xidos; siendo entonces la generalidad de los nitruros compuestos sintéticos

hechos por el hombre.

El fuerte enlace del nitrégeno molecular N, (945 kJmol™; en comparacién con 493

kJmol” para O,) es el mayor responsable de que la energifa libre de formacién de los



nitruros sea menos exotérmica que en los 6xidos correspondientes (Buschow et al.,
2001). Esto hace que muchos nitruros sean susceptibles a hidrélisis e inclusive oxidacién
al estar expuestos al medio ambiente y esto ha obstaculizado su desarrollo. Algunos
nitruros binarios estables en aire son usualmente importantes comercialmente, por
ejemplo: BN, AIN, Si;Ny y TiN como ceramicas (Mukerji, 1993; Srinivasan et al., 1997)
y GaN y InN como diodos emisores de luz (LED, por sus siglas en inglés) (Nakamura,
1997). En afios recientes se han descrito un nimero creciente de nitruros ternarios
AXMN, y estos exhiben una amplia variedad en estructura y propiedades fisicas

(DiSalvo et al., 1996; Gregory, 1999; Kniep, 1997; Niewa et al., 1998; Jacobs, 1996).

Los nitruros exhiben el espectro completo de enlaces quimicos, desde los nitruros
i6nicos (LisN, CasN,, etc.) hasta los nitruros covalentes (AIN, Si3Ns, BN, etc.),
incluyendo los NMT. Esta diversidad también se refleja en la amplia gama de
aplicaciones: nitruro de litio se usa ampliamente como un conductor iénico, nitruro de
aluminio como un sustrato en electrénica, nitruro de silicio como partes antidesgaste y
los nitruros de metales de transicion como recubrimientos duros en la superficie de

metales y cerdmicas.

Los metales electropositivos reaccionan directamente con nitrégeno molecular para
formar nitruros. En el caso de Li;N la reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente.
Las tierras alcalinas y los nitruros de metales lantanidos pueden ser sintetizados por

reaccién con N, a temperaturas debajo de 1000°C y suelen hidrolizarse en aire.



Tradicionalmente, se han utilizado las técnicas de depdsito quimico de vapor (CVD,
por sus siglas en inglés), erosion idnica, tanto reactiva como magnetrén, y en menor
grado la técnica de deposito fisico de vapor (PVD, por sus siglas en inglés) para la
produccién de peliculas delgadas de nitruros. En 1997 se publicé un articulo sobre el
primer deposito de un NMT mediante la técnica de ablacion laser (Capano et al., 1997).
Los autores reportaron haber crecido peliculas delgadas de TiNC tras haber ablado una

muestra de TiC en una atmosfera de N,.

A nivel local, la investigacion que se realiza acerca de este tema lo ha llevado a cabo
en los ultimos afios el grupo de fisico-quimica de superficies del Centro de Ciencias de
la Materia Condensada (CCMC). Este grupo ha iniciado un estudio sistematico sobre
nitruros de elementos metalicos y no metalicos, dada su importancia tecnolégica. Se han
depositado y caracterizado, por ejemplo, nitruros de tungsteno (Soto et al., 2003a),
silicio (Sdmano et al., 1998), carbono (Soto et al., 2001), cobre (Soto et al., 2003b) y
berilio (Soto et al., 2002) utilizando la técnica de ablacién laser, explotando las
caracteristicas y ventajas que ofrece esta técnica para la produccién de peliculas
delgadas, como es, por ejemplo, el control de la estequiometria de las peliculas a partir
del control de la presion de depdsito del gas ambiente, en este caso N,. Siguiendo esta

linea de investigacion, este trabajo viene a complementar este estudio que sobre nitruros

se ha hecho en el CCMC.
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La importancia del renio y compuestos que contienen renio en procesos de catélisis
ha sido reconocida por afios (Davenport et al., 1968). Lo interesante de los metales de
transicion, como el renio, es que sus electrones de valencia se encuentran presentes en
mas de una capa. Esta es la razén por la cual frecuentemente exhiben varios estados de
oxidacién en comun. El punto de fusién del renio es de 3180 °C, el cual es el segundo
mas alto, después del tungsteno. Su densidad de 21.04 gcm'3 s6lo es superada por la del
osmio, iridio y platino. Dado su punto de fusién tan alto, el renio es un metal refractario
y es el unico metal refractario que no forma carburos. Su estructura cristalina es
hexagonal compacta (hcp), mientras que otros metales refractarios tienen una estructura
cibica centrada en el cuerpo (bcc). El renio no tiene una temperatura de transicién de
ddctil a fragil. En otras palabras, mantiene su ductilidad desde el cero absoluto hasta su
punto de fusién. El renio posee también un alto médulo de elasticidad, por lo que las

estructuras hechas a base de renio seran estables y rigidas.

Sin embargo, como se mencioné en el capitulo anterior, existen muy pocos estudios
acerca de la interaccién del renio con no-metales tales como hidrégeno y nitrégeno. Los
estudios disponibles se centran en las propiedades eléctricas y superconductoras de
peliculas delgadas de renio (Ul Haq et al., 1982) y sobre el espectro de emision de ReN
para el estudio de procesos cataliticos que involucran metales de transicion (Balfour et
al., 1997; Ram et al., 1994). Hasta donde sabemos, este es el primer estudio que se
realiza acerca de la produccién de peliculas delgadas de ReNy mediante ablacion laser y

subsecuentemente, el primer anélisis quimico que se hace de ReN,.



Capitulo 3. METODOLOGIA.

3.1 Técnicas experimentales.

Para llevar a cabo la presente investigacién fue necesario, primero, familiarizarse con
los diferentes aspectos concernientes a la producciéon de una pelicula delgada. Esto
incluye la técnica de depésito, en este caso ablacién laser y las diferentes técnicas
utilizadas para su caracterizacién, tanto quimica como morfoldgica. Hacemos aqui una
revision general de los conceptos involucrados en la produccién de una pelicula delgada,
sin hacer referencia a un método en particular para producirla. Seguiremos con una
introduccion a la técnica de ablacién y la importancia del vacio. Se dard una descripcion
de cada una de las técnicas de caracterizacion utilizadas en esta investigacion y
finalizaremos describiendo el desarrollo experimental seguido para la elaboracion de

muestras.

