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Resumen

Las multiples aplicaciones tecnologicas de las peliculas de Carbono
amorto (a-C) lo convirtieron , desde su descubrimiento, en un interesante tema de
estudio. Se trata de un material de alta dureza, buen aislante eléctrico que presenta
una excelente adherencia sobre una amplia variedad de materiales y es altamente
resistente al desgaste. Sin embargo, muchas de sus propiedades no son estables
térmicamente: al ser sometido a temperaturas mayores que 450 °C el material se
convierte paulatinamente en grafito microcristalino y pierde gran parte de sus
propiedades tecnoldgicamente interesantes. A causa de esto se ha intentado
encontrar otros materiales que superen estas dificultades. En este trabajo nos
ocuparemos de peliculas amorfas de Carbono-Silicio. Algunas investigaciones que
involucraron el analisis de la region de la interfase C-Si en peliculas de a-C
depositadas sobre Si cristalino, sugirieron que la incorporacion de Silicio podria
aportar estabilidad térmica a las peliculas de a-C.

En este trabajo se presentan los resultados del depésito de peliculas

amorfas de C-Si (a-Si;C,.; con 0<x<0,5) utilizando un método novedoso que

permite obtener un filme de espesor del orden del micrometro, homogéneo, con la
composicion C-Si que se desee, sobre diferentes sustratos. Se ha utilizado un haz
de iones de alta energia (30 keV) generado a partir de una mezcla de gases metano
y silano.

Los materiales obtenidos han sido caracterizados en funcién de la
composicion del deposito mediante las técnicas de XPS, espectroscopia Raman,
espectroscopia por aniquilacion de positrones y EELS, a fin de caracterizar su
microestructura. Se han realizado mediciones de dureza, adherencia y resistencia
al desgaste para conocer las propiedades mecanicas del material y se ha estudiado
la evolucion de la estructura y las propiedades al ser sometido a altas temperaturas
(hasta 900 °C) en vacio.

Se han realizado simulaciones numéricas por Dinamica Molecular del

deposito de atomos de C sobre Si y diamante a bajas energias (hasta 100 eV), para



analizar la formacion de la interfase C-Si y la evolucion de la estructura con la”
temperatura.

Se ha concluido que el material depositado presenta una mayor estabilidad
térmica conforme se incrementa la cantidad de Silicio incorporada. Sin embargo,
esto resulta en desmedro de la dureza de las peliculas depositadas. De esto se
desprende que el compromiso estabilidad-térmica/dureza debe ser analizado en

términos de la aplicacién prevista para el material.

Palabras clave: Carbono amorfo; Silicio; haz de iones de alta energia; estructura; estabilidad

térmica.



Deposition and characterization of silicon-incorporated amorphous carbon

films.

Abstract

Amorphous carbon has attracted much attention since its discovery because of
its great number of useful properties which make it suitable for many technological
applications. This is a hard matenial, which shows excellent adherence on several
substrates. It is electrically insulating and it presents high wear resistance. However, it
graphitizes when it is thermally annealed at temperatures higher than 450 °C when some
of the most interesting properties are lost. In order to solve this problem other materials
have been studied. Different analyses of the C-Si interface have pointed out that a
material containing Silicon and Carbon could be more thermally stable.

In this work we present our research on Carbon-Silicon amorphous films

(a-S1,C,r, 0<x<0,5) introducing a new method to obtain amorphous Si-C films

(thickness c.a. 1 um) with different composition on several substrates, by using a high-
energy ion beam (30 keV) produced by Methane and Silane. The microstructure of the
obtained materials has been characterized by XPS, Raman spectroscopy, positron
annihilation spectroscopy and EELS. So as to characterize its mechanical properties,
indentation hardness measurements and adherence and wear resistance tests have been
performed. Microstructure and mechanical properties have been evaluated after thermal
annealing (up to 900 °C), in order to test the thermal stability of the films.

Molecular Dynamics simulations were used to investigate the low-energy
(100 eV) deposition of C atoms on Silicon and diamond. The interface region and
structure behavior during thermal annealing were analyzed.

We concluded that the thermal stability increases with Silicon content in
a-Si,C,.; films while hardness and wear resistance decrease. However, it has been
proved that they are more thermally stable than a-C. As a result, the more convenient

composition has to be chosen regarding the use of the coating.

Key words: amorphous carbon; silicon; high-energy ions beam; structure, thermal stability.
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Las peliculas de Carbono amorfo duro, o diamondlike carbon (DLC),
como se dado en llamarlas por sus propiedades parecidas al diamante, han sido
objeto de numerosos estudios desde su descubrimiento. Sus propiedades
eléctricas, Opticas y mecanicas lo han convertido en un material cén diversas
aplicaciones en la industria y la tecnologia. En particular, sus propiedades de
dureza y resistencia al desgaste hacen de €l un excelente recubrimiento protector
en elementos sometidos a desgaste por friccion: peliculas de 1 um de espesor
prolongan la vida util de numerosos elementos de corte. Sin embargo, muchas de
estas propiedades, que le han valido un nombre cercano al diamante, se degradan
si el material es sometido a altas temperaturas. Durante un proceso que comienza
aproximadamente a 400 °C, la estructura se grafitiza y, en la medida de que sus
propiedades van pareciéndose a las del grafito (blando, opaco, conductor
eléctrico), pierde su caracter de “protector” de la superficie recubierta.

Todo esto ha motivado estudios orientados a conseguir un material capaz
de soportar mayor temperatura y cuya resistencia al desgaste sea de una calidad
comparable a la del Carbono amorfo.

En este trabajo se presentan los detalles del deposito y la caracterizacion
de peliculas amorfas de Carbono-Silicio, enfatizandose el analisis de 1a estructura,

las propiedades mecanicas (dureza y resistencia al desgaste) y la estabilidad



térmica. El objetivo es determinar que proporciéon de Carbono y Silicio debe *
contener un material para optimizar las propiedades enumeradas.

El origen del presente estudio se remonta al analisis de la region de la
interfase en. peliculas de Carbono amorfo depositadas sobre sustrato de Silicio.
Esta zona ha mostrado ser mas estable térmicamente, desde el punto de vista de su
estructura, que la pelicula de Carbono, propiamente dicha. Esta caracteristica fue
atribuida al alto contenido de Silicio proveniente del sustrato. Se propuso,
entonces, analizar peliculas amorfas de Carbono-Silicio, pero incorporando este
ultimo elemento en el proceso de depdsito, con el objeto de lograr un material que
pudiese depositarse, del espesor deseado, sobre diferentes sustratos.

El relato cronolégico del trabajo que aqui se presenta comenzaria con los
estudios de caracterizacion de peliculas de Carbono amorfo con espesores
cercanos a 1 um, depositadas mediante un haz de iones de alta energia
(habitualmente sobre sustrato de Silicio); continuaria con el analisis de la
interfase, para lo que se realizaron depositos de peliculas de Carbeno sobre Silicio
cuyo espesor apenas superaba la décima de micrometro y concluiria con los
detalles del deposito y caractenizacion de peliculas de Carbono-Silicio mediante
un haz de iones de alta energia, generado en una mezcla gaseosa de Metano y
Silano. Sin embargo, para facilitar al lector la comprension de los resultados
presentados, me he alejado del orden cronoldgico y he optado por organizar el
trabajo describiendo en primer lugar el método de depodsito utilizado (con las
variantes pertinentes a cada caso) y presentando a continuacion los resultados de
la caracterizacion divididos en las técnicas de analisis aplicadas. Posteniormente,
se presentaran resultados de simulaciones numéricas por Dinamica Molecular del
deposito de peliculas de Carbono sobre sustrato de Silicio y diamante. Por ultimo,
se realizara una evaluacion general de los resultados presentados, exponiendo las

conclusiones extraidas.



Capitulo 1 - Las Formas del Carbono

1.1 Un poco de historia

En la antigua Grecia, los filésofos presocraticos postulaban que todos los
objetos eran originados por cuatro elementos: agua, fuego, aire y tierra. Mucho
mas tarde, a fines del siglo XVIIL los cientificos trataban de descomponer
sustancias en busca de los elementos fundamentales, dando lugar a los que
finalmente se ordenarian en la tabla periddica que se completaria con noventa y
dos elementos, sustituyendo a los cuatro propuestos por los griegos. Sin embargo,
muchos de estos elementos eran conocidos en esa €poca.

El carbono bajo la forma de carbon era corriente en la antigiiedad: los
romanos lo producian quemando madera en hormnos primitivos (piramides cerradas
con arcilla). El “carbon de lefia” asi obtenido se denominaba carbo, palabra que
mas tarde daria origen al nombre del elemento: Carbono.

El grafito y el diamante eran igualmente bien conocidos: grafito procede
del gniego graphein que significa “escribir” y la palabra diamante tiene su onigen
en la latina adamas que significa “invencible”. Sin embargo, la relaciéon entre
estas sustancias no fue clara hasta varios siglos después: a principios del siglo
XVIII (1704), Isaac Newton (1643-1727) propuso que el diamante debia ser
combustible y afios mas tarde (1772) Antoine-Laurent Lavoisier (1743-1794)
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demostrd que el carbon, el grafito y el diamante estaban compuestos por la misma °
sustancia. Comprobo que el diamante no ardia si era calentado en ausencia de aire
y, por el contrario, en presencia de este, se quemaba dando lugar a la formacion de
anhidrido carbonico (CO;). Fue Lavoisier quien llamé a este elemento “Carbone”
(Carbono en francés) para distinguirlo del “charbon” (carbén en francés). Poco
después (1797) Smithson Tennant (1761-1814) demostré que el diamante era
Carbono puro. Desde entonces, la “alquimia” incorporé una nueva meta: fabricar
diamante a partir de carbon. Hubo miles de intentos con poco éxito, sin embargo,
muchos de esos estudios aportaron experiencia. Conforme fue avanzando la
ciencia, estos materiales, cuyo estrecho vinculo fue en principio sorprendente,
fueron conociéndose cada vez mejor.

En 1874, el holandés Jacobus van't Hoff (1852-1911) y el francés Joseph
Le Bel (1847-1930) sugirieron, por separado, que los cuatro enlaces del atomo de
Carbono se organizan en el diamante, de modo tal que forman las aristas de un
tetraedro o piramide.

En los afios siguientes, mucho se avanzé en la comprension de la
estructura del Carbono en relacion con otros elementos, desarrollandose la rama
de la quimica organica. Sin embargo, habia mas para decir, desde el punto de vista
de la estructura de materiales compuestos solamente por Carbono. El interés en
este elemento se reavivo.

En 1970, mientras intentaban sintetizar diamante, Aisenberg y Chabot [1]
encontraron una nueva variedad de Carbono que fue re-bautizado numerosas
veces desde entonces; se trata de un material amorfo, en el que los atomos se
encuentran unidos entre si a veces mediante enlaces tipo diamante y otras
mediante enlaces tipo grafito. El Carbono amorfo o “diamond like carbon”
(DLC), dio lugar en los afios siguientes a numerosos trabajos dedicados a estudiar
su estructura, caracteristicas y aplicaciones.

Sin embargo, esta no seria la ltima vez que este elemento seria noticia en
el siglo XX. En 1985, otra forma de Carbono fue descubierta por Robert F. Curl
(1933-), Harold W. Kroto (1939-) y Richard E. Smalley (1943-). Este material se
obtuvo condensando Carbono vaporizado en una atmosfera de Helio, el analisis de

su estructura determin6 que cada molécula estaba compuesta por 60 o 70 atomos,



siendo la primera especie mas abundante y estable. Esta Gltima propiedad se
atribuy6 a la simetria molecular. Dicha simetria, que recuerda a una pelota de
futbol, habia sido utilizada por el arquitecto R. Buckminster Fuller para la
construccion de la sede de la “Montreal World Exhibition” en 1967. Curl, Kroto y
Smalley, bautizaron su descubrimiento, por el que recibirian el premio Nobel de
quimica en 1996, como buckminsterfullerene, aunque con el tiempo el nombre se
ha abreviado y hoy se los conoce c;omo fullerenos. En 1991, al sintetizar
fullerenos, Sumio Lijima (1939-) [2] observé sobre el catodo de la camara de
descarga unas estructuras grafiticas cerradas, con forma de aguja. Su forma de
cilindro, con diametro del orden de los nandmetros, le vali6 el nombre de
nanotubo. Las caracteristicas y potenciales aplicaciones de este material son
intensamente estudiadas en la aétualidad.

A continuacion se describiran brevemente algunas de las caracteristicas de
las formas de carbono mencionadas, sus propiedades y estructura estan

intimamente relacionadas.

