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Introduccién

El Au y sus aleaciones se emplean bastante en joyeria, en la fabricacion de
monedas y como patron monetario en muchos paises. A finales del siglo XX
comenzo a utilizarse como metal en la industria, debido a su buena conductividad
eléctrica y resistencia a la corrosion, las cuales han permitido que sea usado como
capas delgadas electrodepositadas sobre la superficie de conexiones eléctricas;
en la industria electronica para productos como computadores, teléfonos moviles,
y tarjetas inteligentes. Los componentes llamados “oro liquido” son soluciones
organo-metalicas muy comerciales, que sirven para la produccion de peliculas
utilizadas para propiedades funcionales o estéticas, como en la microelectronica
(componentes eléctricos, circuitos, etc.). El Au es combinado con diferentes
elementos como niquel, cobalto, hierro, o arsénico para la reduccion de costos y

mejoramiento de la dureza.

El crecimiento de AuN con bajos contenidos de nitrdgeno han sido obtenidos hasta
el momento, con técnicas como: Implantacion lI6nica, Sputtering Reactivo y
Ablacion Laser. Siller (5SS 2002) fue el primer reporte de AuN el cual fue obtenido
por la técnica de Implantacién Iénica, de alli en adelante, diferentes grupos de
investigaciéon de Colombia, Italia, Estados Unidos y Francia, han comenzado tanto
en la parte experimental como tedrica, investigaciones acerca de este nuevo
Nitruro Metalico de Transicion, reportes desde la caracterizacion (energias de
enlace del espectro angosto N1s, fases estructurales) hasta calculos tedricos (por
Teoria de Densidad Funcional), son los realizados hasta el momento para este

nuevo nitruro.

En este trabajo se comienza en el capitulo I con la descripcion de las descargas
en gases y como este fendbmeno fue usado para la obtencion de peliculas
delgadas, se hace una explicacion de los mecanismos de crecimiento de las
mismas y se termina con una descripcion de las técnicas con las cuales se ha
obtenido el AuN: Implantacion Iénica y los Sistemas Asistidos por Plasma (Plasma
Etching y Arco Pulsado), para explicar como la generacion de las particulas

contenidas en el plasma juegan un papel importante en los estados ionizantes del
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nitrégeno. En el capitulo II, se comienza con las aplicaciones industriales que
tiene el Au, el estado del arte del AuN, como son los Nitruros Metélicos de
Transicion, la nueva familia de ellos y se realiza una breve descripcion de la
Teoria del Densidad Funcional. Para el capitulo I/I mostramos todo el desarrollo
tedrico que se tuvo para la obtencion de estos recubrimientos, describiremos la
técnica de Arco Pulsado, los datos experimentales para las técnicas de
caracterizacion usadas (XPS y XRD) y se termina con el método computacional
que fue usado para los datos obtenidos por Teoria del Densidad Funcional. En el
capitulo IV se muestra primeramente los datos que fueron obtenidos por XPS, para
seleccionar las muestras que poseen AuN, después los datos obtenidos por XRD
para las muestras que obtuvieron AuN, el target, una muestra que contenia bajo
contenido de nitrégeno y una que solo contenia nitrégeno como oxy-nitruro o
carbonitruro, para mostrar como el nitrdgeno se encuentra intersticialmente en la
estructura del oro, y se termina con un analisis por medio de la Teoria del
Densidad Funcional en un rango del 30% al 60% (donde comunmente los NMT
poseen una fase cubica) para observar el comportamiento de este nuevo nitruro.
En el capitulo V se muestra las conclusiones de este trabajo y el avance que se ha
realizado para la comunidad cientifica, y se termina con algunas propuestas para

futuros trabajos.
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Introduccién

Los progresos en ciencia de materiales y en tecnologias de vacio, han permitido
en los Ultimos afos, el desarrollo de procesos avanzados de recubrimientos, como
los Sistemas Asistidos por Plasma, que pueden producir peliculas delgadas muy
finas, de diferente composicion y propiedades Optimas; de perfeccionar y mejorar
propiedades mecanicas y funcionales de diferentes componentes, que no pueden
ser reunidas por el solo material. En la actualidad los Sistemas Asistidos por
Plasma tienden a expandir el campo de aplicacion industrial, debido
principalmente a que éstos tienen un impacto directo en la economia mundial
(practicamente en todos los aspectos de la industria de alta tecnologia), asi como
en muchos otros procesos tradicionales; ademas, los Sistemas Asistidos por
Plasma abarcan una amplia gama; sus aplicaciones incluye: recubrimientos
anticorrosivos y deposicion superficial, produccién de materiales biocompatibles y
de la industria farmaceéutica, soldadura, obtencibn de ceramicas de alto
rendimiento, materiales superconductores, eliminacion de residuos, corte por
plasma, fabricacién de circuitos integrados, produccion de nuevos materiales y
productos quimicos, impresion de peliculas de polimeros, tratamiento de
superficies, fabricacion de nuevos materiales magnéticos, entre otros; razones que
llevan a pensar en estos sistemas, no solo como una tecnologia de punta y de
increible aplicacién, sino también como una empresa en un sector econémico que
tiene expectativas de crecimiento bastante prometedoras en el corto y mediano

plazo [1].

En este capitulo se comienza con las principales caracteristicas de las descargas
eléctricas en gases donde se explica como es generado el plasma, después se
discute las principales caracteristicas del plasma y se hace una breve resefia del
crecimiento de recubrimientos a partir de la energia de llegada de los electrones a
la superficie del sustrato, se discuten tipos de produccion de peliculas a partir de la
produccion de diferentes especies en el plasma (potencia de descarga), las cuales
hacen posible la aparicion diferentes estados ionizantes (aparicion de multiples

especies) para la produccion de los recubrimientos.
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1.1 Descargas Eléctricas en Gases

La fisica de descargas eléctricas se ocupa de estudiar los procesos relacionados
con la generacién, mantenimiento y transporte de corrientes eléctricas en gases
ionizados. Durante los afios 50 y 60 (de dicho siglo), se comenzo el desarrollo real
de nuevas tecnologias de plasma en lo relacionado con procesamiento de

materiales y capas delgadas [2].

Figura 1.1: Generacién de un gas ionizado o plasma cuando la tension aplicada V,

es suficientemente intensa como para provocar la ruptura eléctrica del gas neutro.
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Observemos la figura 1.1, si a un gas ordinario se le aplica un campo eléctrico,

pueden desprenderse algunos de los electrones del ultimo nivel, quedando atomos
ionizados y electrones libres. Al incrementar el campo eléctrico los electrones
libres son acelerados, colisionando con otros atomos y desprendiendo a su vez
mas electrones, para la autosostenibilidad del plasma; esto es llamado una
descarga eléctrica, entre las cuales se destacan las descargas luminiscentes, que

son las mas importantes en la tecnologia de los recubrimientos.

Las descargas luminiscentes utilizan como conductor eléctrico un gas en estado
ionizado, el cual es producido mediante una descarga eléctrica a baja presion; en
esta se produce una serie de colisiones importantes (elasticas e inelasticas), que
forman un ambiente altamente reactivo. Las colisiones elasticas se presentan
cuando existe un intercambio de energia cinética de las especies que componen
el gas ionizado; en tanto, que las colisiones inelasticas, se dan cuando la energia
cinética de una de las especies se transforma en energia interna de otra especie,
de tal forma que la energia cinética del sistema disminuye, permitiendo la creacion

de especies con mayor reactividad quimica.
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Tabla 1.1: e:electron, A:Atomo, A,:Molécula, AT y AJ: especies atomicas o

moleculares ionizadas, A™:ion negativo A* y A3: especies en estado excitado y hv:

energia del foton.

Tipo de Colision

Nombre

Reaccion

Electrénicas

Excitacién (niveles de Energia vibro-

rotacionales o electrénicos)

e+A—e+ A"
e+4, —>e+ A4

Disociacion Molecular

e+Ad, —me+A+A

lonizacion (atdmica o molecular)

e+A—e+ At

lonizacién Disociativa

e+A, De+A+Al+e

Union Electrénico

e+A— A"

Recombinacion Radioactiva

e+ AT — A+ hv

Recombinacion de tres cuerpos

et+A+AT > A+ A

Desexitacion no radioactiva

e+ A" > A+e

lonizacién de meta-estables

e"+A— A+ 2e

Radioactivas

Emision Radioactiva Espontanea A" — A+ hv

Emision Radioactiva Estimulada A"+ hv — A+ 2hv
Foto-excitacion A+hv — A"
Foto-ionizacion A+ hv — AY

Atémicas Transferencia de Carga Alento + Aj;nergetico
— Aenergetico
+ Alento
Colision Atomo Meta-estable-Neutro A*+B—>A+Bt+e
Colision en Atomos Meta-estables A+ A" > A+AT +e
1.1.1 Caracteristicas de las Descargas Luminosas

Las descargas luminosas o también llamadas “descargas glow o de catodo frio”,

son producidas en un sistema de descarga gaseosa de corriente continua, (ver

figura 1.2).

Figura 1.2: Descarga Gaseosa en un tubo de vacio. Compuesto por un gas a baja

presion en una camara de vacio en las que se encuentran dos electrodos.
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—_— e
Fuente de Poder
Fuente de Poder

El proceso para producir un estado ionizante en el gas, se comienza al aplicar
progresivamente un voltaje entre los electrodos hasta producir una descarga, la
cual puede ser o no auto-sostenible (conocida como “Townsend”), y a su vez es
caracterizada por utilizar electrones libres de fuentes ionizantes externas o

naturales. Una descarga luminosa es mostrada en la figura 1.3.

Figura 1.3. Curva caracteristica Corriente — Voltaje para una descarga gaseosa.
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El voltaje minimo para que se produzca un voltaje de ruptura (Vz), se caracteriza
por la emisién de luz visible y el desarrollo de una corriente autosostenida. La
regla de Paschen permite conocer el valor critico del producto p.d, donde el
voltaje de ruptura es minimo para diferentes tipos de gases. La primera etapa de
la descarga estable se le denomina “descarga normal”, se caracteriza por el hecho
de que un aumento en el voltaje externo hace crecer la corriente pero no la caida
de voltaje entre los electrodos. Este tipo de descargas son las utilizadas para el

tipo de deposicion de peliculas, ya que en esta zona se produce un alto
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bombardeo de iones sobre el catodo y la relacién corriente-voltaje es casi lineal,
sin embargo, al continuar aumentando la corriente, el voltaje disminuye por debajo

de Vg, para convertirse en una descarga de tipo arco eléctrico [3].

Langmuir, en sus trabajos iniciados a comienzos de los afios veinte para
desarrollar valvulas que permitieran el paso de corrientes elevadas, introdujo en
1929 la palabra “Plasma” para describir los gases ionizados. El definio este
término como un gas de particulas neutras y cargadas que es casi heutro y que
presenta un comportamiento colectivo. El “plasma” parece estar relacionado con la
posibilidad de “dar forma” (plasmar) empleando campos eléctricos y magnéticos
evitando asi la necesidad de un contenedor o recipiente como es el caso de los

fluidos, liquidos o gases.
1.2 Plasmas

Un plasma esta constituido por un conjunto de cargas positivas (iones) y negativas
(electrones, iones negativos) que se mueven aleatoriamente entre atomos y/o
moléculas neutras de forma que todas estas particulas forman un medio
eléctricamente neutro. Los plasmas se generan mediante procesos muy
energéticos, como pueden ser las descargas eléctricas en gases o0 el
calentamiento de un gas a temperaturas muy elevadas. Las llamas, las chispas o
los rayos producidos en las descargas atmosféricas son ejemplos caracteristicos
de plasmas [4].

Hoy en dia se encuentran plasmas en contextos muy diferentes y con diversas
caracteristicas que dependen de parametros como: i) Grado de lonizacion y
Densidad del Plasma, ii) Temperatura de los electrones del Plasma (Plasma
Térmicos y Plasma Frios) y iii) Neutralidad del Plasma y Region de

Apantallamiento.

1.2.1 Grado de lonizacién y Densidad del Plasma
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Los atomos y/o moléculas que forman la base de los plasmas utilizados en el
procesamiento de materiales suelen estar débilmente ionizados. Esto quiere decir
que el grado de ionizacion del plasma, expresado como el cociente, x, entre las
especies cargadas y las neutras, posee un valor reducido (0 <x <1). Sin
embargo el valor de x puede variar entre la gran variedad de plasmas de baja
presion utilizados hoy en dia para el procesamiento de materiales 107 < x <
10~1; generalmente, en este tipo de procesos se trabaja a presiones en el rango
de 107> — 10! Torr, dependiendo de la técnica utilizada. En estas condiciones, la
concentracion de atomos y/o moléculas neutras en el gas puede variar entre 101!
y 1017 por cm3, mientras que la concentracién de iones (o de electrones) suele ser
del orden de 10° y 102 por cm3. En los plasmas utilizados en presiones cercanas
a las atmosféricas (descargas por arco, por ejemplo) la concentracién de especies
cargadas, conocida como Densidad de Plasma puede ser aun mas elevada. Los
plasmas utilizados en la mayor parte de aplicaciones tecnolégicas, incluyendo el
procesado de materiales, son los llamados plasmas parcialmente ionizados de
baja temperatura, en contraposicibn a los plasmas calientes o totalmente

ionizados (x = 1) [4].

1.2.2 Temperatura de los electrones del Plasma (Plasma Térmicos y Plasma

Frios)

En general, a presiones bajas (10% Torr), los electrones, debido a su pequefia
masa, son acelerados por el campo eléctrico aplicado hasta alcanzar energias
relativamente elevadas ya que, a presiones reducidas, la probabilidad de colision
entre los iones y los electrones, atomos y moléculas (especies pesadas) es
pequefia. En consecuencia los electrones apenas intercambian su energia con las
especies pesadas presentes en el plasma, se dice entonces, que el plasma se
encuentra en desequilibrio térmico ya que la temperatura equivalente de los

electrones, T,, es diferente a las moléculas y atomos del gas, T,, es decir T, # Tj.

A presiones mas elevadas (= 10?) el intercambio energético entre los electrones y

las especies pesadas del plasma es mucho mayor. Las energias medias de los
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electrones y de las especies pesadas del plasma alcanzan valores muy parecidos

de forma que T, ~ T.

La elevada energia media de los electrones (T,) en los plasmas no térmicos, hace
posible que en los procesos de colision entre ellos, las moléculas y atomos del gas
se activen reacciones quimicas de alta energia que dan lugar a la formacion de
radicales libres en entornos fisico-quimicos donde la temperatura de las especies
neutras (Ty) es reducida 300 — 1000 K. En estas colisiones, los electrones tambiéen

dan lugar a especies ionizadas y, sobre todo, a la formacion de &atomos y
moléculas altamente excitados. Esta es la manera como lo electrones energéticos
dan lugar a todo un conjunto de nuevas especies activadas en el plasma no
térmico, que a su vez, hacen posible una serie de procesos fisicos y quimicos

dificilmente reproducibles mediante métodos convencionales de equilibrio.

Aunque el aumento de la presién favorece la termalizaciébn de plasma, es
conveniente mencionar que existen algunos tipos de plasmas no térmicos
producidos en descargas pulsadas a presion atmosférica, para que esto sea
posible, la duracién del pulso debe ser inferior al tiempo que tardan en
intercambiar su energia mediante colisiones con los atomos y moléculas del

plasma, haciendo asi posible que T, # Tj,.
1.2.3 Neutralidad del Plasmay Region de Apantallamiento

Las cargas estan homogéneamente distribuidas, de forma que cualquier ligero
desequilibrio microscépico en la densidad de particulas con carga positiva y
negativa da lugar a la aparicion de potentes fuerzas electrostaticas, entre las
particulas de carga opuestas, que se encargan de restaurar la neutralidad eléctrica

microscopica.