3.1.1 Peliculas delgadas.

Al depositar materiales en forma de peliculas delgadas (PD) para obtener propiedades
que no se tienen en el material en bulto, la primera pregunta que debemos hacernos es
. Qué propiedad, o conjunto de propiedades, se requiere para la aplicacion en mente? En
la tabla I se han dividido las PD en 6 categorias basicas junto con algunas aplicaciones.
Como se puede apreciar de esta tabla, las aplicaciones son muy variadas. Cabe
mencionar, ademds, que regularmente se obtienen varias propiedades en una PD a la

VEZ.

11
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Tabla I. Categorias y algunas aplicaciones de las peliculas delgadas.

Propiedad-Categoria | Aplicaciones

Recubrimientos reflectivos/antireflectivos,
Optica Filtros de interferencia,

Decorativos, CD, Guias de onda

Aislantes, Conductores,

Dispositivos semiconductores, Piezoeléctricos

Eléctrica

Magnética Discos de memoria

Barreras de  difusién,  Antioxidantes,
Quimica Anticorrosivos,

Sensores para liquidos/gases, Catdlisis
Recubrimientos triboldgicos,

Dureza, Adhesién, Micromecanica

Mecéanica

Térmica Disipadores de calor

La produccién de PD es una parte importante dentro de las muchas dreas avanzadas
de la tecnologia moderna como la microelectrénica, la Optica, los recubrimientos
anticorrosivos, la micromecdnica, etc (Soto et al., 2003a). El progreso en estas areas
depende de la habilidad para depositar, de una manera controlada y selectiva, PD (con
espesores desde decenas de 4dngstrom hasta mi;:ras) con propiedades fisicas especificas
(Smith, 1995). Para esto se requiere tener control sobre la microestructura de la pelicula,

incluso a nivel atémico.

Todos los procesos de produccién de PD contienen 4 (6 5) pasos secuenciales, esto se

muestra de manera esquematica en la figura 3.1.



13

S Fhanes I*”’f S6lido - Liguido
I p—— Vapor - Gas
Tasade
Abastecirento
..-:-f""f Vacio
———%rTra:nsporte | Fhudo
e Plasma
Uniforrudad
4 """ Condiriones del sustrato
| Depésito | Reactividad del blanco
. Energia de entrada
n

o e e - =y

1 Calentarmento !

Estructura y
Composicion

i : e Estructura
—Hr Anilisis | Composicion
| " Propiedades

Modificacion

de Proceso

Figura 3.1. Secuencia en la produccién de una pelicula delgada.

Los métodos para la fabricacién de PD consiéten bésicamente en un blanco, que
proveera el material para la formacion de la pelicula. El material es removido del blanco
por métodos quimicos o fisicos y transportado al sustrato, llevindose a cabo el
crecimiento de la pelicula. Algunas veces ésta es calentada subsecuentemente y
finalmente se analiza para evaluar el proceso. Los resultados del andlisis se utilizan

entonces para ajustar las condiciones de los pasos anteriores para modificar las
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propiedades de la pelicula. Se logra un mejor control y entendimiento del proceso

monitoreando los primeros pasos durante el depdsito.

3.1.2 Ablacién Laser.

Existen en el Centro de Ciencias de la Materia Condensada (CCMC) varias técnicas
de crecimiento, o depdsito, de peliculas delgadas: cafién de electrones, efecto Joule,
dep6sito quimico de vapor (CVD, siglas en inglés de Chemical Vapor Deposition),

erosion idnica y ablacién laser (PLD, siglas en inglés de Pulsed Laser Deposition).

Esta Gltima es de nuestro interés para depositar nitruros de diferentes materiales. Es
una técnica probada que da excelentes resultados (Chrisey et al., 1994). Conceptual y
experimentalmente, la técnica de PLD es muy simple. La figura 3.2 muestra un
diagrama del arreglo experimental. Consiste de un portamuestras y un portasustrato
dentro de una cdmara de vacio. Puede o no haber un gas ambiente dentro de la camara.
Un laser potente es usado como fuente de energia externa para evaporar el material a
depositar. A este proceso se le' denomina ablacidn, el cual consiste en la remocién o
erosién de unas cuantas capas atémicas de la superficie del blanco. El material

evaporado durante la ablacién se condensa sobre la superficie del sustrato, creando as{ la

pelicula.
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Figura 3.2. Diagrama esquematico de la técnica de PLD.

La estequiometria de la pelicula estd fuertemente ligada a la presion del gas
ambiente; el gas es capaz de reaccionar con las especies abladas no s6lo en la fase
gaseosa, sino también en las superficies del blanco y del sustrato. Subsecuentemente, la
composicién de la pelicula se puede ajustar controlando la presion del gas dentro de la
camara. Se ve por lo tanto que la técnica de PLD ofrece un método excelente para lograr
la estequiometria, y por ende, las propiedades deseadas del material depositado (Perrone,
2002; Pankov et al., 2002; Soto et al., 2002; Sdmano et al., 1998). Aunque la técnica de
PLD es considerada como una herramienta para depositar materiales, en este trabajo se
usard a su vez como la herramienta sintética; es decir, los nitruros de renio seran

sintetizados durante el tiempo de depdsito.
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3.1.3 Definicién de vacio.

El vacio es una parte fundamental para el desarrollo de este experimento. Sin un
vacio apropiado el sistema Riber no podria funcionar correctamente. No serfa posible
hacer una correcta caracterizacién de las peliculas e inclusive su depdsito no seria el
apropiado. Dada la importancia del vacio en esta investigacion, creemos apropiada una

corta descripcion de su uso.

La palabra vacio viene del latin y significa falto de contenido. Esta condici6n es una
idealizacin ya que el mejor vacio alcanzable contiene cientos de miles de particulas por
centimetro ctbico. Incluso en el espacio hay alrededor de una particula por centimetro
ctibico. Hoy en dia, utilizamos el término “vacio” para describir presiones en un
intervalo que varfa en 19 érdenes de magnitud: desde 10? Torr (bajo vacio) hasta 1016

Torr (UAV) (aire a 25°C).

