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Resumen

Peliculas delgadas de nitruro de boro ctibico (c-BN) fueron depositadas mediante
la técnica del d. c. y r. f. (13,56 MHz) magnetron sputtering multi-blanco, utili-
zando un blanco de nitruro de boro hexagonal (h-BN) con una pureza de 99,9%
y una mezcla de gas Ar (95%) y N, (5%). Los recubrimientos se depositaron a
una temperaturas de 300 y 900 °C y a densidades de potencia de 7 y 24 W/cm?.
Con el propoésito de obtener la mayor fraccion posible de fase cubica del BN, se
aplico un Bias d. c. entre 0-250 V, asi como también un bias r. f. entre 0-350 V
durante la fase de crecimiento del recubrimiento. La microestrutura, composicion,
morfologia, topografia y espesor de las peliculas se caracterizaron mediante es-
pectroscopia en el infrarrojo por transformadas de Fourier (FTIR) y microscopia
de fuerza atomica (AFM). Las peliculas de c-BN depositadas a 300 °C, a una
presion de 4 x 1073 mbar y un bias 1. f. del substrato de -150 V durante el periodo
de crecimiento por un tiempo 35 min, presentaron la mayor fraccion de fase ctbica
de aproximadamente 85%.

---------- Palabras clave: pulverizacion catoddica, nitruro de boro cubico,
bombardeo iénico.
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Influence of ionic bombardment on cubic
boron nitride (c-BN) thin film deposition by r. f.
magnetron sputtering

Abstract

Thin films of cubic Boron Nitride (c-BN) were deposited by d. c. and r. f.
(13,56 MHz) multi-target magnetron sputtering from high-purity (99,99 %) hexa-
gonal boron nitride (h-BN) target, in an Ar (95%)-N, (5%) gas mixture. Films were
deposited at 300 and 900 °C, with power density of 7 and 24 W/cm?. In order to
obtain the highest fraction of the c-BN phase, a d. c. substrate bias voltage between
0 and -250 V, as well as an 1. f. substrate bias voltage between 0 V and 350 V were
applied during the film growth. Characterization of the microstructure, composi-
tion, morphology, topography and thickness of the films was carried out by Fourier
Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM)
and Atom Force Microscopy (AFM). It was found that BN films deposited at 300
°C, at a pressure of 4 x 103 mbar and under -150 V of r. f. bias, applied for 35
min, presented the highest c-BN fraction, close to 85%.

---------- Key words: magnetron sputtering, cubic boron nitride, ion bom-
bardment.



Introduccion

El nitruro de boro cubico tiene gran variedad
de atractivas propiedades mecanicas, térmicas,
eléctricas y opticas. El c-BN posee una dureza
cercana a los 45 GPa y es el segundo material
mas duro después del diamante, lo cual lo hace
un candidato natural para aplicaciones en re-
cubrimientos duros y protectores. El hecho de
que el c-BN no reaccione con los materiales
ferrosos (como si lo hace el diamante) debido
a la no formacion de boruros de hierro, lo hace
mas atractivo, comparado con el diamante, para
aplicacion en herramientas y antidesgaste. La
deposicion de peliculas delgadas de c-BN van
siempre acompafiadas de métodos asistidos por
bombardeo i6nico, que generan especies con
energias que van desde decenas hasta cientos
de electron voltios, y que facilitan la nucleacion
de la fase cubica de BN, pero que por encima de
un valor critico conduce a la delaminacion del
recubrimiento [1].

El c-BN es transparente en partes del espectro
IR y cerca de UV, por lo cual se estudia como
recubrimiento protector para dispositivos op-
ticos IR y UV. A causa de su amplia brecha
de energia (Eg = 6 V) y buena conductividad
térmica, el c-BN puede ser usado en dispositivos
de microondas de alta potencia y dispositivos
de ondas del rango de milimetros. Ademas, el
c-BN puede ser mas facilmente dopado como
tipo n y tipo p que el diamante y utilizado para
hacer diodos ¢ junturas p-n, los cuales pueden
trabajar a alta temperatura, por ejemplo, se han
reportado diodos con junturas p-n de c-BN que
operan a 650 °C [2, 3].