1.2 El diamante

En el diamante, la disposiciéon de los atomos de Carbono corresponde al
arreglo cristalino llamado “estructura de diamante”, en la que los carbonos se
disponen como dos redes del tipo cubica centrada en las caras (FCC) desplazadas,
una con respecto a la otra ({ ; 1), como se puede ver en la Figura 1.1. La ansta
del cubo es de 3,56 A y cada atomo del cristal se encuentra a una distancia de
1,545 A de sus cuatro vecinos mas proximos. Los enlaces covalentes, formados
por la hidridizacién del tipo sp® de los orbitales del carbono, son ligaduras tipo .
El angulo entre estas ligaduras es de 109,5 °. Su densidad es 3,52 g cm™. Es un
material eléctricamente aislante (~10'° Q cm) y tiene una pequefia constante
dieléctrica (€ = 5,7). Su conductividad térmica es alta (de 5 a 20 W cm™ K™), asi
como la movilidad hueco-electron. Presenta bajo coeficiente de fricciéon y alta
resistencia al desgaste por friccion, a los ataques quimicos y a los dafios por

radiacién. Su dureza, medida por indentacion, es la mas alta conocida hasta el
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momento, puede llegar a 120 GPa. Esto es mas que el doble de la dureza del

material que lo sigue: el Nitruro de Boro cubico (c-BN) presenta una dureza
medida por indentacion de 48 GPa. De hecho, los materiales cuya dureza excede
los 50 GPa se conocen comunmente como “super-duros”.

Todas las caracteristicas enumeradas han hecho de este material un
candidato ideal para muchas aplicaciones tecnologicas (electronicas, mecanicas,
opticas, etc.) por lo que la sintesis de diamante en laboratorio se volvio un tema de
investigacion interesante. A mediados de la década del cincuenta, se desarrollé un
sistema para producirlos en forma industrial que esencialmente consiste en una
recristalizacion del grafito en presencia de solventes catalizadores, a presion y
temperatura donde el diamante se encuentra en una fase estable (40-60 kbar y
1200-1500 °C). Por este método se obtienen pequefios cristales (del orden de 0.05-
1 mm) que son utilizados fundamentalmente como abrasivos [3]. Muchas
investigaciones se han volcado a estudios orientados a la generacion de peliculas
de diamante, obteniéndose asi las peliculas policristalinas. Distintos métodos
comenzaron a ensayarse a fines de la década del setenta, los mas simples, menos
costosos y que han generado resultados mas éxito son el de CVD vy la sintesis con

llama de combustion de oxiacetileno.

Figura 1.1: estructura cristalina del diamante.

f“...Q..000...0.0.0000.C...Q..O...Q..O.Q00.0.00.0'




Las Formas del Carbono

1.3 El grafito

Aunque el grafito es la forma cristalina mas abundante del Carbono, un
cristal de grafito perfecto es mas dificil de hallar que un diamante. Los atomos se
ubican en planos. Cada atomo se liga a tres vecinos ubicados a una distancia de
1,415 A, formando hexagonos. Los enlaces o entre ellos se forman por la
hibridizacion del tipo sp” de los orbitales electronicos del carbono. El cuarto
electron de valencia se encuentra en un orbital p., perpendicular al de los planos
formados por estos arreglos hexagonales, dando lugar a enlaces . La distancia
entre planos es de 3,348 A. (Figura 1.2) y los mismos se unen entre si por fuerzas
de Van der Waals, lo que determina que el grafito sea un material blando. La
densidad del grafito es 2,26 g cm™. Los enlaces 7 permiten una delocalizacion de

electrones que convierten al grafito en un material eléctricamente conductor.

Figura 1.2: estructura cristalina del grafito.

1.4 Fullerenos y nanotubos

Estas formas de Carbono son las mas recientemente descubiertas y aunque
poco se relacionan con el trabajo que aqui nos ocupa, dedicaremos un breve
espacio a describir sus estructuras y principales propiedades.

Como se ha dicho, los fullerenos son grandes moléculas formadas por »
atomos (n = 28, 60, 70, etc). La variedad mas abundante es la molécula de Cg en
la que los atomos de Carbono se ubican en los vértices de un icosaedro truncado:

un poliedro de 20 caras hexagonales y 12 pentagonales (Figura 1.3). El diametro
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de cada “bocha”, como se las llama comunmente, es de 10 A. Las moléculas se ’

acomodan en una estructura cristalina cubica centrada en las caras: el lado del

cubo es de 14 A y se mantiene unidas por fuerzas de Van der Waals.

Figura 1.3: molécula de Cq; (buckminsterfullereno).

Los nanotubos son planos de grafito enrollados sobre si mismos. Sin
embargo, los resultados indican que existe una gran variedad de ellos. Algunos
formados por un solo plano tipo grafito (single-wall nanotubes) y otros por varios
(multi-wall nanotubes). El diametro puede variar desde 1 a 30 nm. Su densidad es
de 13¢g cm”, aproximadamente. Son excelentes conductores eléctricos (su
resistividad es de 10* Q cm a temperatura ambiente) y muchas de sus propiedades

son actualmente investigadas con interés.

1.5 Carbono amorfo

Cuando los atomos de Carbono no se encuentran en una situacion
ordenada (Figura 1.4), las ligaduras entre ellos pueden ser tipo sp’ (dos electrones
de valencia formando enlaces ¢ y los otros, en orbitales py y p-, formando enlaces
), sp°, 0 sp° y el material obtenido tiene diferentes propiedades. En el Carbono
amorfo duro (a-C) o DLC las ligaduras predominantes son sp’ y sp” y se
encuentran en distintas proporciones -dependiendo de la forma de produccion del
material- dando lugar a carbonos amorfos con propiedades distintas. Es

eléctricamente aislante y su dureza puede llegar hasta 30 GPa, es transparente en
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un amplio rango de longitudes de onda. Su alta resistencia al desgaste lo ha

convertido en un material muy utilizado en recubrimientos protectores. Es

quimicamente inerte.

Figura 1.4: estructura microscdpica del Carbono amorfo.

Dedicaremos el capitulo siguiente a describir con mayor detalle las

propiedades y caracteristicas de esta forma del carbono.






Capitulo 2 - El Carbono Amorfo

En 1970 Aisenberg y Chabot encontraron una forma de Carbono que, sin
tener estructura cristalina, presentaba algunas caracteristicas similares al
diamante. Se lo llamo carbono amorfo o DLC (“diamond-like carbon™ o “simil-
diamante”). En realidad, bajo esta denominacion se encierra a una variedad de
materiales compuestos por Carbono cuya principal caracteristica es la falta de
orden.

Actualmente son numerosas las aplicaciones de estos materiales,
principalmente en oOptica y en electronica debido a su alto gap Optico, alta
resistividad eléctrica y conductividad térmica. También son importantes sus usos
en bioingenieria por su buena oseointegracién y por tratarse de un matenal no
toxico. En la industria quimica y mecanica es utilizado debido a su alta resistencia
al desgaste y alta dureza, ademas de ser un material quimicamente inerte.

El matenial obtenido ha sido analizado mediante diferentes técnicas. Se ha
observado que las caracteristicas y propiedades del Carbono amorfo estan
estrechamente ligadas al proceso de obtencion, en particular el porcentaje de
ligaduras sp’/sp’ y el contenido de Hidrogeno del material resultante. Los analisis
realizados indicaron que un alto contenido de Hidrégeno resulta en desmedro de

las propiedades atractivas del Carbono amorfo (a-C) y se buscaron métodos de
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depodsito (o variantes de los conocidos) para obtener recubrimientos con bajo
contenido de este elemento.

En este capitulo se describiran los métodos mas utilizados para la
produccion de a-C, se comentaran las caracteristicas mas relevantes de los

productos obtenidos y se hara referencia a algunas de sus aplicaciones actuales.

2.1 Métodos de deposito de Carbono amorfo

Los métodos utilizados para producir peliculas de a-C podrian dividirse en
dos grandes grupos: aquellos que realizan el depdsito a partir de un plasma
generado en la region proxima al sustrato y los que utilizan un haz de iones. En
los primeros, se utiliza como material precursor un gas de algun compuesto en
base a Carbono: metano, diéxido de carbono, etc. para generar un plasma rico en
iones tipo C, CH, CO, etc. que se deposita sobre un sustrato proximo. Se han
desarrollado distintas variantes de estos métodos, algunas de las cuales se
comentaran con mayor detalle a continuacion: PECVD (plasma-enhanced
chemical vapor deposition), sputtering, laser pulsado (PLD: pulsed laser
deposition), arco catodico.

En los métodos de haces de iones, un plasma generado por alguno de los
precursores mencionados es ionizado y los iones extraidos son acelerados hacia el
sustrato. Se comentara a continuacién el método de deposito por haz de iones y el

que incorpora al anterior un selector de masa.

2.1.1 Depésito quimico en fase vapor de plasma (PECVD)

El método de PECVD es seguramente el mas difundido para depositos
realizados en laboratorios, con fines experimentales. Utiliza dos electrodos (de
diferente area), en el mas pequefio de los cuales se monta el sustrato. Mediante
una descarga rf en una mezcla de gases ricos en Carbono (acetileno, metano, etc.)
se genera un plasma que provoca un exceso de iones en la region proxima a los

electrodos. La energia de los iones depositados esta estrechamente ligada a la
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presion de gas en la region del plasma y, a fin de que dicha energia esté bien
definida, la presion debe ser minima; por esto, se han desarrollado variantes sobre
este método para lograr una descarga con estas caracteristicas. Una de las
desventajas de este método es que la corriente de los iones depositados no puede
controlarse de modo independiente de la energia. Por otra parte las peliculas

depositadas por este método suelen presentar alto contenido de Hidrogeno [4,5].

2.1.2 Sputtering

El método de sputtering es extensamente utilizado para aplicaciones
industriales debido a su versatilidad para trabajar sobre distintos maternales y
diferentes geometrias. En este método se realiza un sputtering sobre un electrodo
de grafito con un plasma (generalmente de Argon), el sustrato es bombardeado
por los iones resultantes, cuya energia queda determinada por el potencial
eléctrico al que es sometido el sustrato. Ademas, suele utilizarse un campo

magnético en la region proxima a éste para aumentar la eficiencia de deposito [6].

2.1.3 Laser pulsado

El método de deposito por laser pulsado (o ablacion laser) utiliza un laser
que proporciona pulsos cortos de alta energia para vaporizar Carbono y generar un
plasma que se expande hacia el sustrato. La energia de los iones originados
depende de la densidad de energia del laser utilizado, y su variacion modifica las
propiedades del material obtenido [7]. Se utiliza principalmente para

investigacion, pues no es eficiente para recubrir grandes superficies.

2.1.4 Arco catodico

El método de deposito de a-C por arco catodico es aplicado con éxito para
obtener recubrimientos protectores de diferentes materiales. Basicamente, se

inicia un arco tocando un catodo de grafito con un electrodo pequefio y movil de
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Carbono (que es luego retirado), en una camara de alto vacio. De esta manera se
produce un plasma energético, de Carbono puro, con alta densidad de iones
(~10" iones cm®) que es luego filtrado magnéticamente y depositado sobre el

sustrato. Mediante este método se obtiene un a-C con alto contenido de enlaces

-

sp’

2.1.5 Haces de iones

En este método, un haz de iones es obtenido a partir de un plasma
generado por algun hidrocarburo rico en Carbono o mediante sputtering de un
catodo de grafito, ionizado en una fuente de iones. El haz obtenido es extraido
mediante un electrodo y acelerado hacia el sustrato.

La experiencia ha mostrado que la energia del haz utilizado es el factor
mas influyente en las propiedades del producto obtenido. Se han realizado
estudios exhaustivos acerca de la energia Optima para lograr un maternal con la
dureza y las propiedades opticas y mecanicas deseadas. Se concluyd que las
peliculas depositadas con C~ de 100 eV de energia son las que tienen un mayor
contenido de enlaces sp™ (sp’/sp’ es proximo a 4: este valor es ocho veces superior
a los a-C producidos por CVD) [8,9]. Sin embargo haces de iones de mayor
energia han probado dar como resultado un a-C con interesantes propiedades

mecanicas que se presentaran en este trabajo.

2.1.6 Haz de iones con selector de masa

Una de las variantes del método de haz de iones es el conocido como
deposito por haz de iones con selector de masas (MSIB: “Mass Selected Ion
Beam”). Este permite un mejor control de la energia de depdsito, asi como de la
especie ionica depositada. En este método el haz extraido es acelerado a alta
energia (5 - 40 keV) y, mediante un campo magnético se filtra la especie atomica
deseada (C"). El haz es finalmente desacelerado para obtener la energia Optima

sobre el sustrato [10,11,12].
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Este método no es ampliamente explotado debido a que la velocidad de
depdsito es mucho mas baja que la obtenida mediante CVD. Por otra parte, los
haces de iones de alta energia, han dado como resultado depositos de excelente

adherencia sobre diferentes sustratos, como se mostrara en este trabajo.

2.2 Caracterizacion

Como se ha mencionado, las propiedades de estos materiales estan
profundamente ligadas a su estructura, por lo tanto el analisis de ésta es de vital
importancia para la comprension de aquellas. A continuacion se presentan algunas
caracteristicas relevantes acerca de la estructura de los Carbonos amorfos y se
mencionan las técnicas mas frecuentemente utilizadas para la caracterizacion, que

son comunes a las peliculas depositadas por distintos métodos.