Entre los distintos usos que se le dan al vacio, nosotros estamos interesados en:
1) Extender el camino libre medio. En muchos usos del vacio, la necesidad es extender
la distancia que viajan las particulas antes de sufrir colisiones. A esta distancia se le
denomina camino libre medio (CLM). En el régimen de bajo vacio, tenemos un CLM
de alrededor de 10 cm (aire a 25°C). En el régimen de UAV, tenemos un CLM mayor a
10® cm (aire a 25°C). Ejemplos de esto son los tubos de vacio, aceleradores de particulas
y espectrometros de masa. Un CLM largo puede prevenir la descarga de un gas, por lo

tanto el vacio se puede usar como aislante para un dispositivo de alto voltaje.
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2) Obtener una superficie limpia. Para estudiar la interaccién de un gas en particular con
una superficie, es necesario eliminar los demds gases de la vecindad de la superficie. Si
uno estd haciendo anélisis de superficie del oxigeno en un 6xido, es necesario evitar la
adsorcion de gases que contienen oxigeno como agua, mondxido y diéxido de carbono

en la superficie.

3.2 Técnicas de caracterizacion.

Una vez depositada una pelicula, se lleva ésta a la camara de analisis, pasando de
nuevo por la cdmara de introduccién, mediante el sistema de barras de traslado. Para
caracterizar quimicamente los materiales, la cdmara de anilisis estd equipada con
espectroscopias electronicas: fotoelectrones de rayos X (XPS, siglas en inglés de X ray
Photoelectron Spectroscopy), electrones Auger (AES, siglas en inglés de Auger Electron
Spectroscopy) y pérdida de energia de electrones (EELS, siglas en inglés de Electron
Energy Loss Spectroscopy). Estas espectroscopias se realizaron in-situ, esto significa
que el material fue caracterizado en condiciones de vacio muy cercanas a aquellas en
que fue producido, garantizando asi que los andlisis reflejan efectivamente el estado

quimico del material producido.

Los analisis espectroscépicos se llevaron a cabo utilizando un analizador de

electrones MAC-3 de CAMECA.



18

Ex situ se caracterizo por difraccion de rayos X (XRD, siglas en inglés de X ray
Diffraction) para estudiar la cristalinidad en las muestras; la morfologia se estudié por
microscopia de barrido electrénico (SEM, siglas en inglés de Scanning Electron

Microscope) y fuerza atémica (AFM, siglas en inglés de Atomic Force Microscope).

3.2.1 Espectroscopia electrénica Auger (AES).

La técnica de Auger es un método que utiliza un haz de electrones para extraer
electrones de los orbitales més iﬁtemos de un 4tomo (véase figura 3.3 (a)). Al crearse
este hueco, por conservaciéon de energia, los electrones en orbitales superiores
descienden para llenarlo, liberando la energia excedente en forma de un fotén. Este fotén
es entonces absorbido por un electrén en una capa superior, lo cual le da la energia
suficiente para escapar del dtomo. Estos electrones libres, llamados electrones Auger,
tienen energifas caracteristicas del 4&tomo emisor debido a la estructura energia-nivel de

cada elemento.

Para las mediciones de AES el haz de electrones incidente se fij6 en 5000 eV y la

adquisicién de datos se llevé a cabo a una resolucién nominal de 1.5 eV.

3.2.2 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).
El método de XPS utiliza rayos X para arrancar electrones de los orbitales internos de
un dtomo. La energia cinética de estos fotoelectrones (FE) estd determinada por la

energia de los rayos X incidentes y por la energia de amarre de los electrones. La
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energia de amarre depende del ambiente quimico del atomo. Por lo tanto, XPS es ttil

para determinar estados de oxidacidn y enlaces atdmicos.

Los datos de XPS se colectaron después de excitar la muestra con una linea no
monocromatica de Al Ka (1486.6 eV). La escala de energia se calibré usando como
referencias las energias de amarre de Cu 2psn y Ag 3dsp a 932.67 y 368.26 eV
respectivamente. La adquisicién de datos se llevd a cabo a una resolucion nominal de

1.5eV.

La figura 3.3 muestra de manera grafica el proceso de emisién de un electrén Auger

(a) y el proceso de emision de fotoelectrones para XPS (b).
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Figura 3.3. Espectroscopias electronicas: (a) proceso Auger y (b) emision de fotoelectrones en XPS.
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3.2.3 Espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS).

EELS es el estudio de la vibracién de 4&tomos y moléculas cerca o sobre la superficie
de la muestra mediante el andlisis del espectro de energia de electrones de baja energia
que son reflejados de ella. Un electrén que incide sobre una muestra puede interactuar
con las nubes electronicas de los dtomos presentes y transferirles parte de su energia
cinética. En el haz de electrones reflejado se monitorean los electrones cuya energia ha
disminuido en cantidades que corresponden a frecuencias de absorcidn caracteristicas en
el material. Los plasmones son las caracteristicas principales de estos espectros. Los
plasmones son excitaciones electrénicas colectivas, u ondas de densidad de carga, que

estan caracterizadas por campos electromagnéticos intensos confinados a la superficie.

Los datos de EELS se obtuvieron incidiendo un haz de electrones de 1000 eV con

una resolucién de 0.5 eV.

3.2.4 Difraccion de rayos X (XRD).

Para aplicaciones en difraccidn, s6lo son utilizados rayos X de longitud de onda corta
en el intervalo de unos cuantos dngstrom a 0.1 4ngstrom (1keV — 120keV). Puesto que la
longitud de onda de los rayos X en este intervalo es comparable a la distancia interplanar
entre los dtomos, pueden utilizarse para examinar el arreglo estructural de atomos y

moléculas en una gran variedad de materiales.
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Los rayos X interactian principalmente con los electrones en un dtomo. Cuando los
fotones colisionan con los electrones, algunos fotones del haz incidente serdn desviados
de su trayectoria original. Si la longitud de onda de estos rayos X dispersados no cambia,
el proceso se denomina dispersién eldstica (dispersion de Thompson), esto significa que
s6lo momento ha sido transferido en el proceso. Estos son los rayos X que se miden en
un experimento de difraccién, dado que los rayos X dispersados contienen informacion

acerca de la distribucion electrénica en el material.

Las ondas difractadas de varios dtomos pueden interferir entre si y la distribucién de
intensidad resultante esta fuertemente modulada por esta interaccién. Si los dtomos estén
acomodados de una forma periddica, como en un cristal, las ondas difract_adas
consistirdn de maximos de interferencia claramente definidos con la misma simetria que
la distribucién de atomos. Los picos en el patrén de difracciéon de rayos X estin

directamente relacionados con las distancias atomicas.