Sin embargo, la deposicion de un alto porcen-
taje de fase ctbica del BN por la técnica de la
deposicion fisica en fase vapor (PVD) no es
algo sencillo y trivial, por lo cual este trabajo
se enfoca en depositar el nitruro de boro con un
elevado contenido de fase clibica a través de la
pulverizacion catddica y determinar el efecto que
el bombardeo i6nico ejerce sobre la formacion
de ésta.

Fase experimental

Peliculas depositadas por r. f. magnetron
sputtering reactivo con polarizacion d. c.
del substrato

En el Laboratorio de Peliculas Delgadas del
Departamento de Fisica de la Universidad del
Valle, se depositaron peliculas delgadas de BN,
sobre substratos de silicio (100) utilizando el
sistema magnetron sputtering. El sistema uti-
lizado consta de un magnetrén de una pulgada
de diametro Torus-1, de la firma Kurt Lesker,
fuente de radio frecuencia Advanced Energy
(13,56 MHz) con acople de impedancias, siste-
ma de bombeo turbomolecular Alcatel-27000,
medidores de presion, sistema de calentamiento
Euroterm (hasta 1.000 °C) y una fuente d. c.
MDX 1K Advanced Energy para polarizacion
del substrato.

El blanco consiste en un disco de nitruro de
boro hexagonal (h-BN) de 1” de didmetro con
~ 3 mm de espesor y 99,9% de pureza. La
camara de deposicion fue evacuada a presion
base de 2 x 1073 mbar. Se utilizé atmdsfera de
Ar (95%) y N, (5%) a presion de trabajo de 4
x 1073 mbar. Durante la deposicion el substrato
se calentd a 900 °C. Tanto el blanco como los
substratos fueron sometidos a pre-sputtering
durante 15 min con una densidad de potencia
de ~ 24W/cm? y presion de 4 x 1073 mbar, estas
condiciones se mantuvieron constantes durante
el proceso de deposicion. Los substratos de
silicio con orientacion (100) fueron limpiados
en un sistema de ultrasonido, inmersos en una
secuencia de acetona y etanol durante 15 min
por cada ciclo. Con el fin de estudiar los efectos
del voltaje de polarizacion d. c. del substrato
sobre el contenido de fase cubica en las peli-
culas, se polarizo el substrato con un voltaje de
polarizacion (Bias d. c.) entre 0 Vy -250 V. En
la figura 1 se muestra un esquema del sistema
r. f. magnetron sputtering utilizado para la de-
posicion de las peliculas.
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Figura 1 Esquema del sistema magnetron sputtering utilizado para la deposicidon de los recubrimientos con

polarizacion d. c. y r. . del substrato

Peliculas depositadas por r. f. magnetron
sputtering reactivo con polarizacion r. f.
del substrato

En el Laboratorio de Recubrimientos Duros del
Centro de Desarrollo Tecnologico y de Asistencia
Técnica a la Industria CDT ASTIN del SENA,
se depositaron peliculas delgadas de BN, sobre
substratos de silicio (100) utilizando su planta
semiindustrial de recubrimientos duros. Las di-
mensiones de los substratos fueron de 5 x 5 mm y
espesor de 0,5 mm para el silicio y 12 diametro
por 4 mm de espesor en el caso del acero. El
sistema utilizado consta de cuatro cafiones de
magnetron sputtering de 4” de diametro Torus-
4, de la firma Kurt Lesker, tres fuentes de radio
frecuencia Advanced Energy (13,56 MHz) RFX
de 600 A, con sus respectivos acoples de im-
pedancia, sistema de bombeo turbomolecular
Alcatel-ATP 400, medidores de alta y baja pre-
sion Pirani MKS, catodo frio MKS, sistema de
calentamiento Athena 500 por radiacion (hasta
550 °C) y tres fuentes d. c. MDX 500 Advanced
Energy, ademas cuenta con controladores de
presion Baratron MKS y flujometros digitales
para cuatro diferentes tipos de gases. El blanco
consistio en un disco de nitruro de boro hexagonal
(h-BN) de 4” de diametro con ~ 5 mm de espesor
v 99,9% de pureza. La camara de deposicion fue