2.2.1 Estructura

En el capitulo anterior se menciond que el Carbono puede presentar tres
tipos de hidridizaciones: sp’, sp’ y sp’. En la configuracion sp’ el atomo C forma
cuatro orbitales hibridos sp® y se une a otros mediante cuatro enlaces
o (covalentes). En la configuracién sp2 el C forma tres orbitales hibridos sp’ para
ligarse mediante enlaces covalentes o, mientras que el cuarto orbital forma un
enlace , con un orbital 7 vecino. En la configuracion sp’ hay dos ligaduras o a lo
largo de un eje (x) y dos enlaces w en el plano perpendicular a este (yz). En el a-C
predominan las hibridizaciones tipo sp® y sp’, sin embargo, dependiendo del
método y los parametros de depésito, el porcentaje de unos y otros se modifica y
con ello las propiedades del material. A fin de establecer una clasificacion
ordenada de las distintas formas del carbono amorfo, se presenta el diagrama de
fase [13] que se encuentra en la Figura 2.1, donde puede verse que otro factor

influyente es el contenido de Hidrogeno del material.
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polimeros

glassy C
uc-grafito

2
sp H
Figura 2.1: diagrama de fase ternario del a-C [13].

El nombre DLC (diamond like carbon) que en un principio se utilizo para
denominar a esta familia de materiales, se ha reservado para aquellos en los que
los atomos se encuentran casi exclusivamente con hibridizaciones tipo sp”. Por el
contrario, cuando casi todos los atomos presentan hibridizacion sp®, las
propiedades del material son semejantes a las del grafito y se lo denomina Carbon
vidrioso o “glassy Carbon”. En estos materiales, se ha observado, en ciertas
condiciones, que los atomos comienzan a organizarse formando pequefios
cristales de grafito, constituyendo el grafito microcristalino (pc-grafito). Aquellos
materiales que presentan ambos tipos de hibridizaciones fueron denominados, en
un principio, a-C. Sin embargo, el estudio de sus propiedades mostré claras
diferencias relacionadas al porcentaje de cada tipo de enlace. Aquellos materiales
donde la hibridizacion tipo sp’ alcanza o supera el 80 %, presentan mayor dureza
y reciben el nombre de Carbono tetraédrico (ta-C), mientras que aquellos donde el
porcentaje de sp” es menor al 70 %, siguen siendo denominados a-C o Carbono
amorfo [14].

Mucho se ha dicho acerca de la importancia del contenido de Hidrégeno
en estas peliculas y de las cantidades que optimizan las propiedades Opticas y
electronicas del material. Un Carbono amorfo hidrogenado tiene un contenido de
hidrogeno entre 10-50 %. A pesar de esto, pueden encontrarse algunos con

contenido de enlaces sp’ superior al 80 % (ta-CH) o inferiores (a-C:H).
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2.2.2 Técnicas de caracterizacion

Son muy variadas las técnicas que se utilizan para la caracterizacion de
esta familia de materiales. Aunque la mayoria intenta obtener informacion acerca
de la estructura y enlaces del material, también se utilizan métodos para
caracterizar propiedades opticas, eléctricas, mecanicas y tribologicas.

Para determinar el contenido de enlaces tipo sp’ y sp’ del material, la
técnica mas frecuentemente utilizada es la espectroscopia de pérdida de energia de
electrones (EELS). Las técnicas de difraccion de rayos X, electrones o neutrones,
se utilizan para analizar el orden atémico de largo alcance.

Para una caracterizar los componentes de las peliculas, en particular si se
ha realizado algiun tipo de dopaje en el material, se utilizan las técnicas de
espectroscopia de fotoelectrones producidos por rayos-X (XPS) o espectroscopia
electronica para analisis quimico (ESCA).

La espectroscopia Raman es el método mas difundido para caracterizar los
sustancias carbonaceas. Esta técnica analiza las propiedades vibracionales del
material, que se modifican de acuerdo a los tipos de enlaces que unen a los
atomos. Esta informacion posibilita la obtencion de detalles acerca de la
estructura. Se utiliza en forma rutinania, pues se trata de un analisis no destructivo,
que permite inferir caracteristicas sobre los tipos de enlaces y la estructura a
analizar.

La espectroscopia infrarrojo (IR) es otra de las técnicas frecuentemente
utilizadas, para caracterizar el tipo de enlaces, en particular para peliculas
hidrogenadas (a-C:H).

El contenido de Hidrégeno en el material es medido mediante técnicas
nucleares. La mas difundida es ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis), en esta
técnica, la muestra es irradiada con un haz energético de iones pesados y se
analiza el retroceso elastico (energia y numero de cuentas) de los atomos en un
angulo fijo.

Las propiedades oOpticas son evaluadas mediante métodos de transmision
(si el sustrato es transparente) o reflexion. Se obtienen, de esta manera, valores de

coeficientes de reflexion y transmision.
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La resistividad eléctrica se obtiene directamente de curvas de corriente en
funcién del potencial.

Entre las propiedades mecanicas son de particular interés los analisis de
dureza, adherencia, elasticidad y resistencia al desgaste de estos matenales.

Se ha determinado que la estructura de estos materiales carbonaceos, y con
ella muchas de sus propiedades, se modifica sensiblemente cuando son sometidos
a altas temperaturas. Los analisis de estabilidad térmica de estos materiales son
frecuentes y consisten en someter el material a procesos de recocido en atmosferas

inertes y analizar, posteriormente, su estructura y propiedades.

2.2.3 Propiedades

Aunque las propiedades especificas de los Carbonos amorfos dependen del
tipo de enlaces predominante y del contenido de Hidrogeno del material, ciertas
propiedades generales que resumen algunos trabajos en el tema publicados en los
altimos afios, se presentan en la Tabla 1.

Puede verse que las propiedades del ta-C son mas parecidas a las del
diamante, mientras que en el a-C, se han obtenido resultados diversos. En algunos
casos el a-C exhibe caracteristicas muy parecidas a las del grafito, mientras que en
otros, los valores de dureza, densidad y resistividad difieren en ordenes de
magnitud de ambas formas cristalinas.

En este trabajo se compararan los resultados obtenidos con los
correspondientes a peliculas de a-C obtenidas mediante el método de haz de iones,
cuyas caracteristicas generales se han incluido en la Tabla I. Algunas de estas
propiedades fueron analizadas con anterioridad a este trabajo (porcentaje de
enlaces sp’, densidad, estabilidad térmica) y otras son resultados que se presentan

en esta tesis (dureza, resistividad).



E1 Carbono Amorfo

Tabla 1. Propiedades destacadas de materiales carboniceos naturales (diamante y grafito) y
peliculas obtenidas por diferentes métodos.

. a-c’ a-C a-C haz de
diamante | grafito ta-C PLD sputterin 2 iones>
porcentaje sp°| 100% 0% >80% | 70-95% 40%
crstalinidad | diamante {hexagonal{ amorfo amorfo amorfo amorfo
densidad
[g cm? 3,52 23 2,9 24 2,1 2,0
resistividad 16 -2 " 2 10
[Q cmj 10 10 310 1,310 510
gap optico 55eV 0 25
médulo
elastico [GPa] 1000-1200 686 800 200 - 500 141 70
dureza 120 60-100 30-60 15 5-8
. grafitizacion
ef}é“:rb'n'i‘gaad >700°C | >700°C | >700 °C gradual para
T>400°C
!Voevodin [4]y referencias incluidas
*Bhushan [15]
*Huck [16]

2.2.4 a-C'y otros elementos

A fin de mejorar las caracteristicas del a-C, se han realizado ensayos con el
agregado de diferentes elementos en la matriz amorfa de a-C.

Esperando obtener un material de alta dureza y gap optico, motivados por
las propiedades del nitruro de carbono (CN), se incorporo Nitrogeno: se
depositaron y caracterizaron peliculas a-C:N,, por diferentes métodos,
encontrandose que este material presenta, como propiedad mas destacable, un
bajo coeficiente de friccidn (17, 18].

Ademas, se han realizado estudios de dopaje con Boro en depositos de a-C
por el método de PECVD, a fin de analizar sus propiedades fotovoltaicas [19,20]
y con Fosforo mediante PLD debido a las posibles aplicaciones en optoelectronica
del material [21]

También se ha analizado la incorporacion de metales (en particular

Titanio) haciendo sputtering sobre éstos en el plasma de depdsito de a-C [22].
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Prncipalmente con el fin de aplicaciones biologicas se han realizado °

estudios incluyendo Calcio y Oxigeno (Ca-O) en una matriz de a-C [23].

2.3 Aplicaciones

Las peliculas de ‘a-C, depositadas por diferentes métodos han sido
empleadas exitosamente como recubrimientos protectores sobre diversos
materiales debido a su alta resistencia al desgaste, bajo coeficiente de friccién y
propiedades Opticas y quimicas. Se utilizan en cabezales de video, agujas, lentes,
hojas de afeitar, piezas de ortopedia, discos grabables (6pticos y magnéticos),
fibras opticas, etc [24-29]. Por su alta resistencia al desgaste es un Optimo
recubrimiento en piezas sujetas a desgaste por rozamiento, donde también juega
un papel importante el bajo coeficiente de friccién del matenal. En otros casos,
por ser un material quimicamente inerte e impermeable a varios elementos, se lo
ha utilizado en piezas inmersas en sustancias corrosivas. Por otra parte, su
excelente biocompatibilidad es explotada en el recubrimiento de protesis y
valvulas cardiacas [30].

También se ha mostrado que el recubrimiento superficial de a-C dopado
con Ca-O estimula el crecimiento de fibroblasto (células que dan origen a tejido

conectivo) sobre la superticie y mejora la morfologia de las mismas [23].

2.4 Motivacion para este trabajo

Los estudios realizados sobre peliculas de a-C depositadas mediante un
haz de iones de alta energia (30 keV) mostraron que este método permite obtener
depositos aptos para utilizarse como recubrimientos protectores debido a su alta
resistencia al desgaste y a la excelente adherencia que presenta sobre diferentes
sustratos. Sin embargo, el analisis de estabilidad térmica indicé que estos
materiales se grafitizan paulatinamente cuando son sometidos a temperaturas
superiores a 400° C. Esto significa que la estructura empieza a ordenarse

formando islas grafiticas, la cantidad de enlaces sp5 dismimuye y el matenal se
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vuelve blando y eléctricamente conductor. La mayoria de las propiedades que lo
convierten en un buen recubrimiento protector desaparecen.

Desde el punto de vista de las posibles aplicaciones tecnologicas, en
particular como recubrimientos protectores, es importante garantizar que las
propiedades del material se mantengan inalteradas en un rango de temperaturas
mas amplio.

El analisis de la region de interfase del a-C con el sustrato de Si mostro
tener propiedades diferentes, en cuanto a su estabilidad térmica, al cuerpo del
material que se encontraba lejos del sustrato [18]. Estos resultados hicieron centro
de atencion a la combinacion C-Si. Estos elementos tienen en comin su estructura
cristalina para la fase diamante del C (ya que los atomos de Si solo se enlazan
entre si mediante ligaduras sp”) y su estructura electronica. Por otra parte, el
carburo de Silicio (SiC) es un material que posee en si mismo propiedades
interesantes, en particular desde los puntos de vista electronico y optico. Por esta
razéon ha sido ampliamente estudiado y se han realizado numerosos trabajos en
torno al carburo de Silicio amorfo (a-SiC). Sin embargo, utilizando los métodos
de deposito por plasma (los mas tradicionales) no es posible obtener peliculas
libres de Hidrogeno; ademas, es dificil obtener la relaciéon Si/C deseada [31].

Se decidi¢ analizar la incorporacion de Si a una matriz de Carbono
amorfo, a fin de encontrar un material con propiedades mecanicas similares al
a-C, y por lo tanto apto para las mismas aplicaciones tecnologicas, pero con una

mayor estabilidad térmica.

2.5 Objetivo

El propdsito de este trabajo es encontrar un matenial con propiedades
mecanicas similares y mayor estabilidad térmica que el a-C. Con este fin se
propuso la obtencién y caracterizaciéon de peliculas de amorfas de Carbono-
Silicio.

Se realizaron estudios de peliculas de Carbono amorfo (peliculas a-C) para
tener una imagen completa de su estructura y la forma en que evoluciona con la

temperatura. En particular, se enfatizd el analisis en la region de la interfase
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Carbono-Silicio. De esta forma se conocieron caracteristicas de distintas peliculas
amorfas Si-C, donde las proporciones de los elementos eran diferentes (peliculas
thin-a-C). El Silicio incorporado era provisto por el sustrato y el contenido de
Carbono se controlaba con el flujo de iones incidentes en el sustrato.

Considerando esta informacion se estudié el método de depdsito apropiado
para obtener, de manera controlada, peliculas amorfas de C-Si con la composicion
deseada (peliculas a-Si,C,,.) sobre diferentes sustratos. Posteriormente, se
analizaron los materiales obtenidos, intentado lograr una caracterizacion completa
desde el punto de vista de la microestructura y las propiedades mecanicas y su
evolucion con procesos posteriores de recocido. El objetivo era, bajo la luz de la
informacion obtenida, poder decidir la cantidad optima de Si a incorporar para
obtener un material con mayor estabilidad térmica y buenas propiedades
mecanicas.