Los patrones de difraccién se obtuvieron usando un difractémetro 6-26 excitado con

la radiacion CuKa (A = 0.15406 nm).
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3.2.5 Microscopia de fuerza atomica (AFM).

El AFM fue inventado en 1986 y se emplea para obtener informacién acerca de la
topografia de una pelicula delgada. El microscopio utiliza una punta afilada para
explorar la superficie de la muestra moviéndose sobre ella en un barrido. Esta punta de
prueba se encuentra al final de un brazo de palanca flexible llamado usualmente

cantilever, que se dobla en respuesta a la fuerza que existe entre la punta y la muestra.

Dado que el cantilever obedece la ley de Hooke para desplazamientos pequefios,
puede determinarse de forma cuantitativa la fuerza de interaccion entre la punta y la
muestra. Teniendo esta informacién, un programa de computadora interpreta los datos
para formar una imagen de la topografia de la muestra y desplegarla en una pantalla. El
movimiento de la muestra se lleva a cabo mediante un dispositivo de posicionamiento
extremadamente preciso hecho de cerdmicas piezdeléctricas, en forma de un tubo. Este
dispositivo es capaz de obtener ura resolucion por debajo de un dngstrom en los tres ejes
coordenados X,Y y Z, donde el eje Z es perpendicular a la muestra por convencién. En
un arreglo convencional la muestra es mévil, mientras que la punta del microscopio esté

fija.
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3.2.6 Microscopia por barrido de electrones (SEM).

El SEM utiliza un haz de electrones finamente enfocado para barrer, o rastrear, la
superficie de una muestra. Para enfocar el haz de electrones se utiliza una serie de
electroimanes, los cuales hacen las veces de lentes condensadoras en un sistema 6ptico
convencional. El rastreo se lleva a cabo pasando el haz a través de una bobina que
conduce una corriente de control. Los electrones que son expulsados o rebotados de la
superficie de la muestra se utilizan para formar una imagen, la cual es observada
mediante un tubo de rayos de rayos catédicos, como en una television.

En el SEM la amplificaci6n resulta de la raz6n del drea explorada en la muestra a la
del 4rea en la pantalla del televisor. Esto es, incrementar la amplificacién en el SEM se

logra simplemente haciendo un barrido sobre un drea menor de la muestra.

3.3 Desarrollo experimental.

Los depésitos se llevaron a cabo en un sistema de ablacién laser Riber LDM-32
modificado. El sistema consiste de tres cdmaras de acero inoxidable en ultra alto vacio
(UAV): una para introduccion de muestras, una de crecimiento y otra para analisis. El
sistema posee una bomba turbo molecular y cada cdmara estd separada por valvulas de
UAV y bombeada independientemente por bombas idnicas y sublimadoras. El sistema

se muestra en la figura 3.4.
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Figura 3.4. Imagen del sistema de ablacién laser Riber LDM-32 del CCMC. Se muestran las tres
camaras que componen el sistema: introduccion, crecimiento y analisis.

Los sustratos son colocados.en la primera cédmara, ésta se cierra y se lleva entonces a
una presion comparable a la presion en la cdmara de crecimiento, que tiene una presion
base de alrededor de 10~ Torr. Después de alcanzar el vacio necesario, se abre la valvula
que separa ambas cdmaras y los sustratos son llevados entonces a la segunda cdmara por
medio de un sistema de barras que se deslizan entre una cdmara y otra y poseen

sujetadores para portasustrato.
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Una vez colocado el sustrato en su lugar dentro de la cdmara de crecimiento, se retira
la barra, se cierra la vilvula y se procede a alinear el blanco, i.e. un lingote de renio, con
el laser del sistema de ablacién. Esto consiste en cerciorarse que el haz del laser incida
de manera correcta sobre el lingote de renio. Antes de hacer esto, se debe colocar una
pantalla protectora sobre el sustrato para evitar que se deposite material durante el
proceso de alineacién. Una vez alineado el laser, se retira la pantalla protectora del
sustrato, se ajusta la distancia sustrato-blanco, que fue de alrededor de 5 cm, se regula la

presion de nitrégeno, las condiciones del laser y se procede a iniciar el depdsito.

Como se menciond anteriormente, el blanco fue un lingote de renio, con pureza de
99.97% adquirido de Alfa Aesar. El laser utilizado fue un laser de excimero de KiF (A =
248nm, t = 30 ns FWHM) enfocado a 50° de la normal a la superficie del blanco. El
tiempo de depdsito, la frecuencia y el voltaje en el 14ser se mantuvieron constantes en 10
minutos, 10 Hz y 24 kV respectivamente. Como sustratos se utilizaron obleas de silicio
(111). Los depésitos se llevaron a cabo a temperatura ambiente en un ambiente de
nitrégeno molecular, N». La presién de nitrégeno (molecular), que definiremos como Py,
fue controlada mediante un programa de cémputo que regula el flujo de gas hacia la

camara de crecimiento.



Capitulo 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

4.1 Espectroscopias electrénicas.

Los espectros Auger para las peliculas depositadas a Py de 0 y 100 mTorr, renio

metdlico y ReN, respectivamente, se muestran en la figura 4.1.

En el primero, se observan una serie de picos que son identificados como renio y uno
mas que corresponde a oxigeno (Davis et al, 1978). Estos picos se identifican a partir de
una base de datos que contiene toda la informacion en cuanto a energfas caracteristicas
para cada elemento. La pequefia cantidad de oxigeno que se observa en este espectro
puede ser atribuida a contaminacién superficial en el blanco, esto es, la muestra pudo
haberse oxidado durante el proceso de llevarla del empaque al portablanco y finalmente

a la montura dentro de la cimara de introduccion.

El espectro que corresponde al ReNy muestra que s6lo hay renio y nitrégeno en la
pelicula. Podemos observar de aqui, que la incorporacién del nitrégeno en la pelicula ha
sido efectiva. Notamos, ademads, la ausencia de un pico que corresponde al oxigeno, lo
cual confirma nuestra aseveraciéa anterior de que la contaminacién se encontraba de

manera superficial en el blanco. Después de haber ablado la superficie de la muestra con

el laser, este problema desaparece.

