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Resumen

Se presenta la preparacién de capas finas de nitruro de carbono mediante la ablacién de diferentes
tipos de blancos (grafito, guanazol) en una atmdsfera reactiva de amoniaco utilizando un ldser de
excimero de ArF (193 nm). Las capas se han depositado sobre diferentes soportes (obleas de silicio y
aluminio) y se han analizado empleando técnicas de caracterizacién bdsicas como la espectroscopia
infrarroja mediante transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de rayos X por dispersién de
energfa (EDX) y perfilometria. Se ha realizado, para los dos blancos utilizados, un estudio compara-
tivo de la influencia de la presidn total de amoniaco en la velocidad de depdsito, composicién y pro-
piedades del material obtenido. Se ha observado en ambos casos la progresiva incorporacién de
nitrégeno en las capas con el aumento de la presién de amoniaco, estando el nitrégeno enlazado al
carbono en diferentes configuraciones (enlaces simples, dobles y/o triples). La utilizacion del blanco
de guanazol se muestra mds eficiente en fa incorporacién de nitrégeno en las capas y en la formacion
de enlaces simples de C-N.
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excimero. Capas delgadas.

Deposit of carbon nitride films by laser ablation

Abstract

1. INTRODUCCION

The preparation of carbon nitride thin films by ablation of different target compounds (graphite,
guanazole) in a reactive atmosphere of ammonia with an ArF excimer laser (193 nm) is reported. The
films were deposited on different substrates (silicon wafers and aluminium plates) and were analysed
with different techniques such as profilometry, Fourier transform infrared (FTIR) and energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDX). For both targets, a comparative study of the influence of the
ammonia total pressure on the growth rate, composition and properties of the obtained material has
been done. A gradual nitrogen incorporation in the films with increasing ammonia pressure and also
the presence of nitrogen bonded to carbon in different configurations (simple, double and/or triple
bonds) was observed. The use of guanazole targets leads to higher efficiency in the nitrogen
incorporation and in the formation of simple C-N bonds.

Keywords: Laser ablation. Carbon nitride. Ammonia photodissociation. Excimer laser. Thin

films.

notable éxito a la obtencion de capas delgadas de
nitruro de carbono. Por una parte, se han utilizado

Desde las primeras predicciones tedricas acerca
de la existencia de compuestos de nitruro de carbo-
no, a los que se les atribuian excelentes propiedades
mecdnicas (1 y 2), se ha realizado un considerable
esfuerzo en el intento de obtener dicho material,
con la correcta estequiometria y estructura, aplican-
do toda una gran variedad de métodos y técnicas.

Los métodos de depésito de materiales basados
en la utilizacién de laseres se han aplicado con
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técnicas de depdsito quimico a partir de vapor
(LCVD) basadas en la fotodisociaciéon de distintas
mezclas de gases precursores (NH;, CCly, etileno,
dimetilamina...) mediante los fotones proporciona-
dos por laseres de excimero y CO, (3 y 4). Otra téc-
nica de depdsito es la denominada ablacién léser,
cuyo mecanismo se basa en la ablacién de un blan-
co (grafito, melamina, etc.) en presencia de una
atmosfera inerte o reactiva (N,, NH3, ...) utilizando
un laser pulsado de potencia (5-9).

En este trabajo se presenta un estudio comparati-
vo de las caracteristicas de las capas de nitruro de
carbono obtenidas mediante la ablacién de blancos
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de grafito y guanazol utilizando un l4ser de excime-
ro. El proceso de ablacidn se realiza en presencia de
una atmdsfera reactiva de amoniaco, cuya influen-
cia en la velocidad de crecimiento y composicién
del material ha sido analizada variando la presién
total en un rango de valores inferior a 1,5 Torr.

2. PARTE EXPERIMENTAL

El sistema experimental empleado para producir
las capas de CN, se muestra en la figura 1. Un ldser
excimero de ArF (A = 193 nm, 20 ns), funcionando
a 10 Hz, se emplea como fuente de fotones para
ablacionar un blanco determinado (grafito, guana-
zol) y, de forma simultanea, irradiar la atmosfera de
amoniaco contenida en la cAmara. Los blancos utili-
zados han sido uno de grafito vitreo y otro de un
compuesto organico, 3,5 diamino 1,2,4 triazol
(C,H;5N;5), denominado guanazol. Los experimentos
se han realizado a un flujo constante de 10 sccm de
amoniaco mediante un controlador de flujo mésico.
La presion total en el interior de la cdmara se deter-
mina con un mandémetro capacitivo y se ajusta
mediante un control electrénico que actiia sobre el
sistema de vacio. Como substratos, se han utilizado
obleas de silicio (100) y ldminas de aluminio, que
se sitdan horizontalmente sobre un soporte calefac-
tor con control automaético de temperatura.

Las peliculas obtenidas se han caracterizado por
espectroscopia infrarroja mediante transformada de
Fourier (FTIR), espectroscopia de rayos X por disper-
sion de energfa (EDX), perfilometria y elipsometria.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se ha realizado una serie de experiencias a dife-
rentes presiones de amoniaco con los dos blancos
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FiG. 1.— Esquema del sistema experimental.