En los capitulos siguientes se presentaran el método de deposito utilizado
para obtener peliculas de a-C, a-Si;C,.. y las caracteristicas de las peliculas
utilizadas para el estudio de la interfase (thin-a-C). Se detallaran a continuacion
los meétodos de caracterizacion aplicados y los resultados obtenidos.
Posteriormente, se presentaran resultados de simulaciones numéricas por
Dinamica Molecular realizadas con el objeto de lograr una mejor comprension de
la region de la interfase de la pelicula con el sustrato. Finalmente, se presentaran
las conclusiones de los analisis realizados y se decidira la composicion del

material que optimice las propiedades mecanicas y de estabilidad térmica.
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Capitulo 3 - Preparacion de Muestras

Todas los depositos realizados en el marco de esta tesis fueron hechos
mediante el método de haz de iones a alta energia. El equipo empleado (Figura
3.1) fue disefiado y construido por el Grupo de Superficies para el deposito de
peliculas de Carbono amorfo (a-C) y se le realizaron adaptaciones y mejoras para
utilizarlo en el depésito de las peliculas enriquecidas con Silicio (a-Si,C;.x) que

aqui nos ocupan.

steerer

fuente de iones

N S .

S
camara de deposito =

extraccion y aceleracion

sistema de vacio

Figura 3.1: esquema del sistema utilizado para el depdsito de las peliculas mediante un haz de

iones de alta energia.
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Las partes principales de dicho equipo se muestran esquematicamente en

la Figura 3.1: los iones son generados a partir de un plasma caliente en la fuente
de iones (FI) y luego son extraidos y acelerados sobre el sustrato deseado, que se
encuentra a potencial de tierra, a temperatura ambiente y una presion de 10™ Pa.
Los iones H son desviados del haz principal mediante un campo magnético
(steerer).

A continuacion se describira con mayor detalle las partes del sistema.

3.1 Fuente de Iones

Un esquema de la fuente de iones se muestra en la Fig. 3.2. El cuerpo de la FI es
un cilindro de acero inoxidable de 40 mm de diametro y 60 mm de largo. La
cavidad interior es de 35 mm de diametro y 25 mm de largo. Alli se aloja un
filamento de Tungsteno caliente (0.8 mm de diametro) que es utilizado como
emisor de electrones. En la zona proxima al filamento se encuentra una valvula de

entrada por donde se introduce el gas necesario para generar el plasma.

entrada de gas ﬁla(r\r;\%nto
T
Iectrodo
| /
refrigeracion I an;od /
(fredn) /
\_/alumma

Figura 3.2: esquema de la fuente de iones utilizada en el equipo de depdsito para obtener las

peliculas a-Si.C, ..

En condiciones normales de operacion la corriente que circula por el

filamento es de 38 A, aproximadamente. La potencia entregada es de 300 W, por

24

000000000000 0000000000000000000000000000000000°0O0O0




<SRN

Preparacion de Muestras

esto, la refrigeracion de la camara es particularmente importante: entre ambas
paredes circula freén liquido.

Los electrones son atraidos hacia un anodo de cobre ubicado a 5 mm, en el
extremo de la cavidad, con un orificio de 2.5 mm de diametro. Este electrodo se
encuentra eléctricamente aislado del cuerpo de la camara por un anillo de alimina
y recibe una tension de +50 V, aproximadamente. En el plasma generado por los
gases precursores (Metano, Silano/Metano, etc.), las moléculas son ionizadas por
los electrones primarios emitidos por el filamento; la corriente generada entre el
filamento y el arco (corriente de descarga) es de 1 A, aproximadamente. Las
geometrias del anodo y filamento fueron optimizadas para concentrar el plasma en
la region cercana a la extraccion y obtener de esta manera una mayor corriente de
descarga. La mezcla de gases es introducida a través de una valvula de aguja
ubicada debajo del filamento.

Los iones positivos originados en el proceso son extraidos a través del
orificic en el anodo hacia un electrodo ubicado a 12 mm, con un potencial de
~7kV. Debido a esto es de particular importancia concentrar el plasma en la
region cercana al orificio de modo de obtener una mayor eficiencia en la
extraccion. El cuerpo de la fuente de iones se encuentra a un potencial positivo de
30kV. El haz es, entonces, acelerado hacia el sustrato que se encuentra a

potencial de tierra. En la Figura 3.3 se muestra un esquema de las conexiones

eléctricas descriptas.

T N= '
(38 A) I
50V o 7k\Lr

Figura 3.3: esquema de conexiones eléctricas en la fuente de iones y zona de extraccion.
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Los iones de H' son eliminados del haz principal mediante un campo °
magnético de 300 Gauss (x-y). El tamafio y la posicion del haz son controladas
mediante un BPM (beam profile monitor).

La densidad de corriente obtenida puede variar de 1 a 50 pA cm?,
dependiendo del tamafio del haz, cuyo diametro puede variar entre 5 y 50 mm. El
espesor de pelicula depositada es calculado integrando la corriente en el tiempo de
deposito, considerando el area del sustrato y la densidad del carbono amorfo
(2,0 g cm™).

Todos los parametros son controlados mediante una PC conectada a un

preamplificador con un conversor analdgico digital (DAC).

3.1.1 Perfeccionamiento del disenio de la Fuente de Iones

A fin de optimizar la intensidad de corriente extraida de la fuente de iones
se realizaron modificaciones en el disefio original. Se han desarrollado numerosos
trabajos [32- 34] en tomo a fuentes de iones multicusp, en cuyo disefio se incluye
una serie se imanes permanentes con polaridades altemadas, para generar lineas
de campo magnético que confinan los electrones y el plasma. Estos trabajos
motivaron estudios que concluyeron en algunos cambios del disefio de la fuente
aqui presentada, lograndose un mejor rendimiento.

Se colocaron imanes permanentes de Neodimio (con forma de
paralelepipedo) con dimensiones 12 mm x 30 mm x 50 mm. Su campo magnético,
al contacto, es de 0,34 T. Se ensayaron distintas configuraciones con dos, cuatro,
seis y ocho imanes. En la primera se los coloco de modo tal que sus polanidades se
alternaran (modo multicasp) y en la segunda todas las polanidades iguales se
ubicaron apuntando hacia el centro de la camara. Los mejores resultados en
cuanto a la eficiencia de la fuente se lograron con 8 imanes en la segunda
configuracion que muestra en la Figura 3.4. En este caso, se obtuvo una cormente
medida sobre el sustrato de 1 mA. Este valor es diez veces superior al obtenido
con la misma potencia de operacion en la descarga del disefio original.

En esta configuracion, el campo magnético confina el plasma en la camara

y los electrones se desvian recorriendo un camino helicoidal: al aumentar su
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trayectoria, se incrementa la probabilidad de colision y por lo tanto la ionizacion

es mas eficiente.
Cabe aclarar que esta fuente de iones es utilizada, ademas, en la

generacion de haces de iones de Hidrogeno y Nitrogeno y puede adaptarse para

ser utilizada con diferentes gases. En todos los casos se observaron mejoras en la

eficiencia de los depositos.

imanes

iman \=
NN
1 [

l SN=2

Figura 3.4: disposicion de imanes alrededor de la fuente de iones, de modo de optimizar la

corriente de arco.

)
I

N

3.2 Gases precursores

En este trabajo se presentan resultados de peliculas depositadas utilizando
como gas precursor Metano, para las peliculas de a-C y mezclas Silano/Metano
para las peliculas a-Si.C,.. Ademas, se realizaron depositos de Silicio
microcristalino (pc-Si) utilizando Silano, para determinar las propiedades
estructurales de este material.

A fin de realizar las combinaciones de gases deseadas, se desarrollo un
sistema de mezcla. Para preparar las mezclas se utilizo un balén de prueba que era
llenado con SiHs y CHs. Luego de hacer vacio en el balon se introducia el primer

gas hasta que obtener una presion P; leida en el mandmetro de control del balon.
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Se introducia luego el segundo gas hasta alcanzar un valor de presion P leida enel

manometro. Esta presion corresponde a la mezcla de ambos gases:

P=P+P = n,RT+ﬂ
14
por lo tanto, la relacion entre la cantidad de moléculas de cada gas (n; y n;) es:
m_P-h_P
n, A A

Se realizaron pruebas con mezclas desde 10% SiHs - 90% CH4 hasta
50% SiH, - 50% CH4 en volumen. El detalle de las mezclas utilizadas puede

encontrarse en la Tabla II.

Tabla I1. Valores de presion parcial y relacion porcentual de gases en volumen.

Py P New, :
S|H4 % CH4°/0
[kPa] [kPa] N,
276 552 1,0 50% 50%
220 552 1,5 40% 60%
164 552 2,3 30% 70%
110 552 40 20% 80%
56 552 9,0 10% 90%

3.3 Sustrato

Como se ha mencionado, el Silicio es el sustrato tipicamente utilizado para
este tipo de materiales. Las peliculas fueron depositadas sistematicamente sobre
obleas de Si cnistalino, con terminacion de pulido a espejo, cuya orientacion segun
se verifico mediante espectroscopia de rayos X era (100).

Algunas pruebas fueron realizadas sobre acero pulido a fin de descartar la
influencia del Silicio proveniente del sustrato. El proceso de pulido de acero se
llevd a cabo en forma manual con pafio y pasta de diamante de 3 y 1 um

sucesivamente, hasta obtener un acabado brillante (pulido a espejo).
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En todos los casos el sustrato fue limpiado superficialmente " con
Tetracloruro de carbono en un bafio ultrasénico durante 10 minutos, a fin de
remover posibles contaminaciones. Durante el proceso de depdsito el sustrato no

requiere calentamiento y se encuentra a potencial de tierra.

3.4 Resultados

Con el método de deposito descripto se obtuvieron peliculas de Carbono
amorfo (a-C) sobre sustratos de Si cristalino. Con el objeto de estudiar las
caracteristicas del matenal, lejos de la interfase con el sustrato, se realizaron
depositos de 1 um de espesor, aproximadamente.

A fin de estudiar en detalle la region de la interfase C-Si, se realizaron
crecimientos de peliculas delgadas de Carbono amorfo sobre Si. El espesor de la
pelicula se relaciona directamente con el flujo de iones de Carbono que llegan al
sustrato, de modo que los depositos delgados (espesores del orden de 0,1 um)
presentan una composicion con alto contenido de Si. Se depositaron peliculas de
0,08 - 0,10 y 0,12 um de espesor (thin-a-C).

Finalmente, se realizaron depositos de peliculas amorfas de Carbono-
Silicio (a-S1,C,.;) con las mezclas detalladas de SiH4-CH4 como gases precursores
(Tabla II). Estos materiales fueron depositados sobre Si cristalino y acero. El
espesor de las peliculas obtenidas fue del orden de 1 pum, para poder analizar la
estructura y propiedades del material en una region alejada de la interfase con el
sustrato.

Las condiciones de depdsito fueron estables y la velocidad de crecimiento

de las peliculas fue, en todos casos, del orden de 60 nm hr! cm™.






Capitulo 4 - Microscopia Optica

La observacion en el microscopio Optico es la primera y mas rapida
caracterizacion del material. Permite descartar impurezas depositadas sobre la

superficie e inhomogeneidades macroscopicas.

4.1 Medicion de espesores

Se realizaron verificaciones del espesor de la pelicula utilizando el mismo
microscopio, mediante interferometria. De este modo es posible medir una
diferencia de altura en la superficie. Para que dicha diferencia corresponda al
espesor de la pelicula, parte del sustrato es enmascarando durante el proceso de
deposito, generandose un “escalon” en la superficie (Figura 4.1-a). Debido éste, el
patrén de interferencia es diferente en ambas superficies. Un esquema de dicho
patron se muestra en la Figura 4.1-b. El cormimiento de las franjas de interferencia
se relaciona con el espesor de la pelicula mediante la ec. 4.1 donde A es la
longitud de onda de la fuente utilizada.

BB'

h=——— 2 (4.1)
(4B+B'C")
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Dado que el ancho de las franjas de interferencia influye negativamente en *
la precision de la medicion de la posicion de las lineas, este dato se considera
estimativo. A modo de referencia: el caso que se muestra esquematicamente en la

Figura 4.1-c corresponde a un espesor de 0,25 pum.

sustrat

Figura 4.1: esquema de a- perfil del sustrato y la pelicula depositada a medir; b- patréon de
interferencia causado por una diferencia de espesor “¢” (vista superior); c-patron de interferencia

correspondiente a un espesor de 0,25 pm.

Otro factor que dificulta la observacion es la aparicion de franjas de
interferencia de orden superior que obstaculizan una medicion precisa de la

distancia entre lineas, como se muestra esquematicamente en la Figura 4.2.