26
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Figura 4.1. Espectros Auger para PD de Re y ReN,. Estas PD fueron depositadas a
Py de 0 y 100 mTorr respectivamente.

La figura 4.2 muestra un espectro de XPS de una de las peliculas de ReNy. Esta
pelicula fue depositada a una presién Py = 100 mTorr. Este tipo de espectro muestra los
elementos presentes en la superficie de un material, en este caso, la pelicula, asi como
sus estados quimicos. Por decirlo de alguna forma, este espectro representa una huella
digital del material en cuestion y es de gran utilidad cuando se desconocen los elementos
de los cuales estd compuesto. En nuestro caso, sabemos esta informacién de antemano,
por lo que este espectro se presenta s6lo de manera ilustrativa. Sin embargo, cuando se

conocen los componentes de la muestra, el espectro XPS puede ser de utilidad para
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detectar algiin tipo de contaminacién, como oxigeno o algtn otro elemento presente en

la pelicula, por ejemplo. Se puede ver que en nuestro caso no hay oxigeno presente.
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Figura 4.2. Espectro XPS para una pelicula de ReN, preparada a Py = 100 mTorr.

La estequiometria de la pelicula en funcién de la presién de nitrégéno Pn se muestra
en la figura 4.3. Esta grifica se obtuvo a partir las 4reas de los picos de XPS para las
transiciones Resr y Nis. Se observa que la concentracién de nitrégeno va aumentando
para valores de Py menores a 100 mTorr. Para valores de Py > 100 mTorr la
concentracién de nitrégeno se inantiene practicamente constante. Se ve de esta grafica,
ademds, que a un valor de Py de aproximadamente 75 mTorr, las concentraciones

atémicas relativas son 50 y 50 at.% entre el renio y el nitrégeno.
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Figura 4.3. Concentraciones atomicas relativas como funcién de la presién de
nitrégeno determinadas por XPS de alta resolucion.

Asimismo, se pudo determinar el valor de la valencia promedio con la que trabaja el
renio en cada pelicula, o, de otra forma, para cada estequiometria. En la tabla II se
resumen estos resultados, donde se observa la variacién de la valencia del renio con la

estequiometria de las peliculas y, en consecuencia, de la presién de deposito.

Podemos notar que para presiones de depdsito entre 0 < Py <200 mTorr se alcanzan
dos estequiometrias ideales: ReN y Re;Ny, donde por ideales nos referimos a que los
atomos adquieren una configuracién electronica de gas noble: 2s2p° para nitrégeno y

4d"55*5p° para renio.
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Tabla II. Presién de deposito vs. estequiometria para nitruros de renio producidos por
ablacion laser en ambiente de N, y a temperatura ambiente.

Pre&cg;%zﬁ;a posito Estequiometria (x) Valencia Re aprox.

0 0 0

2.5 0.09 0.27
10 0.16 0.48
25 0.21 0.63
50 0.89 2.67
75 1.01 (ReN) 3

100 1.28 3.84
150 1.35 - 4.05
200 1.33 (R63N4) 4

Podemos relacionar de manera grafica estos resultados. La figura 4.4 muestra las
lineas Re4r y Nis como funcion de la estequiometria segun fueron determinadas por XPS.
La linea Reyr en estado metélico se encuentra en 40.3 eV y se desplaza a 41.8 eV para la
estequiometria Re;Ny. Para bajas concentraciones de nitrégeno (x ~ 0.1), la linea de
nitrégeno se encuentra en 398.0 eV, mientras que para Re;Ny se desplaza a una valor de

397.2 eV. Se estima una incertidumbre en la posicién de las lineas menor a 0.2 eV.

Lo que nos indica esta grafica es que durante el proceso de nitruracién del material, el
renio estd actuando como donador de electrones, mientras que el nitréogeno los esta
aceptando. Como consecuencia de esto, al perder electrones los orbitales del renio se
contraen, desplazandose hacia energias de enlace mayores. Podemos ver de la figura 8
que lo contrario pasa para el nitrgeno. Al aceptar electrones, sus orbitales se expanden

y sus electrones se desplazan hacia energias de enlace menores.



31

398.2 4 N
398.0- { 18
397.8 e
e T—, E
~ 397.4-‘ ........ ‘Il: ............... E
% 39724 P
~— ] PN Y a s b o o o 2 ) . . P Y PR RS TN oo
8 L M | LA | | B 4 o ' e
'Lé 420 .
O P
% 41 5 .............. E
. s
IR
;Jé it
wsd oo Re4f
ey

T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
x=[N]/[Re]

Figura 4.4. Picos de XPS para transiciones Rey y Nj; como funcién de la razén
estequiométrica.
Los espectros EELS para las peliculas crecidas a presiones de nitrégeno Py de 0, 10,
25, 50, 75, 160 y 200 mTorr se muestran en la figura 4.5. Observamos primeramente que

la estructura de pérdida va cambiando de manera continua, consecuencia de la

integracion del nitrégeno en la matriz de renio.

Para la pelicula depositada a Py = 0 mTorr, se observa un pico de maxima intensidad
a 27 eV, que corresponde a oscilaciones del plasmén de volumen w, de electrones libres
para el renio metdlico. Ahora, conforme la presién de nitrégeno aumenta, podemos ver

como el plasmén de volumen se desplaza de este valor de 27 eV (Py = OmTorr) a 29.7
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eV (Py = 200 mTorr), lo cual se debe a una mayor densidad de estados electrénicos en la

banda de valencia en la fase nitrurada que en la fase metélica.

Intensidad (unidades arb.)

Pérdida de Energia (eV)

Figura 4.5. Espectros EELS para peliculas crecidas a Py de (a) 0 mTorr; (b) 10 mTorr;
(c) 25 mTorr; (d) 50 mTorr; (e) 75 mTorr; (f) 160 mTorr; y (g) 200 mTorr.