FiG. 1.— Scheme of the experimental system.
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mencionados para determinar la velocidad de depo-
sito de las capas de CN,, tal como se muestra en la
figura 2. Esta velocidad de crecimiento disminuye
drasticamente a medida que se incrementa la pre-
sién de amoniaco en la cdmara, de forma que a pre-
siones superiores a 1,5 Torr es practicamente des-
preciable. Este comportamiento se debe a un efecto
de apantallamiento de la radiacién del ldser que
alcanza el blanco a causa de la elevada seccion efi-
caz de absorcion que presenta la molécula de amo-
niaco a esta longitud de onda (10 y 11). La ablacién
de ambos blancos presenta un comportamiento
similar; sin embargo, las velocidades de depésito
son superiores en el caso del grafito que en el del
guanazol. Esto se debe a la distinta naturaleza de
los blancos, ya que, en el primer caso, se trata de un
material vitreo y en el segundo, la pastilla se ha pre-
parado compactando guanazol en polvo y sometién-
dolo a una presién de 10 t, con lo que la cantidad de
material que se ablaciona por cada pulso del laser
es mayor en el primer caso.

La cantidad de nitrégeno que se incorpora a
las peliculas se estimé mediante EDX, utilizando
una calibracién con patrones puros de BN, C
y SiO,. En la figura 3 puede apreciarse como el
incremento de la presién de NH; conduce a mayo-
res porcentajes de dtomos de nitrégeno incorporado
a las peliculas: en el caso del grafito llega a ser del
19 % y en el del guanazol de hasta un 53 %. Las
medidas realizadas por espectroscopia infrarroja
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FiG. 2.— Velocidad de depésito de las peliculas
obtenidas a partir de grafito (4) y guanazol () a
distintas presiones de amoniaco.

FiG. 2.— Dependence of the film growth rate in the
samples obtained with graphite (¥) and guanazole
(®) on the ammonia pressure.
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F1G. 3.— Contenido de N determinado por EDX en

las peliculas obtenidas a partir de grafito (4) y

guanazol (®) en funcién de la presion de la
atmosfera reactiva.

FIG. 3.— Atomic nitrogen percentage estimated by

EDX in the films deposited with graphite (¥) and

guanazole (®) as a function of the reactive
atmosphere pressure.

mediante transformada de Fourier (FTIR) ofrecen
informacidn acerca de los enlaces presentes en las
muestras, lo que permite confirmar la tendencia
observada en la figura 3. Ademds, los espectros
infrarrojos indican las distintas formas en las que el
N se enlaza al C o a otros elementos, tal como se
muestra en la figura 4 para los dos blancos estudia-
dos. Asi, se puede deducir la presencia de nitrégeno
enlazado al carbono en diferentes configuraciones
que se asignan a C-N (1.300-1.500 cm-!), C=N
(1.500-1.750 cm!) y CN (2.150-2.300 cm-!), y tam-
bién la incorporacién de hidrégeno enlazado a car-
bono (2.800-3.000 cm!) y a nitrégeno (NHy en la
banda de 3.200 a 3.350 cm'! y en 1.550 cm-!). No
obstante, las frecuencias de las bandas de absorcién
infrarroja para los CN, no estan todavia definitiva-
mente identificadas en la literatura (12-14). Cabe
resaltar que la utilizacién de un blanco de guanazol
repercute en una mayor eficiencia en la incorpora-
cién de nitrégeno y en una mayor diversidad de
enlaces presentes en las capas, siendo de especial
interés la formacién de enlaces C-N. Las diferen-
cias mds relevantes que se observan en las figuras 3
y 4 son justificables atendiendo a los mecanismos
del proceso de depésito. La formacién del material
tiene lugar a partir de los productos resultantes de la
ablacion de los blancos y la consiguiente reaccion
quimica con los radicales o especies generados a
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F1G. 4.— Espectros caracteristicos de absorcién

infrarroja. Las capas se procesaron con blancos de

grafito y guanazol a una presion de amoniaco de
' 1 Torr.

FiG. 4.— Characteristic absorbance infrared spectra.
The films were processed with targets of graphite and
guanazole at an ammonia pressure of 1 Torr.

partir de la disociacion de las moléculas de amonia-
co mediante los fotones VUV proporcionados por
el laser excimero. Teniendo en cuenta que, a dife-
rencia del grafito, que sélo aporta dtomos de carbo-
no en el proceso de ablacidn, el blanco de guanazol
(C,H5N5) aporta, ademds, radicales de nitrégeno
enlazados al carbono en diferentes formas, asi
como atomos de hidrégeno formando grupos CH y
NH

X*

4. CONCLUSIONES

Se han depositado peliculas delgadas de CN,
empleando un ldser excimero de ArF mediante la
ablacién de blancos de grafito vitreo y guanazol en
una atmosfera reactiva de amoniaco. La formacion
de estas capas es el resultado de la reaccién quimica
entre los radicales producidos mediante la ablacion
de dichos blancos y el amoniaco y/o las especies
que se generan en la fotodisociacién del mismo
bajo la radiacion del laser. La velocidad de depdsito
decrece con el incremento de la presion de amonia-
co a causa de la disminucién de la densidad de
energia que alcanza el blanco debido a la fuerte
absorcion de dicha radiacion ultravioleta por parte
del amoniaco, siendo, por tanto, el proceso de abla-
cién menos eficiente. A mayores presiones de amo-
niaco, se obtiene una mayor concentracién de nitré-
geno en las peliculas, alcanzdndose un 19 % con
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grafito y un 53 % con guanazol. Esta tendencia se
corrobora por espectroscopia infrarroja que eviden-
cia una progresiva incorporacién de nitrégeno en
forma de diferentes enlaces. La utilizacion del blan-
co de guanazol favorece la incorporacién de nitr6-
geno y también la formacién de enlaces simples de
C-N.
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