Figura 4.2: esquema de las lineas de interferencia de distinto orden observadas en la estimacion de

espesores.
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4.2 Resultados

Todas las muestras fueron observadas un el microscopio 6ptico Nikon
resultando un aspecto homogéneo y libre de contaminaciones como puede
apreciarse en la fotografia de la Figura 4.3, donde se muestra una oblea de Silicio
recubierta con una pelicula depositada con una mezcla de gases precursores de
20 % de Silano y 80 % de Metano, fotografiada con un aumento X100. Puede
observarse que la region del escalon abrupto descripto en la Fig 4.1-a,
corresponde a una region donde el espesor disminuye paulatinamente dando lugar
a los distintos matices que se observan en la fotografia. La causa de este efecto es
que la mascara utilizada para marcar el escalén durante el proceso de deposito se
encuentra suspendida sobre el sustrato (a una distancia del orden del milimetro).
El espesor ha podido ser estimando a pesar de esta variacion, como se muestra a

continuacion.

pelicula a-Si- -Cyg

N

Figura 4.3: fotografia al microscopio optico de una pelicula de a-Si, .C s depositada sobre Silicio.

En la Figura 4.3 se presenta, a modo de ejemplo, una imagen obtenida para
la estimacion del espesor de una muestra depositada incorporando 20 % de Silano
(a-Siy2Cos). De esta imagen, se estima un espesor de 1,25 um que se corresponde

con el calculado en funcion de la corriente y del tiempo de deposito.
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Figura 4.4: fotografia del patron de interferencia utilizado para estimar el espesor de una pelicula

de a-Siy,Cys. Espesor ~ 1,25 pm.

Las imagenes presentadas son una muestra de las obtenidas para las
distintas peliculas depositadas. La caracterizacion mediante el microscopio optico

nos permite descartar defectos e impurezas macroscopicos en las peliculas.




Capitulo S - Espectroscopia Electronica

Las técnicas de espectroscopia electronica en superficies, que nos permiten
conocer algunas caracteristicas fundamentales de la composicién del matenal,
adquirieron gran importancia cuando los avances tecnoldgicos facilitaron el
trabajo en camaras de ultra-alto vacio. Las peliculas depositadas en el contexto de
esta tesis fueron analizadas meditante espectroscopia de fotoelectrones producidos
por rayos-X (XPS: X-ray photoelectron spectroscopy), espectroscopia de
electrones Auger (AES: Auger electron spectroscopy) y espectroscopia de pérdida
de energia de electrones (EELS: Electron Energy Loss Spectroscopy). Estas
técnicas proporcionan informacion acerca de la superficie del material, debido a
que la trayectoria libre media de este tipo de electrones es corta.. A continuacion
se presentan algunos fundamentos teoricos y detalles de adquisicion de datos de
los analisis realizados. Se presentan también los resultados obtenidos y algunos

comentarios sobre los mismos.

5.1 Fundamentos teoricos

S.11 XPS

La técnica XPS se basa en el analisis de la energia de los electrones que

emite un sélido cuando es irradiado con rayos X monocromaticos. A partir de este
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espectro se puede obtener informacién acerca de la composicion de la superficie
de la muestra a analizar.

La superficie de la muestra es bombardeada con rayos X monocromaticos
y la energia de los foto-electrones emergentes forma un espectro, cuyos picos
caracterizan la energia de ligadura de cada elemento. La intensidad de cada pico
depende de factores instrumentales (flujo, angulo de incidencia, etc), del recorndo
libre medio de los electrones en la muestra, de la seccion eficaz (o) y del nimero
de atomos en la superficie. La relacion entre las areas de estos picos, con el factor
de sensibilidad apropiado (dado por factores de probabilidad de ionizacidn)
permite determinar la composicion superficial de la muestra. Esta técnica es,
ademas, sensible a desplazamientos del orden del meV originados por diferentes

entornos quimicos de un mismo elemento.

5.1.2 AES

El efecto Auger es un proceso de desexcitacién no radiativa, donde el
exceso de energia es transferido a otro electrén. Si un electron de algunos keV
ioniza un atomo, puede producir un hueco en un nivel de energia (E;) que es
ocupado por un electron que se encuentran en algun nivel superior (E3); el exceso
de energia es cedido a un tercer electron de un nivel superior (E;). La energia de
dicho electron esta caracterizada por la diferencia de niveles de energia del atomo
emisor, que son tipicas de cada atomo. Es por esto que se considera al espectro de

emision Auger como una huella digital del atomo investigado.

5.1.3 EELS

La espectroscopia de pérdida de energia de electrones utiliza la dispersion
inelastica de electrones de baja energia para obtener el informacién de la
composicion y los estados de ligadura de los elementos superficiales. El haz de
electrones incidentes es de una energia bien definida (Eo) y el haz dispersado es
examinado mediante un analizador.

En el espectro adquirido se destaca la intensidad correspondiente al pico

elastico, es decir a los electrones dispersados a la energia incidente (Eo). Para
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energias menores se observan los picos, menos intensos, relacionados’ con

electrones que han perdido energia en el proceso.

5.2 Desarrollo experimental

Mediante las técnicas de XPS, AES y EELS se analizaron peliculas de
Carbono amorfo (a-C) depositadas por el método descripto en el Capitulo 3, asi
como muestras de Carbono cristalino (diamante y grafito) a fin de evaluar
comparativamente los resultados obtenidos para los nuevos materiales. Ademas se
realizaron estudios en peliculas delgadas de Carbono amorfo depositadas sobre
Silicio (thin-a-C), con el proposito de compararlas con las depositadas a partir de
un haz de iones de Silicio-Carbono. Las peliculas de Carbono amorfo con
incorporacion de Silicio (a-Si,C;.;) fueron depositadas mediante el método
descripto en el Capitulo 3 utilizando mezclas de gases con 10, 20 y 30 % de
Silano en Metano.

Debido a que estas técnicas solo brindan informacién acerca de la
superficie de la pelicula, en los estudios de XPS y AES se realizaron barridos
sucesivos con un haz de Argon de 4 keV, incidiendo a un angulo de 60°, con el
objetivo de realizar un decapado superficial, para obtener un perfil de la
composiciéon de la pelicula en funciéon del espesor. La tasa de barndo fue
estimada trabajos previos con peliculas de a-C depositadas por este método,
analizando la composicion de una pelicula de espesor conocido y sabiendo que la
penetracion de los iones de C en Si es del orden de 300 A (de acuerdo a
simulaciones numéricas realizadas con el programa TRIM). El valor establecido

es 0,4 nm/mA min [35]

5.2.1 XPS

Los analisis de XPS fueron realizados en el laboratorio de Microscopia
Electronica de la Unidad de Actividad de Materiales de la Comision Nacional de
Energia Atomica. Se utiliz6 como radiacion incidente la linea K, del Magnesio
cuya energia es 1253,6 eV. Para calibrar la energia de ligadura se consider¢ el

pico 4f;2 de Oro a 84,0 eV con respecto al nivel de Fermi.
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Los factores de probabilidad de ionizacién (o sensibilidad)
correspondientes al Carbono, Silicio y Oxigeno, utilizados para calcular las
composicion del material, a partir del area de los espectros obtenidos son:

C=0,225 0=0,624 Si=0,220

5.2.2 AES - EELS

Los espectros de AES y EELS fueron adquiridos en el laboratorio de
Fisica de Superficies y Espectroscopia Electronica (Colisiones Atdmicas - Centro
Atomico Barnloche - CNEA). La experiencia se llevo a cabo en una camara de alto
vacio a una presion de 10® Pa. Se utilizo analizador de energia electrostatica
semi-esférico. Se adquirieron espectros en modo normal y derivado. Para este
ultimo se utiliz6 una modulacién constante de 2 eV.

En todos los casos las muestras se limpiaron en bafios de tricloroetileno,
metanol y acetona, repetidas veces inmediatamente antes de ser introducidas en la

camara, para evitar la contaminacion.

5.3 Resultados

En esta seccion se presentan, en primer término, los analisis realizados
sobre diamante y grafito, a fin de compararlos con los resultados obtenidos para
peliculas de Carbono amorfo (a-C) depositado mediante un haz de iones de alta
energia. Se utilizaron filmes de 1 pm de espesor para analizar las caracteristicas
del matenal sin la influencia del sustrato. Aunque estos analisis precedieron
originalmente a este trabajo, fueron repetidos para poder compararios con los
nuevos resultados obtenidos. A continuacion se muestran los analisis de la
interfase Carbono-Silicio; para esto se analizaron peliculas delgadas de carbono
amorfo (thin-a-C) de 0,08 - 0,10 y 0,12 um de espesor y se determiné su
composicion. Finalmente, se realizaron estudios en peliculas depositadas a partir
de diferentes mezclas de Silano/Metano (a-Si.C,.,). Todos estos realizados en el

marco de esta tesis.



f
"..............Q..C..O.......Q...0'.......'...0.

Espectroscopia Electrénica

5.3.1 Diamante, grafito y Carbono amorfo

Los analisis de XPS determinaron que las peliculas a-C de 1 pum de
espesor, depositadas por este método estan compuestas solo por Carbono y son
libres de contaminantes. Aunque se ha detectado Oxigeno en la superficie de la
pelicula, éste no ha sido incorporado durante el proceso de depdsito sino que ha
sido atribuido a una contaminacion posterior, ya que solo se encuentra en las
primeras capas del material. La Figura 5.1 muestra el pico correspondiente a la
sefial C 1s obtenida en una pelicula de a-C y el ajuste correspondiente. La
posicion del pico es (284,1 £0,1) eV y su ancho (FWHM) es aproximadamente
1,7 eV. Estos valores coinciden con los medidos por otros autores para este tipo

de peliculas depositadas por diferentes métodos [36].
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Figura 5.1: espectro XPS para la sefial Cls de una muestra de a-C.

Debido a la sensibilidad de esta técnica para distinguir el entorno quimico
de los elementos, distintos grupos de investigacion propusieron, algunos afios
atras, hacer mediciones del contenido de enlaces sp”/sp° de estos materiales,
analizando la deconvolucion del pico Cls en diferentes componentes: grafito (C
sp®) con un pico en 284,4 + 0,1 eV, diamante (C sp’) en 285,0 + 0,1 eV [37, 38].
Sin embargo, estudios posteriores realizaron criticas a esta interpretacion,
considerando fundamentalmente que la energia de ligadura en el caso del

diamante varia significativamente: en particular, para peliculas de diamante
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depositadas sobre sustratos conductores se han observado valores de 283,8 eV’

[39]. No obstante, XPS es un método de analisis muy valioso para caracterizar
este tipo de materiales, en particular cuando se realizan dopajes con otros
elementos.

En la Figura 5.2, pueden verse, para muestras de a-C, grafito y diamante,
los espectros de EELS en la region de baja pérdida de energia (low-loss region),

reflejando las excitaciones del plasmon.

— 338eV diamante

N(E) [u.a.]
L

pérdida de energia [eV]

Figura 5.2: espectros EELS en la region de baja pérdida de energia para diamante a-C y grafito.

En el espectro correspondiente al diamante puede verse el pico del
plasmon en 33,8 ¢V y una estructura en 24 eV que es generalmente atribuida al
plasmon superficial. En el espectro del grafito, el pico correspondiente al plasmon
se encuentra en 26,5 eV y es mas ancho que el anterior; ademas puede verse un
pico angosto e intenso en 6,5 eV correspondiente a las transiciones m-w*. El
espectro del a-C presenta un pico en 25,6 eV correspondiente al plasmon y otro,
mas débil, en 6,3 eV correspondiente a las transiciones m-m*.

La densidad de este material fue estimada en relacion a la del grafito

(2,26 g cm™). Para esto se utilizo el valor de la energia del plasmon (he,) del

grafico de la Figura 5.2 para el a-C y del grafito y la relacion:
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(ho, ) = LY

m v
Debido a que ambos materiales estan formados por C, la relacion de la
energia del plasmon al cuadrado nos permite obtener la densidad relativa. La
densidad estimada por este medio para el material es (2,1 £ 0,1) g cm™; un 93%

de la correspondiente al grafito [35].

grafito

sefial EELS normalizada
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Figura 5.3: espectros EELS en la region del borde-K para grafito a-C y diamante.

La Figura 5.3 muestra la curva de EELS en la region del borde-K para este
material junto con los espectros del diamante y grafito para facilitar la
comparacion. Los espectros fueron adquiridos en modo derivado y se integraron
numéricamente. En el espectro del diamante se ve un aumento abrupto de la sefial
en 287,5 eV que corresponde a transiciones 1s-c*; el pico proximo a 285 eV se
atribuye a las transiciones del estado 1s a sitios desocupados asociados a ligaduras
libres en la superficie y/o a defectos en el cristal. El espectro del grafito tiene un
pico en 284,8 eV, asociado a las transiciones 1s-n* y el incremento marcado,

correspondiente a las transiciones 1s-c* en 289,2 eV. El espectro del a-C es mas
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parecido al del grafito que al del diamante. Sin embargo, el pico correspondiente a °

las transiciones 1s-m* aparece ensanchado y su intensidad es menor; debido a esto,
no se resuelve del correspondiente a las transiciones 1s-6*, sino que aparece como
un hombro junto a éste.

El porcentaje de atomos en sitios sp’ fue estimado considerando la razén
entre el area del pico correspondiente a la transicion 1s-n* y el total del espectro.
Esta relacion fue normalizada teniendo en cuenta la correspondiente al grafito,
sabiendo que en ese caso el 100 % de los atomos se encuentran ligados mediante
enlaces sp’. Estas estimaciones indican que alrededor del 60 % de los atomos de

Carbono en la pelicula se ligan por enlaces sp°.