Cuando un plasma entra en contacto con una superficie sélida se crea una region
fronteriza de apantallamiento, denominada funda de plasma (“Sheath”) que tiene
dimensiones del orden de la longitud de Debye. La funda de plasma (“Sheath”)
tiene dos caracteristicas esenciales: la densidad de especies cargadas

positivamente decae exponencialmente hacia la pared solida y se produce una
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brusca caida de potencial desde el plasma hacia la pared. Todo esto indica que el
potencial del plasma (Vp;4sma) tiene siempre un valor positivo respecto de la pared
y hace que, por un lado, los electrones queden confinados en el plasma y, por
otro, los iones positivos sean atraidos hacia la pared.

Hay que destacar que el potencial negativo existente en la funda de plasma
(“Sheath”) acelera los iones positivos provenientes del plasma hacia la pared,
haciendo que impacten contra la superficie del material con una energia, tanto

mas elevada cuanto mayor es el potencial de la funda (“Sheath”).

El fundamento de los métodos de producciéon de plasmas en el Laboratorio es muy
simple: aportar energia a un gas, provocando su ionizacion, o a un solido para
conseguir una sublimacién ionizante. En la figura 1.4 se recogen distintas

aproximaciones para conseguir este objetivo.

Figura 1.4. Esquema energético para la produccion de diferentes especies

ionizantes.
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Tratar de presentar una simple panoramica del campo de las aplicaciones de los
plasmas es una tarea dificil dada su enorme variedad, pero se podrian recoger en

cuatro grupos:

1. Fuentes de radiaciones corpusculares, como son los cafiones de iones que

producen haces de iones positivos 0 negativos con energia translacional
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dirigida y diversa (desde eV hasta MeV) que normalmente son extraidas de
una descarga o de un plasma.

2. Fuentes de radiaciones fotonicas, como son los tubos de nedn
publicitarios, los tubos fluorescentes, empleados en luminotecnia, los
laseres de gas, las espectroscopias de emision por plasma con
Acoplamiento Inductivo (ICP) de interés analitico.

3. Plasmas y Fusion Nuclear, tanto para estudios basicos en Astrofisica como
aplicados para generar energia (reactores nucleares). Se utilizan de forma
muy expresiva los términos espejos y botellas magnéticas para referirse a
estas estructuras del campo. Aunque se han descrito varias posibilidades,
la més frecuente es la de toroide, o tokamak.

4. Plasmas y Materiales, este es un campo con un desarrollo potentisimo

tanto en Microelectronica como en Ciencia e Ingenieria de los Materiales.

El tratamiento de materiales mediante el uso de plasmas generados en descargas

eléctricas, se puede clasificar en:

I Deposicibn de capas delgadas a presiones reducidas (< 10—
20 Torr) y presion atmosfeérica.

il. Procesos de atagues por plasma a baja presion (< 0.05Torr) y
diversos tipos de tratamientos superficiales a presion atmosférica.

iii. El uso de plasmas como fuentes de iones, que son usados
posteriormente en el tratamiento de ciertos materiales con objeto de

modificar sus propiedades superficiales.

Como se observa en la figura 1.5, el rango de presion en el que se produce una
descarga determina a grandes rasgos la naturaleza de los procesos dominantes
en el plasma, asi como en el tipo de aplicaciones en las que puedan ser usados.
Para nuestro caso, nos centraremos en las descargas a presiones reducidas

(< 0.1 Torr), en las cuales dominan procesos fisicos.

Figura 1.5: Algunas aplicaciones de los plasmas al procesado de materiales en

funcién del tipo del proceso dominante y de la presion del plasma.
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Las descargas eléctricas en gases para generar plasmas son ampliamente
utilizadas en el procesamiento de materiales en: deposicion de capas delgadas,
delineacion de circuitos en microelectronica, tratamiento de superficies por
bombardeo de iones, implantacion iénica, entre otros. Las técnicas mas usadas
son quizas las descargas luminosas producidas en corriente continua (cc) o
corriente alterna (ca) de radio frecuencia (RF), asi como las descargas en arco

producidas por una tension en cc.
1.3 Recubrimientos

En los primeros estados del crecimiento de capas delgadas suceden una serie de
etapas a nivel microscopico, con su respectivo mecanismo complejo: llegada de
atomos a la superficie, adsorcién y posterior difusién superficial, nucleacion,
crecimiento de nucleos y formacién de una capa continda. El desarrollo de cada
etapa depende individualmente de la etapa previa, y al mismo tiempo de los
parametros del proceso de deposicion: velocidad de crecimiento, presiéon y
temperatura, estado de la superficie, naturaleza del material depositado, entre
otras. El conjunto de todas estas etapas determina en gran parte la estructura y

morfologia de la capa depositada y por tanto sus propiedades fisicoquimicas.

1.3.1 Crecimiento de Recubrimientos
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El proceso de condensacion de un gas sobre una superficie solida para dar una
capa delgada es un fendémeno termodinamico complejo, en el que suceden
diferentes etapas microscopicas que van desde la llegada de los a&tomos de vapor
a la superficie en crecimiento, hasta la formacion de pequefias estructuras
ordenadas o desordenadas de atomos que determinan en Ultima instancia la

morfologia y cristalinidad de la pelicula en formacion.

El conjunto vapor — superficie en crecimiento es ya de por si un sistema complejo,
en el que coexisten numerosas variables, como: la naturaleza del gas, la presion y
temperatura el estado de la superficie, el ritmo de llegada de los atomos, la

presencia de impurezas, la geometria del sistema, entre otros.

Para poder explicar el proceso de crecimiento, tenemos que tener algunas
consideraciones, como: la energia de llegada de los atomos a la superficie es
pequefia (algunas decenas de el’), y se excluye la posibilidad de reaccién quimica

en la superficie.

Figura 1.6: Etapas iniciales del crecimiento de recubrimientos mediante sistemas

de fase vapor
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1.3.1.1 Llegaday Acomodacion de Atomos

En los procesos de deposicion de baja energia, las moléculas del gas se
aproximan a la superficie con una velocidad térmica de 500 "/ . Si la energia de
llegada a la superficie no altera el estado del material; las moléculas que llegan
ceden parte de su energia cinética, dando lugar a un aumento del estado de
vibracion de los atomos de la superficie que se manifiesta en forma de calor. Una

vez en la superficie, los atomos o moléculas del gas oscilan inicialmente con una
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frecuencia de vibracion propia hasta acomodarse en la superficie alcanzando el
equilibrio térmico, aunque también pueden abandonar la superficie por un proceso

de desorcion (ver figura 1.7).

Figura 1.7: Esquema de las etapas iniciales de la llegada de atomos a una
superficie y los procesos de adsorcion/desorcion y difusidbn simultanea en la

superficie.

Particula Incidente Reflexion

A Desorcion

Al f‘ i J Eaas

° . . . l Eair
Adsorcion/
Desorcion

Acomodacion Difusion

1.3.1.2 Adsorcién / Desorcion Sobre la Superficie del Sustrato

Los atomos/moléculas que se han “acomodado” sobre la superficie, a una
temperatura T, vibraran inicialmente con una frecuencia propia, préxima a la
frecuencia de vibracion de la red (del orden de 103 Hz). Si E,4, representa la
energia de adsorcion, entonces el nimero de atomos que escapan por unidad de

tiempo v, Sera:

— —E kT
vdes — vo .e ads/

y el tiempo medio de residencia de los atomos, t,.;, sobre la superficie (antes de
la desorcién):
1

Tres = —— = To€
Vdes

Eads/kT

Siendo 7, = 1/v, el periodo de oscilacion de los atomos en la superficie (7, =

10713 5, a temperaturas ordinarias).

Si se observa las ecuaciones, el numero de oscilaciones de un atomo hasta que
. , . E
es desorbido, vendra dado por t,.s/t,, para valores del cociente :—7‘1’5 =

1.0,3.0 6 10. Se supone que el &tomo se termaliza con la superficie (es decir, vibra
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con la misma frecuencia que los atomos de la superficie) después de unos pocos
periodos (aprox 5), a partir de entonces comienza la verdadera adsorcion. Cabe
anotar que entre mas alto el valor de E,;; menor es la frecuencia de desorcion y el

tiempo medio de residencia es mayor.

Si comparamos el proceso global de la adsorcidon/desorcion, se puede calcular el

ritmo de adsorcion (V,4s) Y de desorcion (Vyes)

Vaas = @+ Vipe (Nsup - Nads)/Nsup

— — —E kT
Vdes = Vdes * Nads = Nggs * Vo€ ads/

Cuanto mas pequefia es la energia de adsorcion, mayor es la velocidad de
desorcion; entonces solo puede haber crecimiento cuando el ritmo de llegada de

los atomos es muy superior al de los que se re-evaporan.
1.3.1.3 Difusion Superficial (Hasta la Incorporacion)

Durante el tiempo de residencia, t,.s, las moléculas adsorbidas no permanecen en
una posicion fija sobre la superficie; debido, bien sea a la energia cinética residual
0 bien a su propio estado de vibracion, las moléculas pueden moverse sobre la
superficie, sobre-montando las barreras de potencial interatdmicas y saltando de

una posicion a otra; en este caso. La frecuencia de salto seria:
vdif — vo . e_Edif/kT

Siendo E,;f la energia de activacion para la difusion. Siempre debe cumplirse que
Eqir < Eqqs, €S decir, la energia de activacion para la difusion es menor que la de

adsorcién, ya que en el proceso de difusiéon, las moléculas pasan a estados de
energia equivalentes en la superficie. Las leyes de la difusion nos permiten

calcular el coeficiente de difusion superficial, Dy;,
Dyis = a? - vgip = a? - vy Ear/kT

Siendo a la distancia del salto, mejor conocida como parametro de red.
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En este proceso de difusion, los atomos o moléculas adsorbidos (denominados
abreviadamente adatomos) recorren una cierta distancia y pueden encontrar una
posicion donde la energia de enlace es mas elevada que en otras posiciones. La
particula quedaria entonces enlazada con la superficie, iniciando un “sitio de

nucleacioén”.

Los atomos que llegan a la superficie con energias altas (de forma que tengan
mayor tiempo de termalizacion con la superficie) corresponden a un mayor
ordenamiento cristalino. Por el contrario, cuando la energia de llegada de los
atomos es pequefia su longitud de difusion es menor, y las posiciones de

adsorcion que se alcanzan son de menor energia de enlace.

Sin embargo, en el tiempo de difusion existe también la posibilidad de desorcion.
Para que un adatomo quede definitivamente adsorbido o desorbido, el tiempo de
residencia, t,.5, debe ser mayor que el tiempo de difusion, 7,4;r, necesario para
recorrer la distancia media entre las posiciones de fuerte adsorcion, L,. Asi la
posibilidad de adsorcion/desorcién después de la difusion viene determinada por

el coeficiente de incorporacion S, definido como:
S= Tres/Tdif

De manera que si S > 1 los adatomos tienen tiempo suficiente para emigrar hasta
una posicion de enlace quedando incorporado a la superficie (adsorcién), en

cambio, cuando S < 1 las posibilidades de desorcion son muy altas.

En un proceso de difusion aleatorio, como es el de los adatomos en la superficie

del sustrato, el 74 viene dado por:
Tair = Lo/Dair

Esta relacion permite obtener una expresion para el coeficiente S con la distancia

entre posiciones de fuerte adsorcion y con el resto de parametros del proceso:

S = (a/Ly)?eEavs=Eaif/KT)
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La relacion anterior, muestra que la probabilidad de los procesos de
adsorcion/desorcion con difusion esta determinada por la relacién a/L, y depende
fuertemente de la diferencia de energias de adsorcion y difusibn, ambos
parametros a su vez dependen de la naturaleza del gas adsorbido y del sustrato, y

en particular de la superficie.

Los valores de a y S tienen un sentido fisico muy diferente, mientras que a se
refiere a la interaccion energética de las moléculas a la llegada al sustrato, S

describe la probabilidad de adsorcién durante el tiempo de residencia (figura 1.8).

Figura 1.8. Procesos de acomodacion, difusion, desorcidon y captura de atomos.

S<1
(Tres< tair)

r
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a=1 ’ \ AR AR A
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557,// /// % ,';'// /,/4%
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1.3.1.4 Nucleacion y Primeros Estados del Crecimiento de la Pelicula

Hasta aqui se ha discutido las condiciones que dan lugar a la condensacién de
atomos sobre la superficie del sustrato para formar los nudcleos iniciales de
crecimiento; estos pueden estar constituidos bien sea por &tomos individuales o
por pequefias agrupaciones de atomos, dependiendo un caso y otro del balance
de los pardmetros que intervienen en el proceso. Para unas condiciones dadas de
deposicion, los factores mas importantes que controlan la cinética de formacién de
los nucleos son la naturaleza y el estado de la superficie, las energias de

adsorcion de los atomos a la superficie y de cohesién y enlace entre ellos.

Dependiendo del flujo de llegada de los atomos a la superficie, V;,., la relacion de

saturacion definida por:

Supersaturacion = Vi, /Vies
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juega un papel fundamental en el proceso de nucleacién. En funcién de los

parametros de adsorcion y difusion de los atomos sobre la superficie, se pueden

presentar diferentes casos, como son:

Cuando la relacion de supersaturacion es superior a la unidad, y por tanto
el nimero de particulas que llegan es mayor que las que desorben, dando
lugar a fendbmenos de nucleacién (posterior al crecimiento continuo de
capas).

Para flujos de llegadas aun mayores, tales que: Vi, > vgif - Nggs, l0S
atomos quedan atrapados antes de que puedan difundirsen o desorberse.
Cuando el ritmo de llegada de los &tomos a la superficie es bajo (procesos
de deposicién lentos) no puede haber crecimiento de pelicula; sin embargo,

puede formarse una monocapa si la energia de adsorcion es alta.

En condiciones normales de saturacion, los atomos tienen tiempo de difundirse

sobre la superficie y alcanzar posiciones de minima energia potencial que

permiten la formacion de nulcleos estables; existen 3 modelos basicos de

nucleacion (figura 1.9):

1. Modelo de Volmer-Weber, con E, 4 < E.,;, l0s atomos al difundirse sobre la

superficie tienden a unirse para formar pequefios nucleos; el crecimiento
inicia a partir de estos nucleos en forma de aglomerados o islas que
coalescen para acabar formando una capa continua.

Modelo de Frank-Van der Merwe, con E, ;s > E.,;, los atomos quedan
adsorbidos en las posiciones de llegada; si la densidad de puntos de
adsorcion es uniforme, los nucleos se extienden sobre toda la superficie en
forma homogénea, con la formacién de una monocapa, y el crecimiento
seria de monocapa en monocapa.

Modelo de Stranski-Krastanov, caso intermedio, en el cual primero se forma
una o varias monocapas y después se continda en forma de islas sobre las

primeras monocapas.
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Figura 1.9: Modelos de nucleacion, a) Volmer-Weber, b) Frank-Van der Merwe y

c) Stranski-Krastanov.

En los sistemas Asistidos por plasma el mecanismo mas comun para el

crecimiento de peliculas es el modelo Volmer-Weber.