Otra caracteristica a notar en la figura 4.5 son los hombros de menor energia que se
observan a un lado de los picos de méxima intensidad. Estos se desplazan hacia energfas
mayores e incrementan en intensidad como funcién de la presién de nitrégeno y estén
asociados a plasmones de superficie w;. En una superficie metélica limpia, la relacion de

dispersién de los plasmones de superficie a volumen est4 dada por (Stern et al., 1960):

o, =—% (1)
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sin embargo, no se observan pérdidas a estas energias en las peliculas, ni siquiera en
aquella depositada a presion cero. Se sabe que la energfa del plasmén de superficie debe
ser afectada por la presencia de una capa dieléctrica (Stern et al., 1960). Tomando la
posible existencia de esta capa, la ecuacién (1) se modifica para quedar de la forma
siguiente:

Y/

1+¢,

0, =0 2)

p

donde & se refiere a la constante dieléctrica (CD) de la capa superficial en cuestion.
Ahora, con esta informacién, podemos proceder de una forma indirecta a hacer un
andlisis de la superficie de nuestras muestras de ReNy. Resolviendo la ecuacién (2) para
€0, podemos obtener valores de la CD en funcién de la presién de depdsito,

determinando antes los valores tanto de w, como w,. Tenemos entonces, de (2)

2
g =|—| -1 (3)

Los valores de w; y ), se determinaron usando las funciones de ajuste gaussiano de
un programa de cémputo para manejo de datos. Ahora, apoy4dndonos en los datos de
XPS expuestos anteriormente, podemos suponer que en la superficie de las peliculas
tenemos sélo capas del mismo material, es decir, ReNy, excepto para aquella que fue
depositada a Py = 0 mTorr que, como se mencioné anteriormente, presentd una pequefia
cantidad de oxigeno. Con esto en mente, podemos analizar la evolucién de la constante

dieléctrica de la superficie del material bajo la suposicion anterior.
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En la tabla III se presentan los valores de los plasmones de volumen y superficie para

0 < Py <200 mTorr. La cuarta columna muestra los resultados de la ecuacion 3).

Tabla IIL Constante dieléctrica en funcién de la presion de ambiente de Na.

Presion de depdsito W Op €0
(mTorr)

0 14.9 26.4 2.14
10 13.3 27.7 3.34
25 12.3 26.9 3.79
50 11.5 27.2 4.65
75 11.2 27.0 4.82
160 11.4 27.4 4.76
200 11.5 27.8 4.85

De manera grafica, los resultados de la tabla III se muestran en la figura 4.6. Vemos
que conforme la presion aumenta, la CD aumenta hasta alcanzar un valor casi constante
alrededor de 4.75 a una presién de aproximadamente 60 mTorr. Se requiere hacer un
estudio mas detallado que involucre el analisis de muestras de ReN, preparadas a una
presién mayor de 200 mTorr para ver si este comportamiento se mantiene o se presenta

algiin cambio. Este estudio deberd estar acompafiado de un analisis por medio de

caracterizacion optica.
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Figura 4.6. Constante dieléctrica de la superficie de peliculas delgadas de ReN,
como funcién de la presién de ambiente de N,.

4.2 Estabilidad térmica.
Se realiz6 un estudio de la descomposicién térmica del ReNy utilizando para esto la

pelicula preparada a Py = 150 mTorr. Los resultados se muestran en la figura 4.7.

Para lograr el mejor contacto térmico posible, el sustrato se pegé con indio al
portasustratos. Una vez crecida la pelicula a la presion de nitrégeno mencionada
anteriormente, se llevo a la cdmara de analisis. Una vez dentro de la cdmara, la pelicula
se calent6 a temperaturas cada vez mas altas, colectando datos mediante la técnica de

XPS para cada una de las temperaturas preestablecidas. Se registraron los picos de
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intensidad tanto del nitrégeno como del renio para cada témperatura. Se tomé en total un

registro de 9 temperaturas, en incrementos irregulares.
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Figura 4.7. Razén de las dreas bajo los picos de las transiciones Ny a Re4e como funcidn
de la temperatura de calentamiento para una pelicula de ReNx depositada a 150 mTorr
de N,. Las barras de error suponen un margen de error del 2% en la cuantificacién del
nitrégeno.

Podemos ver de la curva en la figura 4.7 que la muestra empieza a descomponerse
alrededor de los 350 °C (623.15 K), esto es, empieza a perder su contenido de nitrégeno
alrededor de esta temperatura. Este resultado difiere de los dos valores que se
encontraron reportados en la literatura. El primero fue de 553 K (Ul Haq et al, 1982) y el

segundo de 645 K (Clark et al, 1999).
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4.3 Cristalinidad.

Se utilizé el método de XRD para examinar la estructura cristalina de las peliculas de
ReN, depositadas sobre silicio a un intervalo de presiones de 0 < Py < 200 mTorr. Al
igual que en los analisis anteriores, estamos interesados principalmente en el efecto que
tiene sobre la cristalinidad la variacién en presién Py. Los patrones de difraccion

correspondientes a cuatro presiones en este intervalo se muestran en la figura 4.8.

En la figura 4.8(a) (Py = 2.5 mTorr) se puede observar una familia de picos de
difraccién alrededor de 20 ~ 40°. Estos picos corresponden al renio metélico, segin la
ficha de difracciéon PDF 05-0702. Se observan también dos picos que no pudieron ser
identificados, pero que podrian ser atribuidos al material siendo nitrurado. De las
graficas siguientes, figuras 4.8(b) a 4.8(d), se puede notar c6mo estos picos
correspondientes al renio metalico, en la parte central de la gréfica, comienzan a
disminuir en intensidad, casolcontrario a los picos atribuidos al nitruro de renio. Estos
aumentan en intensidad conforme aumenta la presién Py, apareciendo incluso nuevos
picos. Los picos no identificados no pudieron ser indexados a ninguna fase de Re metal,
nitruro u 6xido mediante las fichas proporcionadas por el Centfo Internacional para
Datos de Difraccién (JCPDS), organismo que se encarga de proveer fichas de difraccion
para distintos materiales. Sin embargo, la informaci6n estructural acerca de los nitruros
de renio disponible en la literatura es muy escasa. Hay cuatro patrones de difraccién

disponibles por parte de la JCPDS para nitruro de renio, mas uno para renio metalico, en
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Figura 4.8. Patrones de difraccién de rayos X de PD de ReN, crecidas en el intervalo de
presién 0 <Py <200 mTorr.