5.3.2 Interfase Carbono-Silicio (thin-a-C)

A fin de estudiar la interfase Carbono-Silicio, se analizaron peliculas de
Carbono amorfo de 0,08 - 0,10 y 0,12 um de espesor (thin-a-C) mediante AES y

EELS para determinar su composicion y estructura.
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Figura 5.4: espectro XPS para la sefial Cls de una muestra delgada (0,10 um) de a-C.

En la Figura 5.4 se muestra el resultado de la sefial Cls, obtenida en la
pelicula thin-a-C de 0,10 um y el resultado del ajuste realizado. Al comparar este
espectro con el correspondiente al a-C de la Figura 5.1 se observa un corrimiento

del pico hacia una menor energia y un ensanchamiento del mismo. Este espectro
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fue ajustado con dos picos: uno en 284,1 eV (es el observado en a-C) y otro en
282,9 eV (atribuido a las ligaduras Si-C). Los valores obtenidos por XPS para el
analisis de la composicion coinciden con los de AES, que se muestran a
continuacion.

La Figura 5.5 muestra los perfiles de la composicion de las peliculas de
0,08- 0,10 y 0,12 um de espesor. La concentracion relativa de los componentes
mas abundantes (C, Si, O) se grafica en funcion de la dosis del haz de Argéon con

el que se realizo el decapado.
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Figura 5.5: perfiles de composicion para peliculas delgadas de a-C (thin-a-C) obtenido por AES.

Se destaca la presencia de Oxigeno en la superficie que disminuye
rapidamente: al igual que en las peliculas de a-C se entiende que el Oxigeno no ha
sido incorporado durante el proceso de deposito. Descartando las primeras capas,
en la region central de las peliculas (~ 0,10 um), la concentracion de Carbono y
Silicio son practicamente constantes. Finalmente, en la region proxima al sustrato,

el contenido de Carbono disminuye hasta desaparecer. En la pelicula de 0,08 um
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la relacion entre Silicio y Carbono es 0,84: en el futuro nos referiremos a esta

pelicula como thin-a-Sig45Cyss. La pelicula de 0,10 um de espesor tiene una
relacion SY/C = 0,58: llamaremos a esta pelicula thin-a-Sip«Cps. La pelicula cuyo
espesor es 0,12 um, mostr6 una relacion SY/C =0,41: sera la pelicula
thin-a-Sip3:Co 7.

En la Figura 5.6 se muestran las curvas de EELS en la region del borde-K
para las tres peliculas delgadas. En todos los casos se observa el efecto de la red
amorfa que, al igual que en las curvas de a-C, no permite resolver los picos
correspondientes a las transiciones 1s-6_ y 1s-n . De los ajustes realizados en los
tres espectros, se aprecia que el pico de 285 keV, correspondiente a la transicion
I1s-m* que se distingue en la muestra thin-a-Siy :Cy 7 disminuye conforme aumenta
el contenido de Silicio en el material. El analisis de los espectros indica que el
contenido de enlaces sp’ disminuye del 60% al 10 % cuando el contenido de Si se
incrementa de 29 % a 46 %: el numero de atomos de Carbono en sitios sp’,

aumenta con el contenido de Silicio en la pelicula.
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Figura 5.6: espectros EELS en la region del borde-K para peliculas delgadas de a-C (thin-a-C).

Se obtuvo la densidad de las peliculas, en relacion a la medida para el
grafito obteniéndose valores de 2,05 2,09 y 2,19 g cm” para las muestras
thin-a-Sip 4sCq,s5 (0,08 um), thin-a-Sip«Cps (0,10 um) y thin-a-Sip:Cp7 (0,12 pm)

respectivamente.
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5.3-3 a‘SixCI.x

El perfil de la composicion en espesor de las peliculas depositadas a partir
de distintas mezclas Silano/Metano fue analizado mediante XPS. En la Figura 5.7
se muestran los resultados obtenidos para las muestras depositadas con mezclas de
30 %-70 %, 40 %-60 %, 50 %-50%, de Silano/Metano en volumen. Dichos
resultados corresponden a los primeros 0,10 um de cada pelicula y se ha
observado que son representativos de todo el espesor.

Al igual que en el resto de las peliculas la contaminacion con Oxigeno es
superficia. Como puede verse el material es homogéneo en cuanto a su
composicion en la parte central de la pelicula. Ademas, el porcentaje de silicio
incorporado a la pelicula se relaciona directamente con el contenido de la mezcla
precursora utilizada. Esto marca una diferencia con las peliculas de silano-carbono
depositadas por CVD, donde una pequefia fraccion del silano utilizado en los

gases precursores resulta en una pelicula con alto contenido de Si [40].
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Figura 5.7: perfiles de composicion para peliculas a-Si,C;.. obtenidos por XPS.
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En la Figura 5.8, pueden verse los espectros de EELS en la region de baja *
pérdida de energia para muestras depositadas a partir de mezclas con 10, 20 y
30% de Silano (a-Sig;Coy, a-SipsCos y a-SigsCp7). Los espectros son muy
similares entre si y no presentas diferencias apreciables con el correspondiente al
del a-C que se incluye en la misma figura para facilitar la comparacion. Se
distinguen dos picos: uno correspondiente al plasmon (25,6 eV) cuya frecuencia
disminuye levemente con la incorporacion de Silicio a la pelicula. El otro pico,
menos intenso, esta relacionado con las transiciones ©-n* (6,3 €V) y su intensidad

decrece conforme aumenta el contenido de Silicio en la pelicula.
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Figura 5.8: espectros EELS en la region de baja pérdida de energia para peliculas a-Si;C; ...
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La densidad de estas peliculas relativas a la correspondiente al a-C, fue

determinada de acuerdo a la relacion:

2
hw
P 3 (ho,

donde p° y ha)f, son es la densidad y la energia del plasméon de a-C; x es el

contemdo de Si en la pelicula. Se supuso que ambos elementos (C y Si)
contribuyen con cuatro electrones de valencia por atomo. La densidad calculada
para estos materiales es: 2,2 - 2,1 y 20g cm” para las peliculas a-Sip;Cos,

a-Si9,2Co.8 y a-Sig 3Co, 7 respectivamente.

5.4 Conclusiones

El método de deposito propuesto, da como resultado un material libre de
contaminantes que presenta, sobre sustrato de Si, una interfase del orden de 150 A
de espesor. En el caso de las thin-a-C se observa que la composicion depende del
espesor de la pelicula, en cambio para las a-Si,C,.;, l]a composicidon se relaciona
solo la mezcla de gases utilizada en la generacion del plasma: las peliculas son
homogéneas en espesor. Este método permite incorporar Si en a-C en forma

controlada.






Capitulo 6 - Espectroscopia Raman

El efecto Raman fue predicho por Brillounin en 1922 basindose en la
teoria y seis anos mas tarde fue observado por Raman y Krshnan en el
laboratorio. Sin embargo, la espectroscopia Raman no fue ampliamente explotada
hasta la década del 60°, con el surgimiento del laser. Actualmente, su aplicacion
se ha convertido en un procedimiento tipico para el analisis de materiales y su uso
se ha extendido a ramas diversas entre las que destacan particularmente la
geologia y la medicina. En cuanto a los materiales carbonaceos que nos ocupan, la
espectroscopia Raman es el método mas tradicional para caracterizarlos ya que,
mediante el analisis del espectro vibracional, permite diferenciar las distintas
estructuras del Carbono. Ciertamente, los espectros del grafito (mono- o
microcristalino), el diamante, los fullerenos y el carbono amorfo, presentan
caracteristicas claramente diferentes y se distinguen muy facilmente. Ademas, por
tratarse de un procedimiento no destructivo, puede combinarse con otras técnicas.
En la bibliografia especifica suelen referirse al espectro Raman como la “huella
dactilar’ de las peliculas de Carbono.

A continuacién se explican brevemente las caracteristicas principales del
efecto Raman, después se describen las condiciones en que fueron analizadas las
muestras y finalmente se presentan los resultados obtenidos con algunas

conclusiones.
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6.1 Fundamentos teoricos

Cuando fotones de luz wvisible interactian con la materia pueden ser
dispersados en forma elastica (dispersion Rayleigh o Mie-Tyndall) o ineslatica
(dispersion Raman o Brillouin). El proceso de dispersion involucra por lo menos a
dos fotones que, en el caso de dispersion inelastica, no son de idéntica energia. La
dispersion de Brillouin, ligada a la emision (o absorcion) de fonones acusticos, se
relaciona con el movimiento traslacional de las moléculas. En cambio, el efecto
Raman es causado por los movimientos rotacionales y vibracionales, y los
fonones emitidos (o absorbidos) son dpticos.

Supongamos que un foton de luz visible, con una frecuencia g, excita una
molécula que se encuentra en un estado |7 >, llevandola a un estado virtual
(inestable). La molécula emitira un fotéon (también visible) de frecuencia o'
llegando a un estado | #»' >. El caso en el que los estados iniciales y final son
iguales constituyen la dispersion elastica, si se trata de estados diferentes
observamos dispersion inelastica (Figura 6.1).

De acuerdo con las leyes de conservacion debe cumplirse la siguiente
relacion:

O'= 0o O (6.1)

q=q* k+K (6.2)

donde llamamos q y q' al los vectores de onda de los fotones incidente y
dispersado respectivamente, ®o y ©' son las frecuencias correspondientes; @ es la
frecuencia de vibracion, k el vector de onda del fondn y K es un vector arbitrario
de la red reciproca. La frecuencia @,, puede obtenerse midiendo los valores de ©o
y ©'. En las ec. 6.1 el signo superior contempla el caso en que el fonén es
absorbido por la molécula de modo tal que ésta sufre una transicion al estado
|i+1>. Esta componente de radiacion dispersada, se conoce como anti-Stokes. En
caso contrario, esto es si un fonon es emitido, la molécula sufre un cambio al
estado |n-1>y la componente se conoce como de Stokes. El proceso de dispersion

se muestra esquematicamente en la Figura 6.1.
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Figura 6.1: esquema del proceso de dispersion eldstica e ineldstica.

Debe destacarse que la eficiencia del proceso de dispersion es baja: la
intensidad de la dispersion Rayleigh (elastica) con respecto a la intensidad
incidente, es del orden de 10° y la intensidad Raman es 10™ veces ésta. Por otra
parte, debido a que los estados de menor energia son mas poblados, es mas
frecuente observar excitaciones 7 = n+1 y por ello la intensidad de la componente
Stokes es mucho mayor.

Si el foton incide sobre una muestra cristalina, el Espectro Raman
correspondiente (posicion, ancho, intensidad y cantidad de lineas) depende de la
estructura y geometria del cristal. Debido a la simetria de traslacion de los
cristales, su espectro consiste en picos angostos centrados en las frecuencias de los
modos opticos activos Raman. Como la longitud de onda de la Iuz incidente es
mucho mayor que las dimensiones caracteristicas de la celda unidad de un cristal,
por Espectroscopia Raman sélo se observan fonones con vector de onda k~0, que
corresponden al centro de la zona de Brillouin ya que suele utilizarse como
frecuencia excitadora, valores que correspo'nden a la zona visible (aunque también
pude hacerse espectroscopia Raman en el rango del ultravioleta). Es decir, si el
vector de onda incidente es del orden de 10° cm™, el vector de onda del fonén
creado o aniquilado en el proceso esta entre 0-10°cm™”. La zona de Brillouin
tienen un tamafio del orden de 10% cm™, por lo que podemos afirmar que los

fonones observados corresponden a la parte central de la zona. En microscristales,
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las reglas de seleccion se relajan y es posible la participacion de fonones cercanos
al borde de zona con Ak ~ 2/d (donde d es el tamaiio del cristal). En materiales
amorfos, en cambio, no existe simetria de traslacion y pueden contribuir al
espectro todos los fonones (con cualquier vector de onda), en estos casos la
intensidad de los picos del Espectro Raman, refleja la densidad de estados

vibracionales del matenal.

6.2 Desarrollo experimental

Los espectros Raman fueron adquiridos con un espectrometro Jarrel-Ash

25-300, que se muestra esquematicamente en la Figura 6.2.

fotomultiplicador

muestra
doble monocromador /

= emmmm o memeomoeoomecceees AV’ QR ‘(} N
i control y refrigeracién E \/\ _l

prismas

L laser } /

Figura 6.2: esquema del espectrometro Raman utilizado cn la adquisicion de 1a mayoria de los

espectros.