1.3.1.5 Crecimiento de capas continuas, influencia de las variables del

proceso

Una vez que las islas coalescen y se forma una capa continua del material
depositado sobre el sustrato, los &tomos que van llegando a la superficie nueva se
incorporan a la microestructura de la capa, mediante procesos de difusion
superficial y de adsorcion, igual que ocurre en las etapas iniciales; también se
presentan procesos como la difusion de adatomos a lo largo de las juntas de
granos, o bien hacia el interior de los mismos, para llenar los poros y las vias que
se han formado en la pelicula de crecimiento; estos dos Ultimos procesos
generalmente aparecen a temperaturas mas altas y son activados térmicamente.
Segun sea la temperatura T del proceso de deposicién, predominara uno u otro de
los mecanismos de nucleacién y crecimiento mencionados. Asi, a temperaturas
bajas predomina la difusion superficial, mientras si la deposicion se obtiene a
temperaturas elevadas, los procesos dominantes pueden ser: la desorcién o la
difusién a lo largo de las fronteras de grano o hacia el interior. Cada uno de estos
mecanismos, determina el modo de crecimiento, por lo que la morfologia y

estructuras de las capas dependen de la relacion T /Ty,;.

Observamos que la energia de llegada de los atomos sobre la superficie del
sustrato, es quizas la parte mas vital para la morfologia y crecimiento de una
pelicula delgada. Diferentes estudios se han realizado para proporcionarle energia

a estos atomos, llegandose hasta los Sistemas Asistidos por Plasma, los cuales
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combinan una evaporacion térmica con una descarga luminosa en forma de
plasma, para acelerar los atomos y asi poder depositar material sobre un sustrato,
las caracteristicas principales de estos plasmas, las diferentes formas de evaporar
el blanco, la forma de crecimiento del recubrimiento, los materiales a usar, el
voltaje bias, las tecnologias de vacio, las diferentes densidades de plasma, el
voltaje de la descarga, entre otros; son las variables que hacen diferenciar entre

uno u otro sistema.
1.4 Implantacién l6nica

La implantacion idnica consiste en la introduccion de iones de alta energia en un
sélido. Es muy usado en la tecnologia metallrgica para modificar las propiedades
mecanicas de las superficies metdlicas. Las condiciones tipicas usadas son:
energias entre 10 keV y 1 MeV, corrientes de 1 a 10 mA y dosis entre 10! y
107 iones/cm?. Mediante la técnica de implantacién se logra introducir una

concentracion de atomos implantados de hasta un 30% [5].

En un sistema de implantacién de iones, los iones son acelerados hasta unos
pocos eV, y son guiados por un campo magnético (él cual actia como un filtro
para separar especialmente los iones con distinta relaciéon carga/masa). El haz
filtrado se acelera hasta la energia deseada, normalmente en el rango de 10 a
1000keV, para después barrer el haz sobre la superficie de la muestra. Los iones
de alta energia son capaces de penetrar en el sdélido antes de frenarse
completamente (ver figura 1.10). Las profundidades tipicas de la implantacion son
de 100 a 1000 nm, por lo que se modifican Unicamente las propiedades de la
altima micra del sustrato. Aunque las técnicas de implantacion de iones no son
propiamente de crecimiento de capas delgadas, el resultado es un material con
una capa externa de un espesor del orden de 1um con propiedades distintas al

material inicial [5].
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Figura 1.10: Esquema de Implantacion l6nica
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15 Sistemas Asistidos por Plasma (SAP)

Los Sistemas Asistidos por Plasma son procesos de deposicion en los cuales el
material depositado procede de la fase vapor mediante cualquier método de tipo
fisico o quimico, estos métodos se usan ampliamente en la tecnologia para
depositar capas de diversos tipos de materiales, fundamentalmente de caracter
metélico. En esta parte se mostraran procesos de evaporacion de tipo térmico, en
los cuales el material se calienta a temperaturas elevadas hasta alcanzar una
presién de vapor suficientemente alta, de forma que una fraccion apreciable de
atomos o0 moléculas de la superficie pasa al estado vapor antes de condensarse
en capa delgada.

151 Sputtering

La técnica de sputtering se basa en el bombardeo intenso de un material con los
iones producidos en una descarga eléctrica en forma de plasma. Cuando la
energia de los iones incidentes es suficientemente elevada, la interaccion con la
superficie del material (a través del intercambio del momento cinético) hace que

los atomos de la misma sean arrancados para pasar a la fase vapor.

Figura 1.11 muestra un esquema de la descarga eléctrica en un sistema de
sputtering. El electrodo superior actia como catodo de la descarga eléctrica
(debido a que esta conectado al terminal negativo), y se encuentra sometido al
bombardeo intenso de los iones positivos de la descarga, una vez son acelerados

desde el plasma como consecuencia de la caida de potencial. Este bombardeo no
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solo produce el efecto de sputtering o pulverizacion del catodo, sino que ademas,
la emision de electrones secundarios que son acelerados hacia el plasma; una vez
en el plasma, estos electrones tienen energia suficiente para producir nuevos
iones mediante procesos de ionizacion en cascada, por impactos con los atomos
del gas, que son de masa elevada para aumentar la transferencia del momento a
los atomos del blanco. Los sustratos a recubrir se encuentran en el dnodo. Se
aplican potenciales relativamente elevados, por encima de 1000 V, para sostener

la descarga en presiones de 1073 y 102 m Torr y una corriente de descarga muy

pequeia (< 1 mA/cmZ)'

Figura 1.11: Esquema del proceso de bombardeo por Sputtering
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En la descarga por sputtering, la trayectoria de las particulas pulverizadas no es
rectilinea, debido a que el recorrido libre medio es del orden de unos um. Los
atomos evaporados pueden alcanzar el sustrato desde cualquier direccion
después de sufrir una serie de colisiones en la atmosfera, en las cuales sufren una

pérdida de su energia inicial.

La energia de bombardeo producida por los iones del plasma sobre el blanco es
del orden de la diferencia del potencial aplicada entre los electrodos, este cae
mayoritariamente en la funda del catodo; aunque, una parte de esta energia se
pierde en colisiones con el gas, la energia de los iones incidentes puede alcanzar
un valor entre 100 y 1000 eV y es lo suficientemente elevada para producir un

dafio considerable en la superficie del catodo. Si la energia de llegada de los iones
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a la superficie del catodo es del orden de 450 eV, y que esta energia se disipa
homogéneamente en un cierto nimero de colisiones en cascada, el numero de

atomos desplazados de su posicion original tras el impacto seria
450eV

aproximadamente =9 atomos, donde E,.s es la energia necesaria para

des

producir un desplazamiento de los atomos del interior; entonces seria razonable
pensar que estas colisiones en cascada terminen con la expulsion de algin(os)

atomo(s) de la superficie.

Experimentalmente se ha demostrado que la energia de los atomos pulverizados
es aproximadamente Maxwelliana, centrada en un valor maximo, E,,,, = 10eV,
con una poblacion alta en la cola de energias superiores, resultando una energia
media del orden de 10 — 40 eV [6].

152 Arco Pulsado

El arco eléctrico puede ser definido, como una descarga eléctrica entre dos
electrodos en un gas o vapor que tiene una caida de voltaje en el catodo del orden
de la minima ionizacién o potencial de excitacion minima del gas o vapor. Una de
las caracteristicas principales del arco es que después de la ignicion, él produce
Su propio vapor (se auto-sostiene), por la consumicién de su catodo y a veces de
su anodo, si la densidad de energia es bastante alta. La formacién del plasma es
esencialmente de naturaleza explosiva con densidades de energia muy altas

conduciendo a la formacion de multiples especies idnicas del material del catodo

[7].
Los arcos en vacio son caracterizados por:

1. Presencia de mdultiples spots de arco en el electrodo negativo; llamados
“spots catodicos”.

2. Evaporacion violenta del material del catodo, debido a la densidad de
energia extremadamente intensa del spot.

3. El movimiento aleatorio del spot sobre la superficie del catodo [8].
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Figura 1.12. Esquema de la descarga por arco
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Los spots catédicos son pequefias regiones luminosas de plasma que se
desplazan cadticamente sobre la superficie del catodo; sobre pequefias areas que
se encuentran frias y que pueden ser calentadas de una manera tal que funde el
area y sus alrededores; toda la corriente del arco es concentrada en diminutas
areas (spot catddicos), las condiciones locales de extremadamente alta
temperatura y campo eléctrico prevalecen, mientras que, si la corriente fuera
uniformemente distribuida sobre todo el catodo no hay suficiente producciéon de

electrones y el plasma no podria ocurrir [9, 10].

El vapor metélico producido por el spot catddico se ioniza casi completamente, y
las especies ionizadas mdultiples son comunes. Los iones son altamente
energeéticos, con energias cinéticas tipicamente de 50 — 150 eV, aunque el voltaje
de la descarga esta solamente alrededor de 20 V; casi todo el voltaje del arco se
encuentra en los spots, el cual se incrementa de 16 a 25V dependiendo del
material (no depende de la corriente). El voltaje del arco estd directamente
relacionado con el “Burning Voltage” (voltaje que cruza la distancia interelectrodica
cuando se produce la descarga) y la energia de cohesion del material del catodo

gue es la energia necesaria para producir atomos neutros en un solido [11].
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Figura 1.13: Spots catddicos producido en una descarga por arco.

SPOTS CATODICOS

VAPOR METALICO ™~

El mecanismo de emisién de electrones es termoiénico, es un camino colectivo
por calentamiento de los electrones del gas en el electrodo metalico, por la ayuda
del impacto de iones (atomos, electrones o fotones) que liberan su energia
cinética y potencial a la superficie de los electrodos, o por calentamiento Joule en

el volumen del catodo generado por la corriente de la descarga [12].

Segun la teoria de Dushman-Richardson aparecera un flujo de electrones segun la

ecuacion:

em

-——(K T)Ze_W/KBT
2m2h3 VP

j =

Donde j es la corriente por unidad de area, W es la funciéon de trabajo de la

superficie, y T es la temperatura.

Cuando hay explosiones de los spots, sobre microcrateres del catodo, son
creados nuevos microcrateres para la formacion de nuevos spots (proceso en

cadena), ademas de la produccion de un chorro de plasma de vapor metélico [13].
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Introduccién

En este capitulo se realiza un estado del arte sobre el oro y Nitruro de Oro con sus
respectivas aplicaciones industriales; ademas, se hace una discusion acerca de
los Nitruros Metélicos de Transicién y su nueva familia; y se termina mostrando
algunas herramientas de la Teoria de Densidad Funcional, las cuales nos van a

ser Utiles para la explicacion de posteriores capitulos.
2.1 El Auy sus Aplicaciones

El Au y sus aleaciones se emplean bastante en joyeria, en la fabricacion de
monedas y fue usado como patron monetario en muchos paises. A finales del
siglo XX comenz6 a utilizarse como metal en la industria, debido a su buena
conductividad eléctrica y resistencia a la corrosion, las cuales han permitido que
sea usado como capas delgadas electrodepositadas sobre la superficie de
conexiones eléctricas; en la industria electrénica para productos como
computadores, teléfonos maviles, y tarjetas inteligentes [1,2]. Los componentes
llamados “oro liquido” son soluciones 6rgano-metalicas muy comerciales, que
sirven para la produccion de peliculas utilizadas en propiedades funcionales o
estéticas, como en la microelectronica (componentes eléctricos, circuitos, etc.)
[3,4]. El Au es combinado con diferentes elementos como niquel, cobalto, hierro, o

arsénico para la reducciéon de costos y mejoramiento de la dureza.

En la actualidad, cerca del 90 % de la produccién mundial del Au es destinado a
los fondos de reservas oficiales de los diferentes paises, mientras que el 10 %
restante es empleado en la industria. ElI Au destinado a la acufiacion de monedas
se compone de 90 partes de Au'y 10 de Ag. El Au verde usado en joyeria contiene
Cuy Ag. El Au blanco contiene Zn, Ni 0 Ag, y es utilizado en forma de laminas
para dorar y rotular. El &cido cloradrico es usado en fotografia para colorear
imagenes plateadas. El cianuro de Au y K es utilizado para el dorado electrolitico.
En la medicina son utilizados como potenciales de actividad antimicrobiana [5]
Electrodos de Au gracias a su funcionalidad quimica son los sustratos mas

estudiados, ya que, son muy estables contra la oxidacién [6]; hoy en dia es un
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material muy atractivo en microtecnologia y nanotecnologia, debido al uso en

sistemas de ensamblaje e interconexiones entre nanoestructuras [7].
2.2 Nitruro de Oro

En la Ultima década se ha hecho gran énfasis, tanto tedrico como experimental
sobre la formacion del AuN. Este material podria ofrecer una muy buena
alternativa para reemplazar peliculas de oro, debido a las propiedades que
potencialmente pueden ofrecer para una aplicaciobn préactica; por ejemplo, se
encontré que peliculas de Au con incorporacion (o trazas) de AuN hace que las
peliculas sean 50 % mas duras que una pelicula de Au, ademas de no perder el

estado conductivo del Au [7].

Figura 2.1: Primer espectro angosto N1s y la estructura triclinica para AuN.
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Actualmente, las peliculas de AuN han sido crecidas por diferentes técnicas como
Implantacion lonica, Reactivo lon Sputtering, Ablacion Laser, y Arco Pulsado. L.
Siller et al en el afio 2002, produjeron AuN por la técnica de implantacion ionica;
reportaron una energia de enlace en el espectro angosto N1s de 396.6 eV (figura
2.1) siendo esta la primera directamente observada para la fase de Au, N (hasta
esa fecha) [8]; Siller en el 2004 mostro por céalculos ab-initio pseudopotenciales,
una estructura triclinica para la fase Aus;N [9]. En el 2005 Siller, reporto mayor
dureza en peliculas de Au con trazas de AuN que peliculas de Au; y también
reporto el AuN como un material que puede ser ampliamente utilizado en la
industria electronica, gracias a las condiciones conductoras del Au [10]. En el 2007

Siller, produjo peliculas de AuN por la técnica de Reactivo lon Sputtering
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encontrando la energia de enlace de 397,0 eV (del espectro angosto N1s), la cual
fue atribuida a especies de AuN [7]. En el 2008 Siller realizé un estudio de
Difraccion de Rayos X, donde observaron que la estructura fcc del Au fue dilatada
aprox. 0.1 % por la incorporacion de atomos de N (figura 2.2), ademas que el AuN
producido por las técnicas de ion sputtering y plasma etching son soluciones
sélidas [11]. En el 2009 Siller encontr6 al AuN como un sustrato activo para

posibles experimentos de Surface Enhanced Raman Scattering (SERS) [12].

Figura 2.2: Imagenes Roking Curve,a) Aul11yb) AuN111
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R. Yu et al, en el Lawrence Berkeley National Laboratory (2005), realizaron
estudios de una nueva familia de Nitruros Metélicos de Transicion (NMT) en la
cual se muestran teéricamente fases y estabilidad de nitruros como el PtN,, AuN,,
AgN,, IrN,; estos calculos son realizados por medios ab-initio para hallar la
estabilidad mecéanica en estructuras Fluorita y Zinc Blenda [13]. Caricato et al, en
la Universidad de Salento (2007) reportaron el crecimiento de este material por
Ablasion Laser, y mediante mediciones de conductividad eléctrica (por el método
de las cuatro puntas) encontraron que las peliculas de AuN no sufren cambios de
magnitud en la resistividad comparada con una pelicula de Au, crecida por la
misma técnica [14]. B. Kanoun et al, en el Institut dElectronique de
Microélectronique et de Nanotechnologie de la Universidad de Lille (2007),
realizaron una investigacion de estabilidad estructural y propiedades electrénicas
para CuN, AgN y AuN, utilizando célculos de Teoria de Densidad Funcional y
encontraron la estructura cristalina Rock Salt como la mas estable para el AuN,

confirmando la naturaleza conductiva de estos nitruros (Figura 2.3) [15].
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Figura 2.3: Estructuras de AuN a) Zinc Blenda, b) Rock Salt, ¢) CsCl, d) Wurtzite

Devia et al, en el Laboratorio de Fisica del Plasma (2008), reportaron una especie
de AuN, ¢ en el espectro angosto N1s a 398.1 eV como la primera pelicula de AuN
producida por la técnica de arco pulsado [16] y observaron modificaciones en las
lineas de Difraccion de Bragg de la fase fcc del Au, las cuales pueden ser
atribuidas a nuevas fases producidas por la inclusion de 4&tomos de N en la red
cubica del Au [17] y por Microscopia de Tunelamiento Cuantico (STM) se

realizaron mediciones del nivel del gap, por medio de curvas I — V [18].