evacuada a una presion base de 4 x 10°° mbar. Se
utiliz6 una atmosfera de Ar (95%) y N, (5%) a
una presion de trabajo de 4 x 1073 mbar y tempe-
ratura del substrato de 300 °C para la deposicion
de los recubrimientos. Los substratos de silicio
fueron limpiados en un sistema de ultrasonido,
inmersos en una secuencia de acetona y etanol
durante 15 min por cada ciclo. Seguidamente,
tanto el blanco como los substratos fueron some-
tidos a una limpieza final mediante presputtering
durante 15 min con densidad de potencia de ~ 7
W/cm? y presion de 4 x 102 mbar. Con el fin de
estudiar los efectos del voltaje de polarizacion r.
f. del substrato sobre el contenido de fase cubica
en las peliculas, se polarizé el substrato con un
voltaje (Bias r. f.) entre 0 y -350 V.

Resultados y analisis

Las peliculas de nitruro de boro BN, fueron ana-
lizadas mediante las técnicas: espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), mi-
croscopia de fuerza atdmica (AFM) y microscopia
electronica de barrido (SEM). La primera técnica
se uso con el objetivo de detectar la hibridacion
de enlaces sp? y sp® y con ello los porcentajes
obtenidos de fase hexagonal y cubica del nitruro
de boro, y las dos ultimas para caracterizacion
morfoldgica y espesor de las peliculas.



Anadlisis FTIR

Las peliculas delgadas de nitruro de boro BN,
tienen tres modos activos en el infrarrojo. Es-
tos modos estan relacionados con la estructura
cristalina de la pelicula. Las frecuencias carac-
teristicas de BN corresponden a tres fonones.
Las bandas en el espectro de IR ubicadas a 780
y 1.380 cm™!, se relacionan con el bending B-
N-B y el stretching B-N dentro y fuera de los
planos de la estructura cristalina hexagonal, res-

pectivamente. La banda ubicada a 1.100cm™! se
relaciona con el stretching B-N de la estructura
cristalina cabica [4, 5.

Con el objetivo de estudiar la evolucion de fase en
funcion del tiempo de deposicion, se prepararon
peliculas crecidas durante 5, 10, 15, 25 min. La
figura 2 muestra espectros de FTIR para peliculas
de BN crecidas sin utilizar voltaje de polarizacion
en el Laboratorio de Peliculas Delgadas de la
Universidad del Valle.
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Figura 2 Efecto del tiempo de deposicidn sobre la intensidad de la sefial de los picos de la fase hexagonal del BN

Aqui se puede apreciar que la sefial de absorcion
de la fase hexagonal en el infrarrojo a nimeros
de onda de aproximadamente 780 y 1.380 ¢cm!

aparece a tiempos mayores de 5 min y su intensi-
dad se va incrementando hasta los 15 min, a partir
de este tiempo el pico a 1.380 cm! se mantiene



aproximadamente constante. Con el propdsito de
investigar la dependencia de la evolucion de fase
clbica con el espesor, se prepararon peliculas
delgadas de BN con diferentes espesores entre 50
y 200 nm, manteniendo el voltaje de polarizacion

constante en -120 V d. c. Los resultados muestran
que la absorbancia de la fase hexagonal se incre-
menta con el espesor, mientras que el pico de la
fase cubica aparece a 200 nm. Estos resultados
se observan en la figura 3.
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Figura 3 Espectros FTIR de peliculas de BN con diferentes espesores (Bias -120V d. c.)

La banda que aparece aproximadamente a 1.250
cm’! proviene probablemente, segun Olszyna et
al. [6], de la absorcion de una de las formas alo-
tropicas del BN correspondiente al tipo wurzita
(w-BN), cuya estructura es una celda hexagonal
bastante deformada. Este aspecto origina el co-
rrimiento de la banda de la fase hexagonal a un
espesor de la pelicula de 200 nm. Estos resultados
muestran claramente que las peliculas obtenidas
poseen estructura de capas bien definida: primero
se forma una estructura con hibridacion de enlace
sp? y luego una capa de c-BN con hibridacion de
enlace sp® y no consisten en una mezcla de fases
en la misma capa. Estos analisis concuerdan con
los reportes de Tsuda et al. [7], es decir, la capa
que contiene c-BN solo puede crecer si se ha
depositado una capa inicial adyacente al substrato
y con hibridacién de enlace sp®. Los resultados
también concuerdan con el modelo estructural

de capas reportado por W. J. Zhang et al. [8],
quienes afirman que la formaciéon de capas de
nitruro de boro amorfo (a-BN) y de nitruro de
boro tetragonal (t-BN) tienen lugar, antes de que
se forme el c-BN y que ademads contribuyen a la
delaminacion del recubrimiento, ya que el a-BN
y el t-BN poseen baja resistencia a los esfuerzos
de cizalla (figura 4).