comparacién con alrededor de 23 para nitruro de titanio, por ejemplo. De hecho, de los

patrones presentados en las figuras 4.8(a) a 4.8(d), los picos que se pudieron identificar
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son aquellos que coinciden con la ficha de la JCPDS para el renio puro (PDF 05-0702).
Solo se pudo encontrar un pico de ReNy, en la figura 4.8(a), que se aproxima a un valor
indicado por las fichas de ReNy de la JCPDS (PDF 37-0852). Sin embargo, los patrones
de difraccién no necesariamente deben coincidir. El método empleado por ellos para la
elaboracién de sus muestras de ReNy fue el de implantacién idnica, el cual consiste en
introducir dtomos dopantes ionizados en el sustrato con la energia suficiente para
penetrar més all4 de la superficie. En otras palabras, se lanzan dtomos de nitrégeno sobre
un blanco de renio 'y son forzados a integrarse en la matriz metélica. En este sentido, los
patrones de difraccién dependeran de condiciones tales como el método de preparacion
de la muestra, las condiciones de depdsito o si la muestra fue analizada en forma de PD

o en polvo, por ejemplo.-

Otra caracteristica importante de resaltar es el hecho de que se estin obténiendo
muestras de ReNy cristalinas a temperatura ambiente. Gran parte de los depdsitos de PD
se hacen sobre sustratos calentados a diferentes temperaturas dado que esto favorece la
cristalizacion en la muestra. En nuestro caso podemos ver que esa condicién no impidid

el que las muestras presentaran propiedades cristalinas claramente definidas.
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4.4 Morfologia.
Para estudiar la morfologia de las PD de ReNy se hizo uso de los microscopios de

barrido electrénico (SEM) y fuerza atémica (AFM) disponibles en el CCMC.

Las figuras 4.9(a) y 4.9(b) muestra la superficie de un par de peliculas de ReNy
crecidas a Py = 25 y 75 mTorr, respectivamente. Estas micrografias fueron tomadas

mediante un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-5300.

ccrc-unan

Lie 3o B s dills

EeHC-Unar

f2g gol fr il

Figura 4.9. Imdgenes de SEM la superficie de PD de ReN, mostrando (a) y (b) particulas de splashing,
Py = 25 y 75 mTorr, respectivamente y (c) y (d) crecimiento cristalino, Py = 100 y 160 mTorr
respectivamente.
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En estas figuras podemos notar la presencia de particulas que corresponden a

salpicaduras de material sobre la superficie de la muestra. Este fenémeno es conocido

comuinmente como splashing y ¢$ inherente a esta técnica de depdsito. El splashing

puede llevarse a cabo mediante tres mecanismos:

i.

1.

1ii.

Ebullicién de la subsuperficie. El ldser sobrecalienta la subsuperficie antes de
que la superficie haya alcanzado el punto de evaporacién, donde por
subsuperficie nos referimos a una capa de material que se encuentra por debajo
de la capa superficial. La superficie se rompe en particulas con tamafios del

orden de micras cuando la subsuperficie se expande.

Retroceso de la onda de choque. La expansién de la pluma provoca un cambio
de presion justo encima de la superficie. La onda de retroceso jala particulas de

la superficie.

Exfoliacién. Puede presentarse cuando el choque térmico provoca que se
desprendan irregularidades de la superficie o también cuando la morfologia de
la superficie es muy irregular. Otra causa de splashing por exfoliacién puede

ser la ablacién que se haya hecho anteriormente.

Una caracteristica comuin de las particulas de splashing es que presentan formas

irregulares, independientemente del mecanismo de depésito. Cabe mencionar, ademas,
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que el splashing puede deberse a uno solo o a cualquier combinacién de los mecanismos
anteriores. En este caso, creemos que la causa principal es la exfoliacién de la superficie

del blanco durante la ablacion.

Entre las posibles soluciones a este problema podemos mencionar el reducir la
energia en el ldser, a expensa de aumentar el tiempo de depdsito. Se podria también
hacer un barrido con el l4ser sobre el blanco, procurando que la evaporacién sea lo mas
homogénea posible. Esto se intent en un principio, pero no se logré debido a que el
blanco es muy pequefio y consecuentemente el drea disponible para hacer un barrido lo

era también.

En las figuras 4.9(c) y 4.9(d) se observan particulas de un segundo tipo. Estas
particulas, no obstante su diferencia en tamafio, presentan una caracteristica comun entre
si y diferente a aquellas mencionadas con anterioridad; presentan formas més definidas,

lo cual es indicativo de crecimiento cristalino sobre la superficie de las muestras.

La informacién de SEM puede ser complementada mediante microscopia de fuerza
atémica, dado el poder de resolucién de esta dltima. Las figuras 4.10(a) y 4.10(b) son
micrografias tomadas con el AFM. Estas peliculas fueron depositadas a 100 y 200
mTorr respectivamente. En ellas se pueden apreciar caracteristicas sobre la superficie de

las peliculas que no se observaban en las imédgenes de SEM.
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Figura 4.10. Imagenes de AFM tomadas de PD de ReN preparadas a Py de (a) 100 mTorr y (b) 200
mTorr. En los recuadros puede apreciarse crecimientos cristalinos sobre la superficie de ambas muestras.

En ambas figuras se han enmarcado las caracteristicas que se desea resaltar. Puede
notarse que algunas particulas presentan facetas o caras claramente definidas. Observe
en las figuras la presencia de planos, delimitados por secciones rectas paralelas y
angulos. Estas caracteristicas son evidencia inequivoca de la formacion de cristales, de

la orden de micras, sobre la superficie de las muestras.

Las peliculas delgadas son usualmente caracterizadas por su resistencia de hoja p;.
Para medir esta caracteristica en nuestras peliculas, utilizamos la técnica conocida como
método de cuatro puntas, el cual es uno de los mas comunes para medir la resistividad de
una pelicula delgada puesto que los métodos de s6lo dos puntas son mads dificiles de
interpretar (Schroder, 1990). En €1, dos puntas conducen corriente y las otras dos se

utilizan para medir voltaje. Las puntas se acomodan en linea y con separaciones iguales
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entre cada una. El arreglo se muestra en la figura 4.11. La corriente entra por la punta 1
y sale por 4, utilizando entonces 2 y 3 para medir voltaje. La separacién entre las puntas

se denota por s, cuyo valor es de 0.5 cm.

1] 2| 3| 4

s 4545

Figura 4.11. Méiodo de cuatro puntas para determinar resistividad
de hoja en peliculas delgadas.