Hoy en dia se podria pensar en algunas de las posibles aplicaciones que este
nuevo material podria tener para un comportamiento funcional, en la cual el
diagrama de fase seria una herramienta muy importante. Datdndose en la Alloy
Phase Diagram International Commission (APDIC), solo se encuentran 2
diagramas de fase en los cuales intervienen el Au y N, los cuales son dos

componentes terciarios el Au — N — Siy Au — B — N [19, 20].
2.3 Nitruros Metélicos de Transicion

Los Nitruros Metélicos de Transicidon son materiales duros que poseen resistencia
al desgaste, con altos puntos de fusion y buena estabilidad quimica, ellos son
materiales muy importantes en la industria y poseen un numero significante de
aplicaciones en herramientas de corte, superficies resistentes, semiconductores,

entre otros. Estos pueden ser clasificados en 5 categorias, que son:

Nitruros Intersticiales: son componentes cristalinos de un metal con nitrogeno,

donde atomos de nitrdgeno ocupan sitios intersticiales de la estructura metalica, la
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diferencia de electronegatividad entre el nitrdgeno y el metal es grande, y la
diferencia del tamafio de los 4tomos hace que los atomos de nitr6geno tomen
rapidamente los intersticios del metal. Se generan enlaces metélicos con algunos
covalentes e ionicos, lo que le entrega caracteristicas de alta electricidad y
conductividad térmica, altos puntos de fusion, alta dureza, y la inercia quimica (ver

figura 2.4, nitruros tipo A).

Nitruros Covalentes: no son componentes metalicos. La diferencia de
electronegatividad y tamafio atomico entre el nitrégeno y los otros elementos es
pequefia y el enlace electrénico es esencialmente covalente (ver figura 2.4,

nitruros tipo B).

Nitruros Intermedios: No todos los metales de transicion forman nitruros, o bien,
forman nitruros con estructuras intersticiales intermedias (distorsionadas). Estos

materiales no tienen buena estabilidad quimica (ver figura 2.4, nitruros tipo C).

Nitruros Tipo Sal: estan compuestos con elementos electropositivos. La
diferencia de electronegatividad es grande y el enlace atomico es esencialmente

i6nico (ver figura 2.4, nitruros tipo D).

Nitruros Volatiles: son nitruros que forman moléculas (ver figura 2.4, nitruros tipo
E).

Figura 2.4: Clasificacion de los tipos de nitruros: a) Intersticiales, b) Covalentes, c)
Intermedios, d) Tipo sal, e) Volatiles (referencia afio 1995).
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La diferencia de electronegatividad entre el elemento nitrégeno y el metal al cual
este enlazado, el tamafio de los &tomos (nitrégeno y metal), y las caracteristicas
del enlace electronico, son algunas de la caracteristicas esenciales para la

formacion de los nitruros.

Para el caso de la electronegatividad, se observa que el nitrégeno es uno de los
elementos con mas alta electronegatividad; cuando la diferencia de radios de los
dos elementos es grande, los nitruros intersticiales son mas comunes, mientras
que si es pequefia los nitruros covalentes son mucho mas; y para el enlace
electronico puede ser idnico (nitruros tipos sal), covalente (nitruros covalentes), o

la combinacién de i6nico, metélico o covalente (nitruros intersticiales).

Durante el ultimo siglo los nitruros mas estudiados son los nitruros intersticiales, y
los resultados obtenidos en este trabajo muestran que el nitruro oro es un nitruro

intersticial.

Para entender el mecanismo de formacion, las caracteristicas generales y
propiedades, es importante conocer la estructura electrénica del nitrogeno. El
elemento nitrégeno tiene simbolo N y nimero atémico 7, el atomo neutral posee 7
protones, 7 neutrones y 7 electrones, su configuracién electrénica en el estado
base es 1s522s522p3 (figura 2.5), esto es 2 en el nivel K (1s), y 5 en el nivel L: 2 en

el orbital 2s y 3 en el orbital 2p distribuidos en los orbitales p,,p, y p,. Sobre

condiciones normales el nitrégeno existe como una molécula diatdbmica estable
(N2).

Figura 2.5. Estructura electrénica del Nitrégeno.
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Un espectro fotoelectrénico del nitrdgeno es mostrado en la figura 2.6, los dos
orbitales 2s del atomo del nitrdgeno son combinados para formar los dos orbitales
indicados como 1 (orbitales enlazantes) y 2 (orbitales antienlazantes); los seis
orbitales 2p son combinados para formar 6 orbitales, de estos 6, 3 (3,4y 5) son
orbitales enlazantes. Los orbitales del orbital 1 no son mostrados en la figura por
que la energia usada es mas pequefa que el potencial de ionizacidon de estos

electrones.

Figura 2.6. Espectro fotoeléctrico del N1s
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2.3.6 Hibridacién y Enlace

Los nitruros metalicos poseen una estructura electronica que puede ser
visualizada en un completo octeto de electrones alrededor del atomo, donde el
nitrogeno tiene 5 electrones de valencia y el octeto es obtenido por el
compartimiento de 3 electrones del atomo con el cual se encuentra enlazado. Los
enlaces con los metales de transicion ocurren principalmente por hibridacion,
apareciendo enlaces covalentes, ibnicos y metalicos. En el a&tomo de nitrégeno, los
orbitales s y p,, pueden ser hibridados por especies que presenten la misma
simetria; la hibridacion se presenta en dos niveles: o; el cual es
predominantemente un orbital s con algunas caracteristicas del orbital p, y o, el
cual es predominantemente un orbital p, con algunas caracteristicas del orbital s.
El resultado neto de hibridacidén es incrementar el efecto enlazante de o,. EI atomo

de nitrdgeno hibridado tiene 3 orbitales desapareados 2s,2p, y 2p,, permitidos

para enlaces sp? (ver figura 2.7).
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Figura 2.7: Hibridacion de dos atomos de Nitrogeno.
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2.3.7 Composicion y Estructuras Atémicas (Nitruros Intersticiales)

El mas comdn e importante de los compuestos es el mononitruro, usualmente
expresado MN (M: Metal, N: Nitrogeno), estos con excepcion del WN, tienen una
estructura cubica centrada en las caras (FCC); después en importancia en
composicion es el M,N, que se encuentra usualmente en una estructura
hexagonal compacta (HCP), y estructuras romboédricas y ortorrombicas, se

presentan cuando hay mas cantidad de nitrégeno que el metal [21].

Por lo general los metales cristalizan en tres tipos de estructuras principales:
cubica centrada en el cuerpo, cubica centrada en las caras y la hexagonal
compacta. Estas estructuras tienen la caracteristica de ser muy compactas, es
decir permiten aprovechar eficientemente el espacio dejando pocos huecos. En
general los metales mas ductiles son de estructura fcc; el oro, la plata, el cobre, el
aluminio, el niquel, entre otros, adoptan esta estructura. En la figura 2.8 se
observa la estructura fcc, en la cual se observa los sitios intersticiales que pueden
ser ocupados por atomos mas pequefios; cuando estos sitios son ocupados

estamos hablando de soluciones solidas intersticiales o sustitucionales.
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Figura 2.8: Celda cubica FCC con sitios Octaedricos (Oh) y Tetraedricos (Td)

Un nitruro metalico de transicion es formado a partir de este tipo de estructura; el
nitrogeno a medida que va arribando a la estructura comienza a ocupar sitios
octaedrales, y cuando termina de llenarlos pasan a los sitios tetraedrales de la
celda.

2.3.8 Enlaces Atémicos

La configuracion electrénica de los mononitruros intersticiales, incluyendo la
estructura de bandas, la densidad de estados y otras consideraciones de enlaces,
han sido objeto de muchas investigaciones y hasta ahora relativamente bien
definidos. Una representacion esquematica para el TiN, es mostrada en la figura
2.9; los orbitales p del Nitr6geno y los orbitales d del Titanio, forman los enlaces
covalentes « y m; el sobrelapamiento del orbital d del titanio (enlace o), indica una

cierta interaccion Ti — Ti.
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Figura 2.9: Configuracion electronica del TiN
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Las propiedades generales de la nueva familia de nitruros de transicién no son
mostradas aqui, debido a que son nuevos materiales que llevan tan solo 10 afios
de investigacién y solo el PtN y el AuN han sido obtenidos experimentalmente, lo

gue conlleva a que no haya buena literatura acerca de sus propiedades.
2.4  Nueva Familia de Nitruros Metélicos de Transicion (NMT)

Ha habido diferentes investigaciones de NMT, debido a la importancia que tienen
en ciencia fundamental y aplicaciones técnicas [22-24]. Varios de estos trabajos
estudian los nitruros de los primeros Metales de Transicion o la serie 3d de los
altimos Metales de Transicion [25-29]. Las series 4d y 5d de los dltimos Metales
de Transicion (Ru, Rh, Pd, Ag, Os, Ir, Pt, y Au, que son conocidos como Metales
Nobles) son generalmente considerados para no formar nitruros, sin embargo el
Ag,N y el Au, N fueron ya reportados [9, 14, 16, 30], muy recientemente el PtN fue
sintetizado sobre altas presiones y altas temperaturas [31] y fue presentado en

una Estructura Fluorita [13].

Es interesante conocer que estos metales nobles forman una nueva familia de
NMT (IrN,, AgN,, AuN,, PtN,) en la cual los atomos de N se van ubicando en
sitios intersticiales de la estructura fcc del metal (figura 2.10) [32]. Las estructuras
Zinc Blenda y Fluorita tiene como celdas unitarias la estructura cubica centrada en
las caras y cada celda unitaria tiene 4 atomos metalicos y 8 sitios intersticiales

tetraedrales en la subred metalica; la fase Zinc Blenda es obtenida cuando los
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primeros numeros de los sitios tetraedrales son ocupados por atomos de nitrégeno
(ver figura 2.10); y cuando son ocupados todos los sitios tetraédricos por atomos
de nitrégeno se obtiene la estructura Fluorita, las formulas quimicas son MN y

MN, respectivamente.

Figura 2.10. Estructura del PtN,, para los &tomos de nitrdgeno ocupando los sitios

intersticiales de la celda

En los patrones de difraccidbn obtenidos para estos tipos de nitruros no se
encuentra diferencias notables con los obtenidos para la red del metal, debido
principalmente a que las estructuras tienen la misma subred del metal y el
scattering de los atomos pesados del metal predominan las intensidades de la
Difraccion de Rayos X [13].

En el pasado siglo esta nueva familia de NMT no se tenia en cuenta por la
dificultad de sintetizacién, pero a partir de la obtencién delPtN y AuN a principios
de esta Ultima década, diferentes investigaciones acerca de esta nueva familia de

nitruros empezaron a aparecer en la comunidad cientifica.

En la parte tedrica se ha trabajado sobre las fases en la cuales puedan coexistir
estos tipos de nitruros [13, 15, 33], quizas el trabajo mas relevante para este tipo
de familia fue el realizado por Zhao en el cual estudio las propiedades electrénicas
y estructurales de los mononituros metalicos de transicién 5d desde el LaN hasta
el AuN por la teoria de primeros principios; seis estructuras fueron consideradas
Rocksalt, Zinc Blenda, CsClI, WurtZite, NiAs, WC (ver figura 2.11).
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Figura 2.11: Estructuras cristalinas para MN (M: La - Au): a) RockSalt, b) Zinc
Blenda, c) CsCl, d) Wurtzite, e) NiAs, f) WC.

En el caso de estabilidad estructural, la estructura Rocksalt para LaN, Hf N, y AuN,
la estructura WC para TaN, NiAs, y la estructura Wurtzite para ReN, OsN, IrN y
PtN fueron las mas estables. Para todas las estructuras consideradas el
comportamiento fue covalente para el enlace Me — N, debido a la fuerte
hibridacién entre el orbital 5d del metal y el orbital 2p del nitrégeno. El analisis de
Densidad Funcional mostro que las estructuras son metdlicas, observado también
por Kanoun para CuN, AgN y AuN [15]. Los valores de presién obtenidos entre
5 GPa a 40 GPa mostraron que en forma de recubrimiento potencialmente pueden
llegar a ser materiales superduros; por otro lado Yu observo la estabilidad
estructural de esta nueva familia en estructuras tipo fluorita (IrN,, PtN, y AuN,) y
reporto que los atomos de nitrdgeno ocupan los sitios intersiticiales de la red del
metal [32].

Debido a la dificultad que han tenido estos materiales para ser sintetizados, no se

ha podido llegar a saber las posibles aplicaciones en las cuales puedan ser
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utilizados, y el problema radica principalmente que hoy en dia no se sabe en que
fases puede llegar a ser sintetizada y que en la comunidad cientifica no se esta
100% seguro si la sintetizacion es un recubrimiento 100% del nitruro. Siller reporto
una pelicula de oro con trazas de AuN como un conductor mas duro que el oro
[10].

Los nitruros IrN y OsN son obtenidos a altas presiones y altas temperaturas, con
modulos de bulk comparables con materiales superduros 428 GPa, sélo siendo
superado por el diamante (440 GPa); y por céalculos de ab initio la estequiometria
encontrada fue de 1:2 (metal:nitrdgeno), ademas los atomos de nitrégeno se

encuentran intercalados dentro de la red del metal.
2.5 Teoriadel Funcional de la Densidad (DFT)

En la actualidad un herramienta muy til para el estudio de celdas cubicas es la
DFT, ya que esta toma diferentes configuraciones de estructuras y nos entrega

una muy detallada informacién acerca de la estabilizacion estructural de la misma.

Existen varios métodos de primeros principios para determinar el estado base de
un sistema de muchos atomos, los cuales se pueden aproximar en tres grupos: i)
acercamiento a partir del la aproximacion Hartree-Fock, la cual ofrece una rigurosa
aproximacion del electron independiente; ii) acercamiento en la teoria del funcional
de densidad, la cual ofrece un formalismo exacto para el problema de muchos
cuerpos, si bien, s6lo puede ser resuelta mediante aproximaciones. En los dos
casos la ecuacion resultante es de electron independiente (rigurosamente en el
caso Hartree-Fock y efectivamente en el caso del funcional de densidad); iii) Un
tercer acercamiento al problema se hace usando métodos de Monte-Carlo
cuanticos, aunque la aplicacion de estos no es facil en sistemas con cierto grado

de complejidad [34].

La Teoria de Densidad Funcional (DFT) permite mapear exactamente el problema
de un gas de electrones fuertemente interactuante, en el problema de una
particula moviéndose en un potencial efectivo no local, el cual no se conoce

precisamente pero se puede trabajar con aproximaciones locales [34]. EI DFT
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reproduce resultados experimentales para una variedad de propiedades del
estado base. Los fundamentos de esta teoria fueron establecidos por Hohenberg-
Kohn en 1964 [35] y por Kohn-Sham en 1965 [36]. Hohenberg-Kohn probaron que
la energia total, incluyendo intercambio y correlacion, de un gas de electrones es
una funcional unica de la densidad electronica. El minimo valor del funcional de
energia total es la energia del estado base del sistema y la densidad que lleva a
este valor, es la densidad de estado base de la particula simple. Kohn-Sham
probo que un problema de muchos electrones se puede representar mediante un

conjunto de ecuaciones auto-consistentes de un electron [37].
El Teorema de Hohenberg-Kohn establece que:

» Las propiedades del estado base de un sistema de electrones en presencia
de un potencial externo son funcionales Unicamente de la densidad
electrénica.