Se utilizd como fuente de radiacion incidente un laser de Ar  con una
longitud de onda de 514,5 nm (verde). El haz, enfocado sobre la muestra mediante
dos lentes, era de 1 mm de diametro aproximadamente. Se puso especial cuidado
en minimizar la potencia del laser, ya que la estructura y propiedades del material
se modifican al someterlo a alta temperatura. El haz dispersado fue analizado en
una geometria de 90°. Para la deteccion de la radiacion dispersada el equipo
cuenta con un fomultiplicador. La intensidad de dicha radiacion se relaciona con
el angulo sélido subtendido por el detector, por esto en la adquisicion de todos los

espectros se utiliz6 la maxima abertura posible en la ranura de entrada del
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espectrometro, aunque resulta en desmedro de la resolucion en cuanto al ancho de
los picos observados y origina un corrimiento sistematico en su posicion. Se
utilizaron distintas velocidades de muestreo dependiendo de la intensidad de luz
dispersada; los valores tipicos fueron 20 y 50 cm™ min’: los tiempos de
adquisicion correspondientes fueron 75 y 35 mseg.

En algunos casos, en virtud de la relacion de intensidades entre los picos
Raman y el ruido de fondo, fue necesario promediar sucesivos espectros
adquiridos en idénticas condiciones, sobre el mismo punto de la muestra.

Algunos estudios adicionales de espectroscopia Raman fueron llevados a
cabo en el Laboratorio de Propiedades Opticas del Centro Atémico Bariloche
(CNEA). En estos casos también se utilizd como excitacion un laser de Ar' de
514,5cm™. La adquisicion se hizo mediante un monocromador substractivo
Jobin-Yvon T64000 equipado con un detector CCD (charge-coupled device). Este
sistema permite una mayor velocidad de registro de datos y como consecuencia la
relacion de intensidades entre la sefial y el ruido es mucho mas favorable.

Se adquirieron espectros Raman de todas las peliculas depositadas (a-C,
thin-a-C y a-Si;C,;). Asimismo, se analizaron espectros de las formas cristalinas
de Carbono mas abundantes: diamante, grafito microcristalino (pc-grafito) y del
Silicio utilizado como sustrato. Todas las muestras fueron analizadas en diferentes
puntos para determinar si los resultados obtenidos eran representativos de toda la

pelicula. Los espectros obtemdos fueron ajustados por funciones gaussianas.

6.3 Resultados y Discusion
6.3.1 Sustrato: Silicio monocristalino

La estructura cristalina del Silicio es igual a la del diamante. El espectro
Raman correspondiente tiene un pico en 520 cm” y otro de segundo orden cuya
intensidad es mucho menor en 965 cm™. En la Figura 6.3 se presenta un espectro
del sustrato adquirido con el espectrometro Jarrel-Ash 25-300: se puede observar
que ambos picos aparecen corridos respecto a su posicion nominal, ubicandose el

de primer orden en 506cm™ y el de segundo orden en 958 cm’. Estos
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corrimientos se deben al ancho de la ranura utilizado en la adquisicion. El pico *

maximo de primer orden, deberia tener un ancho medio de 2cm’,
aproximadamente. El ancho observado en el espectro adquirido es 16 cm™ y se

corresponde con el ancho de la ranura.

T N T 3 T 4 T v T

» 506

\

intensidad [u.a.]

400 600 800 1000 1200
corrimiento Raman [cm]

Figura 6.3: espectro Raman del Silicio cristalino utilizado como sustrato

6.3.2 Carbono cristalino

A continuacion se presentaran en primer lugar los resultados
correspondientes al analisis de las formas cristalinas del Carbono (diamante y
grafito microcristalino) y luego los obtenidos para peliculas de a-C de 1pum de
espesor, depositadas a partir de un haz de iones de alta energia.

En la Figura 6.4-a se muestra un espectro correspondiente a un diamante
monocristalino. Este espectro presenta un solo pico (consistente con la simetria de
la estructura) en 1320 cm™, y de 15 cm™ ancho. Los valores esperados para la
posicion y el ancho son 1332y 2 cm™ respectivamente. Estas diferencias, al igual
que en el caso anterior, se relacionan con el tamafio de la ranura de entrada del
espectrometro.

La Figura 6.4-b muestra un espectro correspondiente a una muestra de
grafito microcristalino (uc-grafito) obtenido a partir de a-C grafitizado. Dicho
espectro ha sido ajustado por dos curvas gaussianas correspondientes a los picos

D y G, hallandose valores consistentes con la literatura considerando el
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corrimiento atribuido a las condiciones de adquisicion. De acuerdo a los ajuste
realizados para el espectro del pc-grafito, la posicion de los picos Dy G es 1338 y

1584 cm’ respectivamente y la intensidad relativa de ambos (In/Ig) es 0,78.

T T T v T T X T
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— {19 —
©
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©
2 3
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2 i
2 Tl g; T L + :
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b- pc-grafito 1338
1584
- - A 1 ' 1 1
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1800 1700

corrimiento Raman [em™]

Figura 6.4: espectros Raman: a- diamante; b- grafito microcritalino.

El espectro Raman del grafito monocristalino presenta un pico en
1580 cm™ (consistente con la simetria E;; del cristal) originado por vibraciones de
C-C dentro del plano unidas por ligaduras sp’ y conocido como modo G. Otro
pico de muy baja intensidad deberia esperarse en 42 cm™, por las vibraciones
entre distintos planos, que no se encuentra dentro del rango de frecuencias
analizadas por su cercania a la frecuencia excitadora. Cuando la red de grafito se
desordena, como en el grafito microcristalino (pc-grafito), la linea G se corre
levemente a frecuencias mas altas y una linea adicional aparece alrededor de
1355 cm™ cuya intensidad aumenta con el desorden. Esta linea es llamada linea D
y se debe a la pérdida de la simetria traslacional de largo alcance, por lo que

fonones con vector de onda distinto de cero, contribuyen al espectro; el modo del
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desorden corresponde a un pico en la densidad de estados vibracionales. Este °
modo no aparece en el grafito monocristalino y fue en un principio atribuido al
modo A,g. Sin embargo, las interpretaciones acerca del origen de la banda D se
han ido perfeccionando a lo largo de los ultimos afios con las contribuciones de
distintos autores: Tuinstra y Koenig [41] encontraron que la intensidad relativa de
las bandas D y G es inversamente proporcional al tamafio de los microcristales.
Mattheus et al. [42] atribuyen la intensidad de la banda D a un efecto de Raman
resonante con la energia excitadora. Por otra parte, uno de los ultimos y mas
completos estudios al respecto que pertenece a Ferrari y Robertson [13], sefiala
que la relacion de intensidades tiene diferente interpretacion si el grafito
microcristalino proviene de cristales de mayor tamafio sometidos a algun proceso
(en cuyo caso su interpretacion coincide con la de Tuinstra) o si se consigue a
partir de Carbono amorfo; en este caso la razon Ip/lg es proporcional al cuadrado
del tamafio de los cristales. Esta interpretacion se resume en el grafico que se

reproduce en la Figura 6.5.
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Figura 6.5: relacion entre el valor Ip/lg en ¢l espectro Raman del grafito microcristalino y el

tamario de los microcristales [13]

6.3.3 Carbono amorfo

El espectro Raman del Carbono amorfo consiste en una banda ancha,

alrededor de 1530 cm™ llamada banda G y un hombro ubicado en 1350 cm™,

56




Espectroscopia Raman

conocido como banda D. La relacion de intensidades entre ambas, estd vinculada
a la estructura del material. Algunos afios atras, se solia relacionar la banda D al
contenido de enlaces tipo diamante (sp®) y la banda G a los enlaces sp’ (grafito),
desde esta perspectiva se evaluaba el contenido de enlaces sp’ y sp” del material
mediante el cociente de intensidades Ip/Ig. Esta afirmacion hoy sigue generando
controversias: se ha probado que la espectroscopia Raman con luz visible es entre
50 y 200 veces mas sensible a los enlaces sp’ que a los sp’ y para estimar el
contenido de enlaces sp’ es necesario obtener espectros Raman con fuentes de

emision en el rango del ultravioleta.
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Figura 6.6: valores tipicos para la posicién del pico G y para la relacion de intensidades Ip/I, en
distintos materiales carboniceos de acuerdo al contenido de enlaces tipo sp” [13].

En el estudio antes citado, Ferrari ef al. [13] establece que el espectro
Raman depende de las agrupaciones de enlaces sp°, del desorden de las ligaduras,
de la presencia de cadenas de enlaces sp” y de la relacion entre la cantidad de
enlaces sp’/sp”. En esta linea de trabajo proponen un modelo de tres etapas en el

cual los materiales generados pueden presentar distintos valores para Ip/lg y para
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la posicion de la banda G. Alli se resumen los valores mas tipicos encontrados

para grafito, grafito nanocristalino (nc-grafito), a-C y carbono amorfo tetraédrico
(ta-C) como se reproduce en el esquema de la Figura 6.6 [13].

En la Figura 6.7, se muestra el espectro Raman de una muestra de a-C de
1 um de espesor obtenido por el método de haces de iones de alta energia. La
curva fue ajustada por la suma de dos funciones gaussianas (D y G), cuyos
graficos se incluyen en la misma Figura. Las posiciones de los picos D y G fueron

1346 y 1521 cm’ respectivamente y la intensidad relativa (Ip/Ig): 0,53.
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Figura 6.7: espectro Raman de una pelicula de a-C depositada mediante un haz de iones de 30 keV

6.3.4 Interfase Carbono-Silicio (thin-a-C)

Se obtuvieron espectros Raman de las peliculas delgadas de Carbono
amorfo sobre Silicio con espesores de 0,08 - 0,10 y 0,12 um. Luego del analisis de
la composicion de este material que constituye la interfase entre el deposito de C y
el sustrato de Si, nos referimos a estas muestras como thin-a-Sig 45Cp 55 (0,08 um),
thin-a-Sig4Cgs (0,10 um) y thin-a-Sip:Cp7 (0,12 pm). Los espectros adquiridos

pueden verse en la Figura 6.8 junto a los ajustes correspondientes.
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Figura 6.8: espectros Raman de peliculas delgadas de a-C, enriquecidas con Si proveniente del

sustrato.

En estas muestras es particularmente intenso el pico angosto alrededor de
510 em™ correspondiente al modo de vibracion del Silicio monocristalino y su
intensidad disminuye al aumentar el espesor de la pelicula. No se observan bandas
asociadas con los enlaces Si-C que deberian aparecer en la region de 600 -
900 cm™, esto se ha atribuido a la baja eficiencia Raman de estos enlaces en
relacion a los correspondientes sp° de C-C.

Sélo en la muestra de thin-a-Siyp;Cq7 (0,12 pm) se pueden distinguir dos
bandas: una centrada en 1485 cm™ (G) y otra 1364 cm™ (D). Conforme disminuye
el espesor, y consecuentemente aumenta la relacion SY/C en la pelicula, la
posicion de la banda G se corre hacia frecuencias mas bajas, ubicandose en
1454 cm™' para la pelicula de 100 nm y en 1435 cm’ para thin-a-SigsCoss.
(0,08 um). Al mismo tiempo, la banda D desaparece, por lo que el espectro se

simetriza en la region de 1500 cm™. Resultados similares fueron encontrados por
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M. Ramsteiner et al. para peliculas delgadas de Carbono amorfo hidrogenado °
(a-C:H) [43].

De los espectros presentados debe destacarse que la intensidad de la banda
correspondiente a las vibraciones C-C, decrece conforme disminuye el espesor de la
pelicula. Como ya se ha mencionado la eficiencia de esta técnica es entre 50 y 200
veces superior para las ligaduras sp’ que para las sp’, por lo tanto toda la sefial
detectada se atribuye a enlaces del tipo sp’ entre atomos de C. En funcién de la
naturaleza de los enlaces en el material, puede interpretarse que en las peliculas de
menor espesor, la mayoria de los atomos de carbono se unen con atomos de Silicio,
por enlaces sp’, y no son detectados por la baja eficiencita, mientras que aquellos
unidos por ligaduras sp’ solo pueden ser del tipo C-C, pero no llegan a formar

clusters grafiticos debido a la baja concentracion de este tipo de enlaces.

6.3.5 a-Si,C;-,

Se obtuvieron espectros de peliculas de carbono con incorporacion de
Silicio en distintos porcentajes. De acuerdo a los resultados de los analisis de
composicion, nos referiremos a estas muestras como a-Sip;Cpo, a-Sip:Cos,
a-S195Cp,7, a-Sig4Cos, a-SipsCps. Los espectros adquiridos se muestran en la
Figura 6.9.

Puede verse en todos los casos una banda en la region de 1300-1600 cm™
asignada a las vibraciones C-C. La posicion de la banda G, segin los ajustes
realizados, se corre hacia frecuencias mas bajas: desde 1516 cm™, para la pelicula
a-Sig,Co, hasta 1499 cm’ para a-Sigp+Cys mientras que la banda D permanece
casi en el mismo lugar. La relacion de intensidades entre ambas bandas disminuye
levemente con la incorporacion de Silicio. Es notable un fondo de fluorescencia
que aumenta con el contenido de Silicio en la pelicula, de modo que en la muestra
a-SigsCy s practicamente no se distinguen las bandas correspondientes al C-C: en
este caso no fue posible ajustar el espectro obtenido. No se observa ninguna sefial

en la region de 600-900 cm’

, correspondiente a las ligaduras Si-C, lo que se
atribuye a la baja eficiencia de la técnica para las vibraciones sp’ frente a las sp2

entre atomos de Carbono.
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Figura 6.9: espectros Raman de peliculas de a-Si,C,. .