Con el fin de estudiar la influencia del voltaje de
polarizacion del substrato sobre la formacion de
la fase cubica del nitruro de boro, se depositaron
peliculas de BN con polarizacion d. c. del substra-
to (figura 5) y peliculas de BN con polarizacion .
f. del substrato (figura 6). La presencia de la fase
c-BN se identifica por medio del modo 6ptico
transversal (TO) reflejado en la banda ubicada a
1.100 cm™'. Algunos autores sugieren que la for-
macion de c-BN resulta como consecuencia de la
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Figura 4 Estructura de capas de BN en forma de pelicula delgada segun el modelo de W. J. Zhang et al. [8]

acumulacion de tensiones en la pelicula, mientras
otros proponen que la energia cinética necesaria
para la formacién de c-BN es suministrada por
el bombardeo i6nico del recubrimiento y que es
necesario un voltaje de polarizacién minimo para
la nucleacion de esta fase. La existencia de este
voltaje critico para la formacion de c-BN se puede
entender considerando cémo el BN se transforma
de una estructura hexagonal termodinamicamente
estable a una estructura cubica de alta energia.
Esta transformacion requiere de cambio en la
hibridacion de enlace de sp?a sp?, acompafiada de
una reduccion del espaciamiento interplanar, el
cual no puede ser consumado sin el rompimiento
del enlace y el cambio en la naturaleza quimica
del mismo [9].

Resulta claro que sin la energia generada en
las especies por el voltaje de polarizacion, las
peliculas de BN crecerian en la estructura h-BN
de minima energia y termodindmicamente mas
estable. En la figura 5 se observa que el pico de
la fase cubica del BN empieza a insinuarse a un
voltaje de polarizacion de -70 V correspondiente

al valor minimo del voltaje d. c. requerido para
la formacion de esta fase.

El pico mas pronunciado de fase ctibica del BN
se obtuvo para un voltaje de polarizacion de —200
V d. c. Por encima de este voltaje el pico decrece
a causa del fendmeno de re-sputtering o proceso
de pulverizacidn inverso del recubrimiento a
causa del alto nivel energético de los iones que
bombardean la superficie de éste. Cuando la
energia cinética de los iones resultantes es exce-
siva, el nitrogeno de caracteristica volatil, es mas
facilmente desprendido que el boro resultando
en el proceso de resputtering, el cual disminuye
la concentracion de nitrogeno en la pelicula de
nitruro de boro. Se ha reportado la observacion
de enlaces B-B en peliculas deficientes de nitro-
geno a causa del resputtering. Estas condiciones
van en detrimento de la formacion de c-BN, por
el estrecho rango estequiométrico en el que se
produce la formacion de c-BN. Esta es una razon,
por la cual, las peliculas con altos contenidos de
c-BN tienden a tener relaciones B/N (0,9 < B/N
< 1,1) cercanas a la unidad [10].
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Figura 5 Espectros FTIR de peliculas de BN depositadas en el Laboratorio de Peliculas Delgadas de la Universidad

del Valle a diferentes voltajes de polarizacion d. c.

Analogamente se muestran espectros FTIR en la
figura 6 correspondientes a peliculas preparadas
con diferentes voltajes de polarizacion . f. El pico
de absorcion alcanza su méaximo valor de 85% c-
BN para un voltaje de polarizacion de -150 V 1. f.
indicando las condiciones mas favorables para la
formacion de esta fase y a partir del cual empieza
el proceso de resputtering y con ello un descenso
del contenido de la fase ctbica del BN. El valor
critico para la formacion de c-BN aparece a-90 V.
Dado que el pico de h-BN a 1.400 cm™' y el pico
c-BNa 1.100 cm! poseen similares coeficientes de
absorcion, la fraccion de fase cubica en las pelicu-
las se puede calcular por medio de un ajuste de las
bandas a una funcion tipo lorentziana. Calculando
el area bajo la curva se puede obtener un estimativo
de los porcentajes de cada una de las fases (h-BN
y ¢-BN) presentes en la pelicula.