» La energia es un minimo en el estado base. El funcional de energia alcanza

este minimo con la densidad electronica del estado base.

Se escribe un funcional de energia denominado funcional de Kohn-Sham, del cual
no se conoce su forma funcional exacta, si bien el teorema de Hohenberg-Kohn

garantiza su existencia [38]:

Elp] = Egklp] + Eulp] + Exclp] + Eexrlp] + Eion—ionlp]

De donde p(7) es la densidad electrénica que minimiza E|[p], Egk[p] €s la energia
cinética de los electrones, Ey[p] es la energia Hartree (repulsién coulombiana de
electrones), Exc[p] es la energia de correlacion-intercambio, Egxr[p] es la
interaccion de energia ion-electron, E;,,_ion[p] €S la interaccion de energia ion-ion.
Dentro del formalismo DFT es necesario escribir un conjunto de funciones de onda
gue minimicen el funcional de energia Kohn-Sham; estas funciones son las

soluciones autoconsistentes a las ecuaciones de Kohn-Sham [39]:

1
-5+ Vion () + Vy () + Vxc (D) | i (F) = Epi(F)
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p() =) pui
i=1

En donde:

p(®) -

VH(F) = p— dT"
|7 =7l

Es el potencial de Hartree de los electrones

SE[p(r)]

Vyc () = o)

Es el potencial de correlacion-intercambio.

Las ecuaciones de Kohn-Sham transforman un problema de muchos electrones
interactuantes en un problema de electrones no interactuantes moviéndose en un

potencial efectivo debido a los otros electrones.

De los términos del funcional de Kohn-Sham, de Ex-[p], s6lo se conoce su
dependencia de la densidad electronica, para el caso de un gas de electrones
uniformes. Si el funcional de energia de correlacion-intercambio fuera conocido
exactamente, tomando una derivada funcional con respecto a la densidad se
podria producir un potencial de correlacién-intercambio, incluyendo los efectos del
intercambio y la correlacidn exactamente. La energia de correlacion-intercambio

se puede aproximar a:

Exc[p(@)] = f drp (P Exniy (0(7))

Donde E,,ir(p(7)) es la energia de un gas de electrones de densidad p(7), lo cual
se conoce como Aproximacion de Densidad Local (Local Density Approximation
LDA). El LDA es la aproximacién mas usada y consiste en que la energia de
correlacion-intercambio por electrén en un punto 7 en el gas de electrones es igual
a la energia de correlacién-intercambio por electron en un gas electrénico que

tiene la misma densidad que el gas de electrones en el punto #. Si se toma el caso
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general y se considera el espin, se tiene la Aproximacion de Densidad Local de

Spin (Local Spin Density Approximation LSDA), en la cual:

Exclp(@r, p(P)] = f dr(p(®1r + p(P)) Eunir (01, p(F))

Si la densidad electronica es no uniforme, Ey. se desvia a partir de los resultados
para un gas uniforme de electrones; esa desviacion puede ser expresada en
términos del gradiente y derivadas mas altas de la densidad total de carga;
entonces se produce la Aproximacién de Gradiente Generalizado (Generalized
Gradient Aproximation GGA), la cual consiste en un refinamiento de LDA y LSDA en

donde Ex.(p) se expresa como [39]:

Exe(p,19p]) = j drp (P Fxc (o), 1p])

Donde para Fx.(p(7),|Vp|) existen varias parametrizaciones las cuales se hacen
para facilitar los calculos. EI GGA ha mostrado ser mas eficiente que LDA ya que
presenta mejores resultados de propiedades de metales de transicién 3d, y mejora
el estado base de a&tomos ligeros, moléculas, clusters y solidos compuestos de
ellos, aunque incrementa los parametros de red de algunos materiales con

elementos pesados [40].

En DFT las ecuaciones de Kohn-Sham pueden ser resueltas separadamente
sobre una grilla de puntos en la zona irreducible y los orbitales resultantes se usan
para construir la densidad de carga. El proceso consiste en fijar una densidad de
carga y resolver una ecuacién de valores propios en cada punto de la zona
irreducible; esto equivale a resolver auto-consistentemente las ecuaciones de
Kohn-Sham, ya que los estados electronicos ocupados generan una densidad de
carga que produce un potencial electrénico que a su vez fue usado para construir
las ecuaciones; se tiene entonces un problema de valores propios, una vez se
haya dado una expresion aproximada para la energia correlacion-intercambio. Si

bien, no existe un funcional universal y es necesario usar aproximaciones, el éxito
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de DFT radica en gque incluye la correlacion desde el principio y en que se puede

aplicar a sistemas muy grandes con un relativo bajo costo de recursos.

Debido a que las estructuras fcc tienen 6 sitios octaedrales y 4 tetragonales,
diferentes configuraciones de estructuras pueden ser tomadas para diferentes
concentraciones de nitrégeno dentro de la red cubica del Au, y asi poder realizar el
ciclo autoconsistente que resuelvan las ecuaciones de Kohn-Sham para diferentes
volumenes, generando asi la curva caracteristica de Energia vs Volumen para
cada configuracion, y poder observar como este nuevo NMT se estabiliza en

alguna estructura.
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Introduccién

Los resultados experimentales obtenidos (espectro angosto N1s) por la técnica de
Arco Pulsado son comparados con los reportados por otros autores en peliculas
delgadas de Au implantadas con Nitrdgeno y en peliculas de AuN crecidas por
Plasma Etching [1, 2]. La metodologia realizada para la caracterizacion de las
muestras y el método tedrico utilizando la Teoria de Densidad Funcional para
estructuras cubicas de oro con atomos de nitrégeno en sitios intersticiales también

son mostrados en este capitulo.

Las peliculas de AuN crecidas por la técnica de Arco Pulsado fueron realizadas en
el Laboratorio de Fisica del Plasma (LAFIP) de la Universidad Nacional de
Colombia sede Manizales [3], esta técnica fue utilizada para obtener especies a
mas altas energias del espectro angosto N1s que las obtenidas por Siller con
Implantacion Iénica y Plasma Etching. Para tal efecto se aprovechoé el alto grado
de ionizacién obtenido con la técnica de arco pulsado, lo que permitié producir
peliculas de AuN con concentraciones de nitrégeno considerables. Estas peliculas
permitieron realizar un estudio estructural, y observar si el nitrégeno se introduce
en sitios intersticiales de la red cubica del oro. De las muestras preparadas, 4 de
ellas presentaron la formacién de AuN, las cuales fueron analizadas para observar
los estados de hibridacion del nitrégeno en el espectro angosto N1s y comparados
con los resultados obtenidos por otros investigadores, lo que permitié asignar las
energias de enlace de 398.1 y 398.3 el a especies de nitruro de oro. Los patrones
de Difraccién de Rayos X permitieron determinar que los atomos de nitrégeno se
encuentran intersticialmente dentro de la red cubica fcc del Au. Estos resultados
se corroboraron con un analisis tedrico, utilizando el Funcional Densidad, que
permitié observar cobmo los atomos de nitrégeno (para un rango de porcentajes del

30 al 60 %) se acomodan en sitios intersticiales de la red cubica del oro.
3.1 Sistemas Asistidos por Plasma - Arco Pulsado

El arco utilizado en este sistema es de tipo “arco catddico”, en el cual dos

electrodos estan enfrentados; donde la posicion del catodo es tomada por el
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material de aporte (blanco) y la del anodo la toma el sustrato (acero inoxidable
304).

Figura 3.1: Sistema PAPVD en arco pulsado (LAFIP)

El sistema esta compuesto por:

e Reactor; es un cilindro de acero inoxidable 304; en el cual se encuentran
inmersos los dos electrodos.

e Sistema de vacio, estd compuesto por dos bombas de tipo de vacio,
(bomba mecanica y turbomolecular), las cuales realizan un alto vacio del
orden de 1077 mbar.

e Circuito RLC (Resistencia, Inductancia y Capacitor en serie); resistencia de
0.46 m(Q, inductancia de 2.3mH y 15 capacitores en paralelo con una
capacitancia total de 0.54 mF.

e Sensores de Presion; compuesto por dos (Pirani y de Catodo Frio), que
entregan una lectura del orden de 10~7 mbar.

e Fuente Trigger; fuente de aproximadamente 20 kV. El anodo del trigger,
esta completamente aislado dentro del catodo del reactor.

¢ Fuente DC; para cargar los condensadores.

e Horno; incrementa controladamente la temperatura del sustrato; esta
compuesto por una fuente de alimentacion, un sensor, el registro de

temperatura, la resistencia y un sistema aislante.
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Figura 3.2: Esquema del sistema PAPVD en arco pulsado.
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3.2 Crecimiento de Peliculas Delgadas

Para la obtencion de los recubrimientos fue utilizado un blanco de oro circular
(como cétodo) y acero inoxidable 304 (como anodo), el nitrégeno fue introducido

en forma gaseosa dentro del reactor.

Figura 3.3: Probetas de acero inoxidable (izq) y blanco de oro (der) utilizado para

el crecimiento de las peliculas.

Los sustratos fueron sometidos a un pulido mecéanico, con lijas de granulometria
diferente hasta la pasta de diamante, luego se utilizan solventes o abrasivos y se
termina con una limpieza por ultrasonido para eliminar los residuos que deja la

limpieza mecanica (este proceso es conocido como pulido tipo espejo) [4].
3.2.1 Obtenciodn de las Peliculas Delgadas

El procedimiento general para la produccién de cualquier tipo de pelicula (en este

sistema) se resume en el siguiente esquema:
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Figura 3.4: Esquema para la produccién de peliculas
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Para la produccion de las peliculas, la camara fue evacuada hasta un vacio del
orden de 107 mbar, se cargo el banco de condensadores hasta una potencia de
200 V, paralelamente el sustrato fue calentado a una temperatura de 140°C. La
presion de nitrogeno en el momento de la descarga fue variada para cada muestra
en un rango de 2.0 a 8.0 mbar (se obtuvo una muestra a presion de 2.7 X
1071 mbar); se realizaron 3 descargas por muestra con los mismos parametros y
posteriormente se introdujo nitrdgeno hasta una presién de 10? mbar, para

sostener las peliculas depositadas durante 3 hr.

Las muestras preparadas con las condiciones especificas se muestran en la

siguiente tabla:
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Tabla 3.1. Parametros de crecimiento para las peliculas obtenidas.

No GAS ARCOS PRESION VOLTAJE TEMPERATURA
(M)

(mbar) (Volts) (°C)
1 Nitr6geno 3 3.0 200 140
2 Nitrégeno 3 2.0 200 140
3 Nitr6geno 3 3.5 200 140
4 Nitr6geno 3 4.0 200 140
5 Nitr6geno 3 4.5 200 140
6 Nitr6geno 3 5.0 200 140
7 Nitrogeno 3 5.5 200 140
8 Nitr6geno 3 6.0 200 140
10 Nitr6geno 3 7.0 200 140
11 Nitrégeno 3 7.5 200 140
14 Nitrégeno 3 8.0 200 140
18 Nitrégeno 3 27*10" 200 140
60 Nitr6geno 3 2.0 200 140

3.3 Caracterizaciéon de las Muestras

El XPS fue utilizado para observar los estados de hibridacion del espectro angosto

N1s para NMT, el cual deberia presentarse en el rango de 396 eV a 398 eV [6];

con este andlisis se realiza una seleccion de las muestras; las muestras que

posean diferentes estados de hibridacion en el nitrdgeno y sean AuN, pasan a un

analisis de XRD, para analizar si el nitrdgeno se encuentra intersticialmente en la

fase cubica fcc del oro; y se termina con un estudio tedrico sobre las
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configuraciones en las cuales pueden estar el nitrogeno intersticialmente dentro de

la fase cubica fcc del oro.
3.3.1 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X — XPS

Utilizando un AXIS His 165 and ULTRA, con resolucion de 0.35eV, fueron
obtenidos espectros angostos de Au4f y Nls; se observaron hibridaciones en el
espectro angosto (N1s) y pequefios variaciones en la linea fotoelectronica del
espectro angosto Au4f, las cuales fueron deconvolucionadas usando funciones

Lorenzianas-Gausianas y un Background Shirley.

Figura 3.5: Esquema de un Espectrometro de Rayos X
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El mecanismo bésico de un XPS esté ilustrado en la figura 3.5, donde fotones de
una energia especifica son usados para excitar los estados electronicos de los
atomos que se encuentran en la superficie de una muestra. Los electrones
eyectados desde la superficie son filtrados segun su energia por un analizador
hemisférico (HSA), para que la intensidad de una energia dada sea almacenada
por un detector, los niveles del nucleo (core level) en atomos de estado sdlido
estdn cuantizados resultando espectros de energia que exhiben picos
caracteristicos de resonancia de la estructura electronica de los atomos que se
estan analizando. Si bien, los rayos X pueden penetrar dentro de la muestra, el
escape de los electrones en funcion de la profundidad es limitado; asi, para

energias de 1400 eV, los electrones eyectados desde profundidades mas grandes
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de 10 nm tienen muy poca probabilidad de dejar la superficie, haciendo aparecer

un evento de pérdida de energia, el cual contribuye a sefales de background.

En principio, las energias de las lineas fotoeléctricas son bien definidas en
términos de energias de enlace de los estados electronicos de los &tomos;
ademas, el medio ambiente quimico de los atomos de la superficie, resulta en
cambios bien definidos de energia sobre los picos de energia. En el caso de
muestras conductoras, para las cuales las energias del electron detectadas
pueden ser referenciadas al nivel de fermi del espectrometro, una escala de
energia absoluta puede ser establecida, ayudando asi, a la identificacion de
especies.

La Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X es una técnica semicuantitativa

elemental y composicional basada en el efecto fotoeléctrico.
3.3.1.1 Efecto Fotoeléctrico

Figura 3.6: Esquema Efecto Fotoeléctrico. La energia del fotdn: hv, energia de

enlace: BE, energia cinética: KE
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Claramente desde la figura 3.6 puede verse que:

¢ No fotoemision para hv < ¢.
e No fotoemisién desde niveles BE + ¢ > hv.
e KE del fotoelectron incrementa como BE disminuye.

e Unrango de KE es producida si la banda de valencia es ancha.
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e Como cada elemento tiene un conjunto Unico de niveles del nacleo (core
level), entonces las KE pueden ser usadas como huella dactilar del

elemento.

La energia de enlace (BE), representa una fuerza de interaccion entre el electron

(n, I, m, s) y la carga nuclear.

El teorema de Koopman dice que la BE de un electron es simplemente la
diferencia del estado inicial (atomo con n electrones) y el estado final (d&tomo con

n — 1 electrones (ion) y un fotoelectrdn libre) (figura 3.7):
BE = Efipn(n — 1) — Ejpi(n)
Figura 3.7: Proceso Fotoeléctrico
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Si no hay relajacién seguida de la fotoemision, entonces BE = —orbital energy

Medidas de BE y energias de orbital calculadas estan en promedio de 10 —
30 eV debido a:

e Lareacomodacion de los electrones en la estructura electrénica del atomo.
e La correlacion del electron (es pequeiia).

e Efectos relativisticos (son pequefos).