La resistencia de hoja est4 dada por (Schroder, 1990):
V
p, =45 32—1— 4)

y se da en unidades de Q/cuadro. La grafica 4.12 muestra los resultados de estas
mediciones. Podemos observar de esta figura que las peliculas se vuelven mds
conductoras como funcién de la estequiometria. Para renio metélico (x = 0) el valor de la
resistividad es alrededor de ikQ/cuadro. De aqui, el valor disminuye, i.e. las peliculas se
vuelven mas conductoras, a alrededor de 100 Q/cuadro para las estequiometrias 0 < x <
1.3. A partir de x > 1.33 es que el valor de la resistencia de hoja se incrementa

enormemente hasta alcanzar un valor alrededor de los 2 MQ/cuadro.
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Figura 4.12. Resistencia de hoja de PD de ReN, crecidas en el intervalo de presion 0 < Py <200 mTorr.

Este comportamiento corrobora nuestra hipétesis inicial acerca del comportamiento
eléctrico de los nitruros de renio, esto es, muestran buena conduccién eléctrica para
bajas concentraciones y caracteristicas dieléctricas para altas concentraciones de
nitrégeno. Lo que no esperdbamos era el comportamiento para medianas
concentraciones, es decir, se esperaba una transicién metal=>semiconductor y lo que se
observé fue una transicién metal>®metal, o sea, que las peliculas se vuelven mas

metalicas a medida que se incrementa la presién de depésito.



46

Los resultados anteriores son un buen punto de partida para discutir algunos aspectos
de los NMT. Actualmente, la teoria mas aceptada para explicar la estructura electrénica
de NMT expresa que sus interacciones una combinacién de enlaces metélico, i6nico y
covalente (Hdglund et al., 1993). Sin embargo, no hay hasta ahora una forma de
determinar, a priori, el cardcter quimico prevaleciente de un NMT en particular. Tal vez
el problema es que estamos acostumbrados a pensar en términos de la teorfa molecular-
orbital. En ella, si el cardcter iénico incrementa, el caricter covalente se debilita y
viceversa. ;Serd posible que en un sélido dado las interacciones metélicas, iénicas y

covalentes se incrementen al mismo tiempo?

La energia de enlace observada en el intervalo de 398.0 eV a 397.2 eV para la
transicion Nls (ver figura 4.4) indica que el nitrégeno est4 actuando como un receptor
de electrones en estas peliculas Re-N en un estado iénico relativamente grande. Sin
embargo, como es evidente, la cantidad de transferencia de carga de los atomos de Re a
N es funcién de la estequiometria. Los nuevos estados introducidos en la banda de
valencia por los dtomos de N se traslapan con los estados metélicos para bajas
concentraciones de nitrégeno. Esto significa que los estados metélicos est4n trabajando
como “puentes eleﬁtrénicos” para deslocalizar los electrones contribuidos (o ganados)
por los dtomos de N. Una consecuencia directa de esto es que la resistividad de los

nitruros de renio disminuya en funcién de la incorporacién de nitrégeno.
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Estos resultados implican que la resistividad eléctrica de los metales de transicién
(incluyendo algunas otras caracteristicas fisicas asociadas a concentraciones electrénicas

cerca del nivel de Fermi) puede ser regulada incorporando de manera controlada

nitrégeno en la matriz metélica.



Capitulo 5. CONCLUSIONES.

Se ha preparado exitosamente una serie de peliculas delgadas de nitruro de renio
mediante la técnica de ablaci6n ldser en ambientes de nitrégeno molecular. Variando la
presion de nitr6geno entre Py = 0 y Py = 200 mTorr fue posible regular la estequiometria
de las peliculas entre x = 0 y x = 1.33, alcanzando 3 estequiometrfas: Re (Py = 0 mTorr),
ReN (Py = 75 mTorr) y ResNy (Py = 200 mTorr). Mediante XPS se observa que en este
proceso el renio actia como donador de electrones mientras que el nitrégeno actda
aceptdndolos. Como consecuencia de esto, la linea de Reys se desplaza de una energia de
enlace de 40.3 eV para renio metélico a 41.8 eV para la estequiometria Re;N,. La linea
de Ni; se desplaza de 398.0 eV para bajas concentraciones de nitrégeno a 397.2 eV para

la misma estequiometria final anterior.

La forma de las curvas obtenidas por pérdidas de energfa electrénica cambia de
manera constante conforme aumenta la presién Py y como consecuencia se observa que

la constante dieléctrica de la superficie del material cambia su valor de &= 2.14 para x
=0 hasta &,=4.85 para x = 1.3. Asimismo, un estudio sobre la estabilidad térmica de la

pelicula depositada a Py = 150 mTorr revela que el material se descompone a una

temperatura alrededor de los 350 °C (623.15 K), valor que no coincide con la literatura.

Se encontré mediante andlisis de XRD que las peliculas presentan un patrén de

difraccion claramente definido a pesar de haber sido crecidas a temperatura ambiente.

48
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Para Py = 2.5 mTorr se observa una familia de picos correspondientes al renio
metélico y un par de picos que podrian ser atribuidos a nitruro de renio. Conforme
aumenta la presion Py los primeros disminuyen mientras que los segundos aumentan en
intensidad, apareciendo incluso nuevos picos, lo cual fundamenta nuestra hipétesis
anterior. La informacién estructural acerca de ReNy es muy escasa, por lo que se

requiere un estudio més detallado en este respecto.

Morfolégicamente, se notaron dos peculiaridades en las peliculas: éstas presentan
particulas sobre su superficie atribuidas a splashing por exfoliacién de la superficie del
blanco durante la ablacidn, y segunda, se observaron particulas con formas claramente
definidas que indican un crecimiento cristalino. Se observé, ademis, que las peliculas
tienden a oxidarse rdpidamente una vez expuestas al medio ambiente, lo cual aumenta el

numero de particulas con caracteristicas cristalinas.

Corroboramos, ademads, nuestra hipétesis inicial en cuanto al comportamiento de las
PD de ReNy, esto es, muestran caracteristicas metélicas para bajas concentraciones de
nitrogeno y se vuelven dieléctricas para concentraciones altas de nitrégeno (Py > 150
mTorr). Sin embargo, para concentraciones medianas de nitrégeno, tienden a ser més
conductoras que en el estado metalico. Esta transicién metal->®metal->dieléctrico es

una consecuencia de la estructura electrénica de los NMT.
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