Tras el ajuste sistematico de los espectros, calcu-
los de areas y estimativos de porcentajes para las
dos fases presentes en cada pelicula, se muestra
el comportamiento resumido de la fraccion de
fase clibica tanto para voltajes de polarizacion

d. c. como . f. en la figura 7. Aqui se observan
los voltajes de polarizacion de -200 V d. c. y de
-150 V r. f. a los que se obtuvieron los mayores
porcentajes de fase ctibica de nitruro de boro de
25 y 85% respectivamente.

Caracterizacion morfolégica con SEM

La microscopia electronica de barrido (SEM)
revela la delaminacion de las peliculas de BN
crecidas con elevados voltajes de polarizacion,
que producen altos niveles de esfuerzos compre-
sivos en las peliculas. Asi, en la micrografia de
la figura 8 se observa la superficie deteriorada de
una pelicula de c-BN crecida con un voltaje bias
de-250V d.c.yenlafigura9ladeunacrecidaa
—350 V1. f. presentando similares condiciones de
delaminacion. Las micrografias SEM superficia-
les de las figuras 10y 11 corresponden a peliculas
depositadas con Biasde-100Vd.c.y-120 Vr. f.
En ellas se puede observar una gran continuidad
y homogeneidad de ambos recubrimientos. En
todos los casos, las muestras se extrajeron de la
camara a temperatura de 40 °C.
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Figura 6 Espectros FTIR de peliculas de BN depositadas en los laboratorios del CDT ASTIN a diferentes voltajes
de polarizacion r. f.
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Figura 7 Influencia del voltaje de polarizacion d. c. y r. f. en la fraccién de fase cubica de peliculas delgadas de
nitruro de boro
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Figura 11 Imagen SEM superficial de una pelicula de BN crecida con Bias -120 V r. f.

Caracterizacion morfolégica con AFM

La micrografia en la figura 12 corresponde a
una imagen de AFM de la pelicula de BN cre-
cida con -200 V d. c. y con contenido de fase
cubica de 25%. Segun observaciones realizadas
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por Shtansky et al. [11] mediante microscopia
electronica de barrido y de transmision SEM 'y
TEM, los granos grandes y grises corresponden
a la fase h-BN rodeados con pequefios granos de
la fase c-BN.
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Figura 12 Imagen AFM de la superficie de una pelicula de BN crecida con voltaje de polarizacién -200 V d. c.

Escala (1 x 1 um)

Conclusiones

Se depositaron exitosamente peliculas delgadas
de nitruro de boro sobre substratos de silicio (100)
a partir de un blanco de h-BN en una mezcla de

argon-nitrogeno, pudiéndose identificar en forma
clara las fases h-BN y c-BN por FTIR y lograndose
una fraccion de fase cubica cercana al 85% con
un voltaje bias aplicado al sustrato de -150V r. f.
Las medidas de FTIR indican que el crecimiento
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de peliculas de BN consiste en capas bien definas
con hibridacion de enlace sp? correspondientes al
h-BN y sp® asignadas al ¢-BN (figuras 2 y 3), y
no en una mezcla de las dos fases.

En el caso de la deposicion del c-BN con pola-
rizacion d. c. del substrato, se identificoO como
voltaje critico para la nucleacion de la fase ci-
bica del BN -70 V d. c. y de -90 V r. f. para las
peliculas crecidas con voltaje de polarizacion r.
f. El mayor porcentaje de fase cubica se logro
con -200 y -150 V para polarizacion d. c. y r. f.
respectivamente. Las medidas de la evolucion
de las fases hexagonal y cubica del BN con el
espesor (figura 3) revelan que el contenido re-
sidual de h-BN que aparece en los espectros de
FTIR se debe a la capa inicialmente formada en
la interfase con el substrato.

Con base en los resultados de esta investigacion
se puede concluir que el voltaje de polarizacion
del substrato es el efecto dominante en la forma-
cion de la fase c-BN y aunque no se realizaron
mediciones de tensiones internas, se observo la
delaminacion de las peliculas debido a tensiones
compresivas generadas por el bombardeo i6nico
con exceso de energia a voltajes de polarizacion
del substrato mayores a 250 V.
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