Los procesos de fotoemision ofrecen siempre estos tres pasos:

)] Absorcion e ionizacién (efectos del estado inicial).
1)) Respuesta del atomo y creacion del fotoelectron (efecto del estado
final).

i) Transporte del electrén a la superficie y escape (pérdida de energia).
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Debido a procesos inelasticos presentados dentro del material, puede ocurrir que:

e Los electrones cercanos a la superficie pueden, en promedio, escapar sin
energia pérdida.

e Los electrones de la superficie que pierden energia y emergen con reducida
KE, incrementan la BE del material, debido a que probablemente no son
atrapados por el analizador y ocasionan colisiones con los atomos que
puedan escapar de la superficie.

e Los electrones que pierden toda la energia y no pueden escapar.

Figura 3.8: Esquema de las diferentes energias de los electrones.

BE

Energia de enlace hv
Fotoelectronica BE-a FrrrI
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Figura 3.9: Espectro XPS con diferentes niveles de energia
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3.3.1.2 Interaccién Spin — Orbita (SOS)

La interaccion Spin — Orbita, es un efecto de estado final; para algun electron en el
orbital con orbital de momento angular, acoplados entre campos magnéticos de

Spin (s) y momento angular (1), ocurre:
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Figura 3.10: Momento del Spin-orbital en el estado inicial
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Como el momento angular totales: j =1+ s

Entonces tenemos los nimeros cuanticos en la tabla 3.2:

Tabla 3.2. Numeros cuanticos y subniveles de los &tomos

NUMERO CUANTICO | NOTACION ATOMICA | NOTACION DE RAYOS X
n l s j nl;
1 0+ 1/2 1/2 1s1, K,
2 0+ 1/2 1/2 251, Ly
2 11 +1/,1 3/, 2ps3), L,
2 1| 1/2 1/2 2pyy, Ly
3 0|+ 1/2 1/2 3p M,
3 1| 1/2 1/2 3p1y, M,
3 |1+ 1/2 + 3/2 3ps, M,
3 2| = 1/2 + 3/2 3ds, M,
3 2 |+ 1/2 + 5/2 3ds,, M;
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Y los estados de degeneracion serian:
degenerados = 2j + 1

Tabla 3.3. Estados degenerados:

SUBNIVEL | VALORES] | DEGENERACION =
RELACION
(s) 1/2 -
(P) 17,.3/, 24=12
(d) 3/5.%/, 46 =23
() 5/5,7/, 6,8 =34

3.3.1.3 Cambios Quimicos en el Nucleo (core level)

Las posiciones de los orbitales en atomos es sensitiva al medio ambiente quimico
del &tomo. En fases de gas, pueden ser observadas diferencias en las energias de

ionizacion del electrén del nucleo.

Figura 3.11: Sefiales de un espectro XPS de Cls

CFg

Energia Cinética

En todos los sélidos los niveles del nacleo (core level) en una excitacion por medio

de fotones (para cada atomo) cambia aproximadamente la misma cantidad

(< 10eV).
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El cambio quimico de un material esta directamente relacionado con la carga total

del atomo (si se reduce la carga — se incrementaria BE). Lo que conlleva a:

) Mayor nimero de sustituyentes.
1)) Electronegatividad del sustituyente.

iii) Estado de oxidacion formal.

Usualmente los cambios quimicos, son considerados como efectos de estado

inicial.

Figura 3.12: Estados de hibridaciéon del Ti2p

T T v v T T T g T
20, , Ti 1, TiO,
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Los cambios quimicos del Ti 2p1/2 y 2103/2 cambian para Ti y Ti**. La carga

entonces cambiaria de Ti - Ti**, entonces los orbitales 2p se relajan a mas altas

BE. Muy similarmente un cambio de este tipo se observa en los NMT.
3.3.1.4 Espectro Angosto N1s

En el espectro angosto N1s se observan los diferentes estados quimicos que se
encuentran sobre la superficie de las peliculas, los cuales pueden ser comparados

con algunos reportes en la literatura.

El espectro angosto N1s obtenido en el analisis es una simple curva Gausiana con
una FWHM de 1,6—-1,9 +0,2¢eV; ensanchamientos significativos que son
usualmente indicativos de la presencia de un nuevo estado quimico. Pequefios
componentes que aparecen a altas energias de enlace del pico principal del N1s
estan frecuentemente relacionados a procesos de pérdida de energia de los

fotoelectrones que emergen de la superficie. Nitruros como Hf,Zr,Ti,Cry Fe
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estan localizados a bajas energias de enlace del espectro angosto N1s, mas
exactamente entre 396.0 y 397.0 e/, mientras que nitruros como el Ge, Si,Aly Ga

tienen valores entre 397.0 y 398.0 eV [5].

En la figura 3.13 se observa el espectro angosto N1s en el rango de
396.0a398.0eV, alli se encuentran ubicadas las energias de enlace

caracteristicas para los NMT.

Figura 3.13: Espectro angosto N1s

) |z

400.0 398.0 3980 397.0 396.0 3950
N1s Binding Energy, eV

3.3.2 Difraccion de Rayos X — XRD

Las muestras M2, M3, M4, M60,M11, M6, M14 y el blanco, fueron analizadas en la
configuraciones 8 — 260 y w — 2w, con un difractdmetro Bruker AXS (D8 Advanced)
geometria con Optica de haces paralelos, empleando una radiacién de 40KkV y
30 mA e incidencia rasante a un angulo de 2°. La configuracion 6 — 20 fue utilizada
para obtener el patron de difraccion y la configuracion w — 2w fue utilizada para
observar el pico (111) de la fase del oro, en el cual se encontraron distorsiones

gue fueron atribuidas a nitrégenos intersticiales.

La Difraccion es uno de los fendmenos fisicos que se producen al interaccionar un

haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con una sustancia
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cristalina. Debido a que algunas de las longitudes de ondas de los rayos X son
aproximadamente iguales a la distancia interplanar en solidos cristalinos, se
producen picos de difraccion de intensidades variables, cuando un haz de rayos X
incide sobre un solido cristalino. Si un haz incidente de rayos X monocromatico de
longitud de onda, incide sobre un conjunto de planos a un angulo tal, que las
ondas que abandonan los diferentes planos estan en fase, se da lugar a un
reforzamiento del haz o interferencias constructivas; entonces se cumpliria la

relacion:
nl = 2dsiné

Esta ecuacion es conocida como la Ley de Bragg, donde n es el orden de
difraccién, d es el espaciamiento o distancia interplanar, A1 es la longitud de onda

de los rayos X incidentes y 6 es el angulo incidente [6, 7].

Figura 3.14: Esquema de la ley de Bragg

X Plano Normal ) 4

Debido a la ley de Bragg un patrén de difraccion 6 — 26, nos da informacién entre
los planos d. Los ensanchamientos dados en estos picos, suministran informacién
de algun stress que pueda tener el material y hasta en algunos casos, serias
sospechas de alguna coexistencia de diferentes fases en el material. Para
observar la ubicacion de los atomos de nitrdgeno en la celda cubica del Au, es
mas interesante observar curvas w — 2w, las cuales nos entregaran mejor

informacion del ordenamiento atébmico del material.
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3.3.2.1 Rocking Curve

Para medir perfiles de picos de difraccion de aproximadamente cristales perfectos,
un arreglo experimental diferente de la configuracion 6 — 26 debe ser realizado: el
perfil instrumental para cada instrumento debe ser mucho méas ancho que el ancho
tipico de una dislocacién libre de un cristal; mas bien, un cristal de referencia
perfecto (o set de cristales) es usado como un cafidon condicionado a fin de que el
perfil del pico de difraccion de la muestra contenga pequefias contribuciones de la
otra fuente, que la muestra por si misma. El cristal C es entonces rotado (“rocked”)
mediante angulos de Bragg 6., mientras el cafion difractado esta medido por un
detector fijo, con una pequeiia inclinacion. El resultado es una curva de intensidad

vs. w, llamadas Rocking Curve (figura 3.15) [8].

Figura 3.15: Configuracion Rocking Curve
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El ancho de una curva rocking es una medida directa del rango de orientacion y de
la cantidad de presion presente en el area irradiada del cristal; los datos son

presentados en una curva rocking (ver figura 3.16 ).

Figura 3.16: Curva rocking obtenida en una muestra policristalina.

p
Intensidad
L —
g |
_——/ ®

Angulo de rotacion
(b)
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Para separar las contribuciones de las variaciones del parametro de red y la
orientacion, una serie de escaneadas w — 2w deben ser tomadas. En efecto la
rotacion de la muestra dw alinea las direcciones desorientadas dominantes por
difraccion, entonces el scan del w — 2w toma solo cambios de las regiones d con
esta desorientacion, mientras que en un scaner 8 — 26 revelaria cambios en los
espacios d. El resultado es que solo cambios en el parametro de red aparecerian

en el scan w — 2w Yy los cambios en la desorientacion serian vistos [9].

Figura 3.17. llustracion de como la desorientacion contribuyen al ensanchamiento

de las curvas rocking w-2w.
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En dislocaciones fuertes de muestras, algunas veces es imposible distinguir picos
en curvas rocking w — 2w. La distribucién de la intensidad difractada en picos de
bragg es normalmente representada por un mapa de espacio reciproco construido
por una serie de scan w — 2w. El cambio en la intensidad es medido como

cambios en el vector de difraccion a lo largo de la direccion [h k L].

Figura 3.18. Curva rocking para una muestra con diferentes vectores de
difraccion.
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3.4 Determinacién Teorica de las Posiciones del Nitrogeno (Teoria de

Densidad Funcional)

Las posiciones del Nitrogeno en la red cubica del Au, se determinaron
tedricamente, a partir de la Teoria de Densidad Funcional (DFT). Los calculos de
energia total fueron desarrollados utilizando los métodos de primeros principios
pseudopotenciales con las bases de DFT. Los efectos de intercambio y correlacion
fueron tratados con Aproximacion de Gradiente Geotneralizado (GGA)
implementado en las aproximaciones de Perdew-Wang (PW91) [10]. Fueron
utilizados pseudopotenciales ultra suaves [11], donde los estados 5 d para el oro
fueron introducidos como electrones de valencia. Los célculos fueron
desarrollados usando el paquete de simulacion QUANTUM-espresso [12]. Las
funciones de onda de los electrones fueron expandidas hasta una energia de corte
de 35 y 420 Ry para la densidad electrénica, una grilla en grama de 10 x 10 x 10
para la red FCC del Au ha sido usada para la zona irreducible de Brillouin en el
esquema especial de Monkhorst — Pack [13]. Fue adoptada la técnica de
Methfessel-Paxton con 0.02 Ry de ancho [14]. Estos parametros aseguran una

mejor convergencia que 5 meV para la energia total.
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Introduccién

Se analizaron 13 muestras depositadas sobre acero inoxidable 304 producidas por
el sistema PAPVD en arco pulsado y se compararon con los resultados reportados
de muestras crecidas por Implantacién I6nica y Plasma Etching. Las muestras
crecidas por Arco Pulsado se caracterizaron por la técnica XPS, para obtener los
estados de hibridacion del espectro angosto N1s y Au4f. Los patrones de
difraccion de rayos X en configuraciones 6 —26 y rocking curve w —2w se
utilizaron para determinar la estructura cristalina y la cristalinidad de las muestras
respectivamente. Un andlisis tedrico por DFT permitié determinar los posibles
sitios intersticiales que pueden tomar los atomos de nitrégeno dentro de la red

cubica fcc del oro.
4.1 Espectroscopia Foto-Electronica de Rayos X — XPS

Se tomaron espectros angostos N1s y Au4f para todas las muestras obtenidas
por la técnica de arco pulsado. En las muestras M1, M6, M7, M8, M14 y M18 no
se observo la hibridacion del espectro angosto N1s en el rango de 396,0 eV a
398,0 eV (ver figura 4.1). La no introduccién de nitrdgeno en estas muestras debe
ser por la disminucion del camino libre medio de las particulas dentro del plasma

ya que estas fueron producidas a presiones superiores a 4.5 mbar.
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Figura 4.1. Espectros Angostos N1s para las muestras que no mostraron
hibridacién en el rango de 396,0 a 398,0 eV. Tres lineas son observadas, la linea
experimental (ruido) y dos lineas corresponden al tratamiento matematico, la gris
es correspondiente al Background Shirley y la negra correspondiente a un estado
hibridado del nitrogeno.
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Para las muestras M5, M10 y M11 no fue posible la deconvolucion del espectro
angosto N1s, debido a la baja intensidad del pico (indicativo de baja concentracion

de N), como se muestra en la figura 4.2:

Figura 4.2. Espectros Angostos N1s para las muestras M5, M10 y M11. Linea

experimental mostrada.

N1s N1s

INTENSIDAD (u.a.)
INTENSIDAD (u.a.)

M5 M10
390 392 394 396 398 400 402 404 406 408 410 32 394 39 398 400 402 404 406
ENERGIA DE ENLACE (eV) ENERGIA DE ENLACE (eV)

N1s

INTENSIDAD (u.a.)

M11
39 392 394 396 398 400 402 404 406
ENERGIA DE ENLACE (eV)

Las muestras M2,M3y M60 en las que se encontrd hibridacion del espectro
angosto N1s en el rango de 396.0 a 398.0 + 0.2 el/ se muestran en la figura 4.3.
Los picos de baja energia que estan en este rango han sido atribuidos a estados

de hibridacion de nitrégeno con metales de transicion [1 — 3].
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Figura 4.3: Espectros Angostos N1s para las muestras que presentaron
hibridacion en el rango de 396,0 a 398,0 eV. Cinco lineas son mostradas, la linea
experimental, la linea debida al Background Shirley, la linea para un ajuste que
elimine el ruido debido a la parte experimental, y las otras dos lineas

correspondientes a diferentes estados de hibridacion del nitrégeno.
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6 6
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398.1eV
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M60

395 3SI36 397 398 399 400 401 402 403 404 4(I)5 406
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En M4 fue encontrada una energia de enlace de 398.3 eV, un estado de
hibridacion por fuera del rango de 396.0 a 398.0 + 0.2 eV, el cual no ha sido
asignado ni a carbonitruros, ni a oxynitruros, ni a hibridaciones del nitrégeno con el

oro (ver figura 4.4).
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Figura 4.4: Espectro Angosto N1s para M4. Cinco lineas son mostradas, la linea
experimental, la linea debida al Background Shirley, la linea para un ajuste que
elimine el ruido debido a la parte experimental, y las otras dos lineas
correspondientes a diferentes estados de hibridacion del nitrégeno.

399.9 eV NlS

398.3 eV

INTENSIDAD (u.a.)

M4
394 3é5 3{)6 357 358 3é9 460 461 462 463 4(I)4
ENERGIA DE ENLACE (eV)

En los resultados para los espectros angostos Au4f se encontraron pequefios
cambios en las lineas espectrales, las cuales fueron deconvolucionadas
encontrando diferentes energias de enlace (ver tabla 4.1). Cuando los espectros
angostos Au4f de las muestras que poseen hibridaciéon en el rango de 396.0 eV a
398.0 eI/ (espectro angosto N1s) son comparados con los espectros angostos
Au4f de las muestras que no poseen dicha hibridacion, no se observa ningun
cambio significativo, dando como resultado las mismas energias de enlace. La
muestra M60 es la que presenta un cambio significativo ya que fue encontrada
una hibridacién en 84.7 eV y 88.3 eV/.

En la figura 4.5 son mostrados los espectros angostos Au4f, para las muestras
qgue presentaron hibridacion en el rango de 396.0 eV a 398.0 eV, el resto no son
mostradas debido a que las deconvoluciones obtenidas dieron como resultado los

mismos espectros.
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Figura 4.5: Espectros Angostos Au4f para las muestras que presentaron
hibridacién en el rango de 396 a 398 eV (que presentan picos correspondientes al
AuN). Cuatro lineas son mostradas, la linea debida al Background Shirley, la linea
para un ajuste que elimine el ruido debido a la parte experimental, y las otras dos

lineas correspondientes a diferentes estados de hibridacion del oro.
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Tabla 4.1. Datos de XPS para los espectros angostos N1s y Au4f

Muestras Aud4f 7/2 Au4f 5/2 (Alta | N1s (Baja N1s (Alta
(Baja energia | energiaeV) | energiaeV) energia eV)
evV)
M1 84,06 84,33 NA 400.32
M2 84.01 84,31 398,09 400,4
M3 83,92 84,28 398,1 400
M4 84,02 84,30 398,3 399,9
M5 84,02 84,28 NA NA
M6 84,02 84,28 NA 400,1
M7 83,91 84,30 NA 400,1
M8 83.91 84,31 NA 400,2
M10 83,95 84,31 NA NA
M11 83,99 84,36 NA NA
M14 83,92 84,28 NA 400,57
M18 83,99 84,31 NA 400,64
M60 84,14 84,70 398,1 401.1

Para comparar los corrimientos en el espectro angosto N1s de las muestras
producidas por diferentes técnicas de produccién del AuN, se analizaron las
muestras (M2, M3, M4 y M60) que presentaron hibridacion el rango de energias de
396,0 eV a 398,0 eV. (seccion 4.4.1 Discusion).

4.2 Difraccién de Rayos X — XRD

Se obtuvo patrones de difraccion (8 —26) y curvas rocking (w —2w) a las 4

muestras (M2, M3, M4 y M 60) que presentaron hibridacion en el rango de 396 eV a
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398¢eV, M11 (bajo contenido de nitrégeno) y el blanco (Au,99.99%).
Adicionalmente se obtuvieron curvas rocking a las muestras M6 y M14, que
contienen nitrbgeno pero no presentan hibridacion en el rango de 396,0 a
398,0 eV); estas curvas permiten observar que estos atomos de nitrdgeno no

afectan la red cubica fcc del oro.

La figura 4.6 presenta los patrones de difraccion de las muestras mencionadas

anteriormente:

Figura 4.6: Patrones de Difraccién para las muestras M2, M3, M4, M60 (que
contienen AuN), M11 (bajo contenido de nitrdgeno) y el blanco (Au, 99,99%).
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En el analisis de Difraccion de Rayos X se determino la estructura fcc del oro,
adicionalmente se presenta el ancho a la mitad de la altura del pico (FWHM) y la

posicion de los picos caracteristicos (Tabla 4.2).

Tabla 4.2. Datos XRD.

Muestras FWHM Posicion Paradmetro de red

Target 111 0,0462191 38,18241 4,078 £ 0,007
200 0,1026228 44,39208
311 0,1861814 64,57725
222 0,2414780 77,56316

M11 111 0,391255 38,21142 4,076 £ 0,011
200 0,3111033 44,38071
311 0,462671 64,59182
222 0,6959843 77,60775

M2 111 0,429725 38,08718 4,076 £+ 0,025
200 0,4486662 44,31986
311 0.3346303 64,49334
222 0,733644 77,49674

M3 111 0,5327412 38,20897 4,078 + 0,024
200 0,3878571 44,48476
311 0,7578447 64,68121
222 0,874961 77,61955

M4 111 0,6429246 38,17781 4,075 + 0,018
200 0,4614384 44,5132
311 0,4517179 64,57518
222 1,053717 77,59406

M60 111 0,5925911 38,17394 4,077 £ 0,015
200 0,7331124 44,40768
311 0,9063205 64,62034
222 1,15300 77,5727

Se observan pequefios cambios tanto en el FWHM, en la posicion de los picos de

difraccién, como en los parametros de red.
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4.2.1 Rocking Curve

Debido a los cambios encontrados en las Lineas de Difraccion de Bragg (FWHM,
posicion de los picos y parametros de red), se obtuvieron Curvas Rocking. En la
figura 4.7 se presenta la curva rocking caracteristica del blanco (Au,99.99%); se
observa cualitativamente una alta simetria del pico que corresponde a la alta

cristalinidad de la fase del Au, lo cual se refleja también en el bajo FWHM (3.671°).

Figura 4.7. Curva Rocking para el blanco.

TARGET

INTENSIDAD (u.a.)

En la figura 4.8 se presenta la curva rocking para M11, muestra que por el analisis
cualitativo de XPS tiene bajo contenido de nitrégeno. En esta figura se observa un
aumento del FWHM (6.801°), indicativo de disminucion de la cristalinidad como

consecuencia de la inclusion de d&tomos de nitrégeno.
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Figura 4.8: Curva Rocking para M11 (bajo contenido de nitrdgeno).

M11

INTENSIDAD (u.a.)

- 20

La figura 4.9 presenta las curvas rocking para las muestras M2, M3, M4y M60 (las
que obtuvieron hibridacion en el rango de 396.0 eV a 398.0 eV), en ella se observa
un incremento notorio del FWHM (9.998%,9.199°,9.600°,9.852° respectivamente),

atribuible a una baja cristalinidad.
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Figura 4.9. Curvas Rocking para las muestras M2, M3, M4, M60 (que contienen
AuN).
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En la figura 4.10 se observa la curva rocking para M6, la cual contiene nitrégeno
pero no hibridado en el rango de 396,0 a 398,0 eV, en ella se observa que el

FWHM (6.675°) es similar al de la muestra M11 (bajo contenido de nitrégeno).

Figura 4.10: Curva Rocking para M6, (que no contiene AuN).
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4.3 Determinacion Teorica de las Posiciones Intersticiales del Nitrogeno

Los sitios intersticiales de la estructura cubica fcc del Au son diferentes debido a
que esta posee 8 sitios octaedrales y 4 tetraedrales (ver figura 4.11). La
determinacion de la configuracion de los atomos del nitrogeno en la estructura

cubica del oro se determino utilizando la Teoria del Densidad Funcional.

En el analisis se tuvieron en cuenta estructuras fcc del Au con concentraciones de
atomos de nitrégeno al 30,50 y 60 %. En este intervalo de concentraciones los
NMT forman estructuras tipo fcc [7]. Se tomo la estructura fcc del Au para
introducirle &tomos de nitrdgeno en sus sitios intersticiales, para lo cual se realizo
la grafica de energia en funcién del volumen de la celda (E vsV), para cada
configuracion (ver tabla 4.3) y determinar los parametros estructurales de la fase.
Los parametros estructurales del oro puro, tomados como punto de partida fueron
a =4,154, V, =120,6427, y B = 1,73 Mbar, donde a: pardmetro de red, V,:
Volumen de la celda unitaria y B: es el modulo de bulk (figura 4.11). Datos

similares aparecen la literatura para esta celda cubica [14, 15].

Figura 4.11. Sitios Intersticiales de la fase cubica fcc del Au. a) Sitios Octaedrales

y b) Sitios Tetraedrales
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Figura 4.12. Curva E vs V para la estructura cubica del Au
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En consecuencia, debido al nimero de sitios intersticiales que posee la red fcc del
Au, encontramos diferentes configuraciones para los diferentes porcentajes de
nitrogeno, ademas para ciertas configuraciones existen diferentes combinaciones
(casos) de los sitios accesibles para los atomos de nitrogeno (ver figura 4.13 y

tabla 4.3).

Figura 4.13. Numeracion para los sitios Intersticiales de la fase cubica fcc del oro.

a) Sitios Tetraedrales y b) Sitios Octaedrales
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Tabla 4.3. Configuraciones para los atomos del nitrdgeno en la celda cubica fcc

del Au.

PhD J0RGE HERNAN QINTERO

% atomos de Configuracion Sitio OH Sitio TH
nitrégeno
30% a 10H-1TH 5 1
20H 1,4 -
c 2 TH (caso 1) - 57
2 TH (caso 2) - 53
2 TH (caso 3) - 54
50% a 4 OH 1,2,3,4 -
b 4TH - 6,1,7,4
60% a 10H-5TH 1 1,4,56,7
b 2 OH -4 TH (Caso 1) 1,4 6,1,7,4
20H -4 TH (Caso 2) 2,4 6,1,7,4
c 30H-3TH 2,3,4 3,4,5
d 40H-2TH 1,2,3,4 57
(Caso 1)
40H-2TH 1,2,3,4 53
(Caso 2)
40H-2TH 1,2,3,4 54
(Caso 3)
e 6 TH (caso 1) - 1,3,4,5,6,7
6 TH (caso 2) - 1,3,4,5,6,8

Para el 30 %:

Las configuraciones ay b (10H — 1TH, 20H, respectivamente) se pueden ver en la

figura 4.14:
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Figura 4.14. Configuraciones para el 30 % a) Configuracion a y b) Configuracion b

Para la configuracion ¢ (2TH) se obtuvieron 3 diferentes combinaciones posibles.

Figura 4.15.

Figura 4.15. Configuracion c para el 30 %. a) Caso 1, b) Caso 2y c¢) Caso 3

e Parael 50%

Fueron utilizadas solo dos (a y b) (40H,4TH, respectivamente) configuraciones,
las cuales ya han sido reportadas en trabajos experimentales, y determinadas

como las més estables [14, 15]. Figura 4.16:

Figura 4.16. Configuracion 50 %. a) Configuracion a y b) Configuracion b
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e Parael 60%:

Para este porcentaje se presentan 5 configuraciones y las posibles
combinaciones.

La configuracion a (10H — 4TH) se muestra en la figura 4.17.

Figura 4.17: Configuracion a para el 60 %.

Los dos casos de la configuracién b (20H — 4TH) se muestran en la figura 4.18.

Figura 4.18: Configuracion b para el 60 %. a) Caso 1y b) Caso 2

La configuracién ¢ (30H — 3TH) es mostrada en la figura 4.19:

Figura 4.19. Configuracion c para el 60 %.
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Para la configuracion d (40H — 2TH) tenemos que todos los sitios tetraédricos son
ocupados, pero para los sitios tetraédricos se puede tener diferentes

combinaciones, las cuales se observan en las figura 4.20.

Figura 4.20: Configuracion d para el 60 %. a) Caso 1, b) Caso 2y c) Caso 3

La configuracion e (3TH) y sus diferentes combinaciones se observan en la figura
4.21.

Figura 4.21. Configuracion e para el 60 %. a) Caso 1, b) Caso 2

Se determinaron a continuacioén: la energia total, fuerza total y el stress de cada
una de las configuraciones anteriores, para determinar las posiciones mas
estables (la de minima energia y fuerza total 0) de los sitios intersticiales que

toman los atomos de Nitrogeno (tabla 4.4).
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Tabla 4.4. Energia, Fuerza total y stress para cada una de las configuraciones.

% Configuracion Energia (Ry) Fuerza Total Stress
atomos de (u.a.) (kbar)
nitrégeno
30% a 10H-1TH -307.21024005 0.784322 996.29
20H -307.57936937 0 646.91
c 2 TH (caso 1) -307.07031501 1.131187 1179.01
2 TH (caso 2) -307.15386373 0.825068 1174.78
2 TH (caso 3) -307.40973651 0 1121.13
50% a 4 OH -347.33141176 0 -197.16
b 4TH -347.31261764 0 295.41
60% a 10H-5TH -383.29593456 0,745793 3863.15
b 20H-4TH (Caso 1) -383.11543446 0,453059 3803.98
2 0H-4TH (Caso 2) -383.11543446 0, 453057 3804.00
c 30OH-3TH -383.70646613 0,901694 3421.89
d 4 OH -2 TH (Caso 1) -383.78282402 1,376083 3246.57
4 OH -2 TH (Caso 2) -383.84291441 1,058418 3213.93
4 OH -2 TH (Caso 3) -384.21286260 0 3029.81
e 6 TH (caso 1) -383.66206591 0,852266 3862.94
6 TH (caso 2) -384.14764693 0 3637.94

Como se observa en la tabla 4.4, los atomos de nitrdgeno prefieren sitios
intersticiales octahédricos para bajos contenidos de nitrégeno; debido a que para
el porcentaje del 30% la configuracion méas estable es la 20H (minima energia y
fuerza total 0) y para el 50% las dos configuraciones mas estables 40H y 4TH no
presentan una diferencia marcada, sin embargo la configuracion 40H presenta la

menor energia [4].

Para la concentracion del 60% el resultado mas estable corresponde a las
configuraciones 40H —2TH y 6TH; dentro de estas con fuerza total 0, la
configuracion 40H — 2 TH presenta la minima energia. Vale la pena resaltar que
los resultados de la tabla 4.4 fueron obtenidos sin relajacion, por lo que el

parametro de red utilizado fue el obtenido para la estructura cubica fcc del Au
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(a = 4,15 A). Para las configuraciones 40H — 2 TH y 6TH se realizo una relajacion

a la celda mediante la curva E vs V (figura 4.22), y de esta se determino que la

configuracion més estable es la 6TH.

Figura 4.22. Curvas Energia vs Volumen para las configuraciones 40H — 2TH y

6TH
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4.4 Discusion

441 XPS

Los espectros angostos N1s obtenidos para muestras crecidas por implantacion
iénica, reportaron estados de hibridacion de 396.7 + 0.1 eV y 397.7 + 0.1 eV para
la formacién de enlaces entre el nitrégeno y el oro [2]. Adicionalmente observaron
que el tratamiento térmico cambia la linea espectral del espectro angosto Nls, lo
cual ha sido atribuido a diferencias en la estabilidad térmica de los estados de
hibridacién. Para las muestras producidas por Plasma Etching se reportaron
energias de enlace en 397.5 + 0.1 y 3989 + 0.1eV; la de baja energia se
atribuyd a enlaces quimicos entre el oro y el nitrégeno [5], el cual también fue
observado por implantacion ionica. El pico de mas alta energia fue previamente

asignado a oxy-nitruros enlazados con oro [3, 6].

Los espectros angostos N1s para las muestras producidas por el método de arco

pulsado son mostrados en la figura 4.3 y 4.4, diferentes picos de energia de enlace

DOCTORADO EN INGENIERIA CIENCIAY TECNOLOGIA DE MATERIALES Pagina 92



Resulfiados  Discusion PhD J0RGE HERNAN QINTERO

fueron obtenidos (ver tabla 4.1). Los picos de mas alta energia de enlace
frecuentemente aparecen en analisis de XPS en muestras crecidas en sistemas
asistidos por plasma, debido al bajo vacio que se utiliza en el momento de la
descarga (~ 1mbar) y son atribuidos a la formacion de carbo-nitruros y oxy-

nitruros [7, 8J.

Para la asignacion de los picos de 398.1eV y 398.3eV a especies de AuNl,
debemos tener en cuenta que estas muestras fueron crecidas a una temperatura
de sustrato de 160 °C, esto fue realizado debido a que es conocido que la
temperatura del sustrato durante el proceso de deposicibn aumenta la movilidad
de las particulas y el nimero de sitios de nucleacion, los cuales lideran la
densificacion y la aparicion de nuevas especies térmicamente estables [9 — 12].
Por otra parte el aumento de la temperatura de sustrato tiene incidencia en la
difusién superficial que permite que las particulas migren largas distancias y

ocupen los sitios de red mas estables con energias més favorables [13].

Por consiguiente, como la muestra crecida por el método de arco pulsado fue
obtenida a una temperatura de 160 °C, los estados de hibridacion del espectro
angosto N1s correspondientes a las energias de enlace de 398.1eV y 398.3 eV
podrian ser atribuidos a la presencia de nuevas especies de nitruro de oro, con
mayor cantidad de atomos de nitrégeno. Por otro lado, estas energias son muy
bajas para ser asignadas a especies de oxy-nitruros o carbo-nitruros enlazados
con oro, debido a que para Nitruros Metalicos de Transicion estas especies se

encuentran en un rango de energia mas alto [7, 8].

Una comparacién de nuestros resultados con los otros métodos de preparacion
(Implantacion lonica, Plasma Etching), permite observar una clara variacion en las
energias de enlace del espectro angosto N1s. Dependiendo de la técnica de
deposicion aparecen estados de hibridacibn a mas altas energias de enlace del
espectro angosto N1s, lo cual ha sido atribuido a la variacion en el estado quimico
de las especies cuando las particulas arriban a la superficie del sustrato [15]. Por
otra parte Anders encontr6 que algunos procesos de descargas y fuentes de

plasma (entre los que se encuentra la técnica de arco pulsado) pueden proveer
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iones de carga multiples, los cuales ofrecen la posibilidad de incrementar la
energia de los iones [9]. Tratamientos térmicos realizados a peliculas de AuN
presentan un cambio en la linea espectral de XPS del pico N1s, disminuyendo las
particulas de la especie de baja energia y aumentando las de alta energia [6], lo
que sugeriria que algunos atomos incrementan su energia a través del
calentamiento térmico para estabilizarse en el estado de hibridacion de mas alta
energia en el espectro angosto N1s. Adicionalmente, se ha encontrado en nitruros
metélicos de transicion tales como TiN, y ZrN, que el incremento en la
concentracion del nitrogeno hace que los estados de hibridacibn sean

desplazados a mas altas energias del espectro angosto N1s [16 - 18].

En el caso del espectro angosto Au4f, si las lineas del espectro son tomadas
como las correspondientes a un nitruro metélico de transicion, entonces deberian
aparecer espectros angostos a mas altas energias, debido a la ionizacion que
perturba los estados de conduccion [19]; nuestros resultados indican la presencia
de energias de enlace en 84.01 eV, 84.37 eV y 84.7 eV. El de mas baja energia se
asigna al Au metdlico. Los picos de mas alta energia podrian asignarse a la
hibridacion del Au4f con atomos de nitrogeno [18, 19], debido a que, en
recubrimientos de TiN,, solo cuando x alcanza el valor de 0.61 se observan
pequefios ensanchamientos en el espectro angosto del Ti2p (similares a los que
fueron encontrados en este trabajo para el Au4f); también se observo que
pequefios cambios relacionados con la profundidad de la capa provocan un
cambio hacia energias mas bajas del espectro, que fueron atribuidos al gradiente

composicional del TiN, [18, 19].
4.4.2 XRD

Con relacion a la Difraccion de rayos X (XRD), en la figura 4.24, se observan las
direcciones (111), (200), (222) y (311) de la fase cubica FCC del Au; en las cuales

se nota una asimetria de las curvas que pueden ser debida a:

e Los corrimientos a altos o bajos angulos de Bragg son muy comunes en

peliculas delgadas crecidas por sistemas asistidos por plasma. Cuando los
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picos de difraccion son corridos a angulos mas altos, se habla de stress
compresivo, mientras que si son corridos a mas bajos é&ngulos se
denomina stress tensil “Tensile”. En este trabajo no se calcularon por la
imposibilidad de determinar con precision los corrimientos de los picos de
difraccion de rayos X a consecuencia de las tensiones generadas en el
material. Es posible también la existencia de una nueva fase. En tal caso
se debe tener un corrimiento debido a que los planos han sido desubicados

por la presencia de una nueva fase.
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Figura 4.24. Patrones de difraccion superpuestos para todas las direcciones

presentes en las muestras. Las figuras de la izquierda presentan el corrimiento del

pico principal, y las figuras de la derecha muestran el ensanchamiento de dichos

picos.
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Se observa un ensanchamiento de los picos de difraccion en las muestras con
nitrégeno respecto al patréon de difraccion del oro; este comportamiento podria ser
consecuencia de la inclusiéon de &tomos de nitrégeno en la red cubica del oro [20],
los cuales serian los responsables de la variacion del tamafio de grano
(cualitativamente se observo ademas un mayor ensanchamiento de las curvas en

la parte derecha del patron de rayos X respecto al patrén del oro).

En la figura 4.25 se muestra una superposicion de las curvas rocking: del blanco
(oro), y de las muestras M11 (muestra con bajo contenido de nitrégeno),
M2,M3,M4y M60 (muestras que presentaron hibridacion en el rango de
396,0 a 398,0 eV). Se observa que el aumento en la concentracion de nitrégeno en
las muestras, produce un incremento en el FWHM, lo cual, como se menciond
anteriormente se puede atribuir a una variacion del tamafio de grano (baja
cristalinidad). Adicionalmente se observa la aparicion de un hombro en la parte
izquierda de las curvas rocking para las muestras M3 y M4, que podria atribuirse a
la formacion de AuN, como se corrobora con las medidas de XPS. Siller observo
también cambios en el FWHM del pico |111| del Au para muestras de AuN
crecidas por sputtering reactivo, y los atribuyé a la inclusion de atomos de

nitrégeno en la red cubica del oro [20].

Figura 4.25: Superposicion de las curvas rocking obtenidas.

INTENSIDAD (u.a.)
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Para el caso del ensanchamiento de las muestras M3 y M4 (él cual fue mayor al
para las demas muestras y al obtenido por Siller) podria ser atribuido a la
diferencia de las especies en el espectro angosto N1s, debido a que las nuevas
especies encontradas en estas peliculas son asignadas a AuN con mayor cantidad
de nitrégeno en relacidon con las producidos por Plasma Etching, y Arco Pulsado.
Ahora bien, si observamos la figura 4.26 en la cual se sobreponen las curvas
rocking de dos muestras (M5 y M11), que contienen bajo contenido de nitrdgeno
(ver figura 4.2); observamos que los diferentes estados de hibridacion del
nitrégeno producen un ensanchamiento de la curva, lo cual se corrobora en las

muestras M3y M4 (ver figura 4.26).

Figura 4.26: Superposicion de las curvas rocking con bajo contenido de nitrégeno.

— 15
— M11

INTENSIDAD (u.a)

Por otro lado, como el estado de hibridacién del nitrégeno es importante en la
deformacion de la curva rocking, y los espectros angostos N1s de M3 y M4
poseen dos estados hibridados, entonces la deformacion fuerte podria ser debida,
ya sea: a una especie nitrurada de oro, 0 a un oxy-nitruro o carbo-nitruro. La figura
4.27 muestra dos curvas rocking sobrepuestas (M6 y M14), en las cuales solo se
encuentra un oxy-nitruro o carbo-nitruro (ver figura 4.1). Como se observa la

presencia de este tipo de especie no afecta la forma de la curva rocking.
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Figura 4.27: Superposicion de las curvas rocking de nitrdgeno ionizado como

Oxy-nitruro o Carbo-nitruro.

T

INTENSIDAD (u.a.)

Otros autores han encontrado también deformaciones de las curvas rocking; por
ejemplo: en recubrimientos de GaN, fueron realizadas deconvoluciones de las
curvas rocking para explicar como los adatomos de Ga son incorporados en una
manera no uniforme dentro de la red del GaN (curvas muy similares a las
obtenidas para M3 y M4) [21], en implantaciones de Fe™ sobre peliculas de Zno0,
las curvas rocking sufren un ensanchamiento, debido a la implantacion de estos
atomos en sitios intersticiales de la fase Zn0 [22]; también, el incremento del
FWHM en curvas rocking ha sido atribuido a la desorientacion del eje ¢ de las

estructuras correspondientes a Zn0 [23].
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Figura 4.28. Superposicion de las curvas rocking para muestras que obtuvieron

mayor cantidad de nitrégeno en el rango de 396 — 398 eV (M3 y M4)

—|\/] 3|
— M4
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En consecuencia la fuerte deformacion de las curvas rocking en las muestras M3 y
M4 se podria atribuir esencialmente a la inclusion de &atomos de nitrégeno

intersticialmente en la estructura FCC del oro.
4.4.6 DFT

Los NMT presentan estructuras cubicas en el rango del 30 al 70% de atomos de
nitrégeno [25, 26]. Los resultados de DFT mostraron que los atomos de nitrdgeno

prefieren sitios TH para altas concentraciones (> 50%).

Para un porcentaje del 30% no existe gran diferencia entre los sitios OH y TH de
alta simetria (fuerza total 0, y energia de correlacion 0.17 eV), pero los sitios OH

fueron los mas estables.

Para el porcentaje del 50%, tampoco se obtuvo gran diferencia entre los sitios OH
y TH, siendo el OH mas estable. Para este caso Zhao [4] reporto que la estructura
mas estable para este nitruro es la rock salt (sitos octaedricos) seguido en su
orden zinc blenda, CsCl y wurtzita, las cuales no poseen mucha diferencias de
energia entre ellas, como observamos, después de los sitios octaédricos los
atomos se van acomodando en los sitios tetraédricos, puesto que la wurtzita es

una estructura tipo HCP [4].

DOCTORADO EN INGENIERIA CIENCIAY TECNOLOGIA DE MATERIALES Pagina 100



Resulfiados  Discusion PhD J0RGE HERNAN QINTERO

Para el porcentaje del 60% los &tomos prefirieron en primer lugar una
configuracion 40H —2TH, y cuando la celda se relaja, la configuracion mas
estable es la 6TH. Este comportamiento nos muestra que el nitruro de oro se esta
comportando como un NMT ya que al pasar a esta concentracion el AuN podria
tener una transiciéon de fase a una estructura HCP. Yu reporto que las nuevas
familias de NMT, entre las cuales se encuentra el AuN, son estructuras que

prefieren los sitos tetraédricos, para concentraciones mayores del 50% [24].

Por otro lado, nuestros datos de Rocking Curve muestran que el nitrégeno se
encuentra intersticialmente en la estructura fcc del Au y el analisis de XRD no
presenta cambios en el parametro de red del oro. Ahora bien, los resultados de
DFT sin relajacion entregan un parametro de red de 4,15 A, el cual es cercano al
observado experimentalmente (4,078 A). Al relajar la celda, el parametro de red
incrementa hasta 4,9558 A (para la configuracion 40H — 2TH) y 4,664 A (para la
configuracion 6TH); debido a que el parametro de red sin relajacién es similar al
obtenido experimentalmente, se podria concluir que la estructura que se obtiene
en estas peliculas corresponde a la configuracion 40H — 2TH sin relajacion. Lo
anterior puede explicarse teniendo en cuenta que las muestras fueron crecidas en
un sistema PAPVD, el cual es conocido que produce peliculas delgadas con un
alto grado de tension (stress), debido a las altas energias de los iones [27 - 29] y
puesto que muchas de ellas poseen un mayor porcentaje de material del metal

(Au) que el nitruro (AuN).
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Conclusiones

» Se obtuvieron peliculas delgadas de AuN sobre acero inoxidable 304, por la

técnica de Deposicion Fisica en Fase Vapor Asistida por Plasma (PAPVD).

» Los resultados de las energias de enlace de los espectros angostos Nls,
de 398.1 eV y 398.33 eV indicarian que las peliculas producidas por medio
de la técnica de arco pulsado tienen en general un mayor contenido de
nitrégeno respecto a lo reportado para peliculas producidas por las técnicas

de Implantacion lonica y Plasma Etching.

» Se encontraron deformaciones en las linea espectral del Au4f las cuales al
deconvolucionarse presentaron energias de enlace de 84.01 eV, 84.37 eV y
84.7 eV; el pico de mas baja energia se asigna al Au metalico y los de mas
alta energia podrian asignarse a la hibridacion del Au4f con atomos de

nitrégeno.

» Se observa un ensanchamiento de los picos de difraccion en las muestras
con nitrogeno respecto al patron de difraccion del oro debido posiblemente

a la inclusion de atomos de nitrégeno en la red cubica del oro.

» EIl ensanchamiento de las curvas rocking correspondientes a la direccion
|111| de la fase cubica del oro, puede ser asignada un aumento en la
concentracion de nitrogeno (hibridado con oro) en las muestras. La fuerte

deformacion observada en las muestras con mayor cantidad de nitrégeno
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podria atribuirse a la formacion de AuN, como se corrobora con las medidas
de XPS.

» Los andlisis realizados utilizando la teoria del Funcional de la Densidad,
indican que en el rango de 30 al 60 % (porcentaje de atomos de nitrégeno
en la red cubica fcc del Au) los atomos de nitrégeno dentro de la red cubica
del oro ocupan sitios intersticiales tetraedrales, lo que concuerda con lo

observado en Nitruros Metalicos de Transicion.
Avances

» Estados de hibridacién del espectro angosto N1s para 398.1 eV y 398,3 eV.
Hasta el 2006 solo se habian encontrado energias de enlace de 396.6 eV y
397.7 eV para el AuN. Para este caso se propone la obtencion de estos
mismos estados de hibridacion pero en mayor proporciéon con respecto al
Au metalico, si se pudiese realizar esto podriamos tener ya sea grandes
ensanchamientos en los patrones de difraccion de la fase cubica del Au o la
aparicién de nuevos picos en este patrén, los cuales podrian llegar a ser la

nueva fase para este material.

» Ensanchamientos en los espectros angostos Au4f. En los reportes
realizados por Siller hasta el momento no se encuentra ensanchamientos
de estas lineas espectrales. Se deja abierta la discusiéon de como el Au4f
se encuentra hibridado con el nitrégeno y si estas lineas encontradas en

este espectro son debidas a estas hibridaciones.

» Mayor cantidad de nitrégeno en el AuyN, debido a que se encontraron

energias mas altas en el espectro angosto N1s (398.1 eV y 398,3 eV).

DOCTORADO EN INGENIERIA CIENCIAY TECNOLOGIA DE MATERIALES Pagina 107



Conclustones, Avance Gientf#tco g Propuestas PhD J0RGE HERNAN QUINTERO

» La técnica de arco pulsado para la obtencion del recubrimiento. Solo se
habia producido este material por las técnicas de Implantacion lénica y
Plasma Etching. No solo esta técnica puede ser usada para el crecimiento
de este material ya que son conocidos muchos Sistemas Asistidos por
Plasma, se podria pensar en usar un sistema diferente de los usados hasta
el momento y analizar si se encuentra alguna anomalia en las lineas de

difraccion de Bragg.

» Aportar con la obtencién del AuN a los datos tedricos de Yu PR 2005, en el
cual predijo la nueva familia de nitruros metalicos de transicion. Yu propone
que el AuN puede ser obtenido como pelicula delgada sobre condiciones

adecuadas.

» Encontrar un brusco ensanchamiento en las curvas rocking debido a mayor
cantidad de nitrégeno en el AuyN. El cual abre una discusion en la
comunidad cientifica acerca de cual podria ser la estructura que puede
tomar este material a diferentes estequiometrias, ya que antes del
comienzo de este trabajo no se tenia conocimiento de como tomar este
problema, ademas en este trabajo se muestra que los atomos de nitrégeno

se encuentran intersticialmente en la red.

» Observar que efectivamente el AuN se comporta como un NMT, por lo
menos para el rango del 30% al 60% de atomos de nitrogeno dentro de la
red cubica, debido a que hasta el momento no se sabia si el AuN se
comportaba en una fase cubica en este rango. Se podria pensar en hallar
(tedricamente) que pasa para contenidos mas bajos del 30% (los cuales
son ortorrdmbicos y romboedricos) y para mayores del 60% (en los cuales

empiezan a presentar los NMT estructuras HCP); e incluso en comenzar a
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simular algunas propiedades en las fases que ya han sido reportadas

tedricamente aunque experimentalmente todavia no se hayan obtenido.
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