La region del espectro correspondiente a las vibraciones Si-Si de las
muestras a-Si3Cy,7, a-Sig4Cos, a-SigsCps, se muestran en la Figura 6.10 para su
mejor apreciacion, debido a que su intensidad es mucho menor. En los tres casos,
se observa un pico alrededor de 500 cm™ cuya intensidad aumenta con el
contenido de Silicio en el material; sin embargo, debido al espesor de las peliculas
no es razonable atribuirlo al Si del sustrato. Ademas, una banda mas ancha
ubicada alrededor de 450 cm™, empieza a insinuarse en la muestra a-SiyCep, y s
hace mas notoria en la a-SiysCys. Trabajos previos reportaban espectros Raman
de Silicio microcristalino (pc-Si) y Silicio amorfo (a-Si) [44]: el a-Si presenta una
banda ancha alrededor de 480 cm™, mientras que el p1c-Si muestra un pico angosto
en 510 cm™. Estos resultados motivaron estudios mas detallados en la region: se
realizaron analizaron muestras de a-Si utilizando el espectrometro Raman del

Laboratorio de Optica (CAB-CNEA).
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Figura 6.10: region del espectro Raman de peliculas a-Si,C,., correspondiente al Silicio.

Se utilizaron dos métodos diferentes para obtener a-Si: se bombarde6 una
oblea de Silicio cristalino (del mismo tipo de las utilizadas como sustrato de los
depositos), con un haz de iones de Hidrogeno de 30 keV (muestra A). Por otra
parte, se realizo un depdsito utilizando Silano como gas precursor sobre sustrato
de acero (muestra B). Los espectros obtenidos se presentan en la Figura 6.11.
Cabe aclarar que las condiciones de adquisicion son diferentes, por lo tanto el
ancho de los picos cristalinos y su posicion se hallan corridos respecto a los

presentados en la Figura 6.10 y son mas fieles a los valores propuestos por la

teoria.

Figura 6.11: espectros Raman de muestras de a-Si. Muestra A obtenida mediante un bombardeo de

Hidrogeno sobre Si cristalino. Muestra B: depositada sobre acero mediante un haz de iones de Si.
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En la muestra A se puede observar un pico angosto en 517 cm™ ' que
corresponde a las vibraciones Si-Si cristalino del sustrato y una banda ancha
centrada en 480 cm”, con un hombro en 420 cm’, que son atribuidas a la
amorfizacién provocada. Estos resultados coinciden con los recientemente
publicados por Baratta et al. [45] obtenidos sobre Silicio cristalino bombardeados
con iones He™.

El espectro obtenido en la muestra B, puede apreciarse una banda ancha en
475 cm™ con un hombro en 430 cm™. Ademas un pico angosto se insinua en la
region 520 cm’™. Esto indica que el Silicio depositado a partir de un haz de iones
puede organizarse formando cristales, cuando la abundancia del elemento es

suficiente.

Tabla III. Pardmetros de ajuste para los espectros Raman de las Figs. 6.4-b, 6.7, 6.8 y 6.9.

Muestra oplecm™] | Aop[ecm™) | oolem™ | Awo[cm™) lo/la
pc-grafito 1338 34 1584 39 08+£0,1
a-C 1346 153 1521 71 121202

thin-a-Sip 45Co ss - - 1435 99 -

thin-a-Sig 4Co 6 - 1452 80

thin-a-Sip 3Co, 7 1318 138 1479 77 03+0,1
a-Sig1Co9 1380 159 1516 69 1,56+20,2
a-Sip2Co s 1382 168 1507 71 1,310,2
a-Sip 3Co 7 1382 167 1498 66 0,6+0,1
a-Sig«Cos 1385 158 1495 70 04+06

6.4 Conclusiones

Los resultados de los ajustes de los espectros mas relevantes se resumen en
la Tabla III, para facilitar la comparacion.

Mediante espectroscopia Raman se ha determinado que la estructura de las
peliculas delgadas de Carbono depositadas sobre Silicio es diferente que las

peliculas de a-Si,C,,, aun cuando la relacion SV/C es similar. Ademas, se ha
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verificado que en las peliculas a-Si,C,.; con baja incorporacion de Silicio (x <0,3) *
este elemento se liga principalmente a los atomos de C, pero al aumentar el

contenido (x > 0,3), aparecen ligaduras Si-Si, en estructuras amorfas y cristalinas.



Capitulo 7 - Espectroscopia por Aniquilacion de Positrones (PAS)

En los ultimos tiempos la técnica de espectroscopia por aniquilacion de
positrones (PAS: Positron Annihilation Spectroscopy) ha ganado un lugar entre
los métodos de caracterizacion estructural en materia condensada.

Los positrones, inyectados en un solido con energia del orden de los keV,
alcanzan energias térmicas en pocos picosegundos. Luego de la termalizacion, los
positrones se difunden y son atrapados en los huecos del maternal, donde se
aniquilan con electrones. Los rayos y emitidos proporcionan informacién acerca
del momento del par electron-positréon. Este método de analisis se ha convertido
en una herramienta util para determinar el perfil de defectos de un material de
forma no destructiva, y puede brindar informacién de las capas mas préximas a la
superficie.

Esta técnica es novedosa para el analisis de estas peliculas y la
interpretacion de los resultados es aun discutida debido a la complejidad de los
sistemas amorfos. PAS ha sido utilizada recientemente para analizar la
distribucion de defectos inducidos por implantacién de Nitrogeno en peliculas
a-C:H [46] y huecos en peliculas a-CN:H [47] y a-SiC:H [48, 49].

A diferencia de las técnicas mencionadas anteriormente, no se encuentra
entre los métodos tradicionales de caracterizacion para estos materiales y por eso

sus principios basicos merecen una explicaciéon mas extensa.
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7.1 Principios Badsicos de PAS

La interaccion electromagnética entre electrones (¢) y positrones (e") -su
antiparticula- da lugar a la aniquilacién del par e'-¢ transfiriendo la energia a
cuantos de campo electromagnético (fotones y). La principal via de esta reaccion
es la aniquilacion por dos fotones:
e+e Dty

Visto desde el sistema de referencia del centro de masa del par ¢ - ¢, la
energia de aniquilacion para ambos fotones es igual: la energia en reposo del
electron o positron (Eo=mg c?) y los dos fotones son emitidos en direcciones
opuestas (el angulo entre ellas es =m). Desde el sistema de referencia del
laboratorio, el positrén se encuentra en reposo (el proceso ocurre cuando se ha
termalizado) y la energia de aniquilacion de los fotones se halla corrida con

respecto a Ep en un factor AE,

AE=+P-L
2

donde p.. es la componente longitudinal del momento del electron. El angulo

entre las direcciones de emision de los fotones se aparta de m en un factor A®

26 =Fr1
m,c

donde p.r es la componente transversal del momento del electron. Otro de los
parametros representativos del proceso es la tasa de aniquilacion (A), que se
relaciona directamente con la densidad de electrones que ven los positrones. La
tasa de aniquilacion es la inversa del tiempo de vida de los positrones (t): T=A"".
De esta forma, el valor de t da indicios acerca del tamafio de los huecos que
encontramos en el material. Un t grande corresponde a una tasa de aniquilacion
pequefia y, por lo tanto, a una baja densidad de electrones: nos encontramos en
una zona con defectos o huecos.

Este método de analisis nos brinda informacion de las primeras capas del

material a estudiar debido a que la energia del haz se encuentra en el rango de
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10eV a 100keV: para materia condensada, la profundidad de implantacion
(stopping depth) de los positrones es entre 1 nm y 1 um.

Como resultado de un experimento de aniquilacién de positrones pueden
medirse varios parametros que aportan informacion sobre la muestra a estudiar: el
tiempo de vida de los positrones, la correlacion angular de la radiacion de
aniquilacion (AB) o el ensanchamiento Doppler de la linea de aniquilacion, que es
el estudiado en este trabajo.

El ensanchamiento Doppler de la linea de aniquilacion se caracteriza con
el parametro S. Este se calcula como la razon entre la cantidad de cuentas en el
centro del pico y el area total. Se considera la zona del centro del pico como la
correspondiente a una energia de aniquilacion del rayo gama (E,) que dista de la
energia de aniquilacion en reposo (Eo=511keV) en menos de 0,85keV
(|51 1-E| < 0,85 keV). El 4rea total del pico se considera donde E, difiere de Eo
en menos de 4,25 keV ( |51 l-E7| < 4,25 keV).

El ensanchamiento de la linea AE, se relaciona con la componente del
momento del par electron-positron aniquilado en la direccion del detector. Dicha

relacion es:

aE, = €
2

donde c es la velocidad de la luz. El valor de S puede reportarse tanto en funcion
de la energia de implantacion como de la profundidad media de implantacion.
Comparando la muestra a estudiar con un patron sin defectos, un aumento
en el parametro S indica la aniquilacion de positrones en un defecto en volumen.
En las condiciones de saturacion, el valor de S se relaciona directamente con el

tamafio del defecto.

7.2 Desarrollo experimental

Las mediciones de PAS se llevaron a cabo en los laboratorios del Istituto
Nazionale per la Fisica della Materia, (Departamento de Fisica - Universidad de
Trento) utilizando un haz electrostatico lento de positrones asociado a un detector

de Germanio de alta pureza. Se midié el ensanchamiento Doppler de la linea de
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aniquilacion de 511 keV, en funcion de la energia de implantacion de los iones en *
un rango de 0,06 - 18 keV. Como se ha mencionado, el parametro S puede
reportarse en funcion de la energia de implantacion (E) o de la profundidad media
de implantacion (; ). Los resultados que aqui se presentan se reportan en funcion
de z . Los valores fueron obtenidos de la siguiente relacion;

- AE”

S p

donde A =35 (ugcm>keV™), p es la densidad del materal (2,1-2,2 g cm™),

(N

n=1,7 y la energia de implantacion se expresa en keV.

7.3 Resultados

A continuacion se presentan los analisis de PAS realizados en peliculas
amorfas de Carbono y de Carbono-Silicio depositadas a partir de mezclas de
Silano-Metano 10-90, 20-80, 30-70 y 40-60 % en volumen (muestras a-Sig;Cos,
a-S192Cos a-Si3Cp7 a-Sip4Cos). Ademas se analizaron muestras patron de
carbono vidrioso (glassy carbon), grafito microcristalino (pc-grafito) y grafito
pirolitico fuertemente orientado (HOPG: highly oriented pyrolytic graphite).

El parametro S ha sido normalizado al valor correspondiente al Silicio y se

grafica en funcion de la profundidad media de implantacion de los positrones (; ).

En el modelo utilizado para el andlisis de los datos, se define un unico
parametro S para la pelicula que sea la combinacion lineal de los correspondientes
a la superficie (S;) y al volumen del matenial (Sp 0 Spui): S = psSs + pv Sp; donde
ps y ppmiden la fraccion de positrones aniquilados en la superficie y en el centro
del material, respectivamente. El cambio desde S a Sy, se debe a que la fraccion de
positrones que se difunden en sentido contrario al de implantacién después de la
termalizacion disminuye al aumentar la energia.

Se estima el valor de la longitud de difusion (L-), como la que corresponde
a igual probabilidad de aniquilacion en la superficie o el bulk (ps=pp=0,5).
Conociendo la vida media de los positrones en el matenal, se puede estimar la
constante de difusion (D-) como:

D.=L, <"}
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7.3.1 Carbono cristalino y Carbono amorfo

En la Figura 7.1 se muestran los resultados de las mediciones para el
HOPG, pc-grafito y glassy carbon, junto a los obtenidos en una pelicula de a-C de
1 um depositada por el método aqui presentado (Capitulo 3). El parametro S se
presenta en funcion de la energia de implantacion. Las lineas punteadas del
grafico corresponden a los ajustes realizados a fin de estimar la longitud de
difusion del material. En todos los casos el valor superficial de S es similar
(Ss~0,92), por el contrario el valor de S en la pelicula asi como su

comportamiento, varian de un material a otro.
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Figura 7.1: parametro S (resultados de PAS) para distintas estructuras de Carbono.

En el caso de HOPG el valor de S en el centro de la muestra es bajo
(Sp~0,88) y la cuerva es suave. Este tipo de materiales ha sido previamente
estudiado [50] y se ha determinado que los positrones se localizan entre los planos
del grafito: el bajo valor de S se atribuye a la aniquilacion con electrones ©. La
estimacion de la longitud de difusion en este material es L, ~(102+6) nm y
considerando que la vida media de los positrones en el grafito en T=212 ps, de
acuerdo a Schaefer ef al se obtiene una constante de difusion de

D.~0,49 em® s
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El valor de S; hallado es mas alto que el habitualmente reportado para este
material. Esta diferencia fue atribuida a imperfecciones en la superficie de la
muestra utilizada como patron. En esas condiciones, segin ha sido comprobado
por otros autores [51], los positrones quedan atrapados en los defectos
superficiales.

Puede verse en la Figura 7.1 que la curva correspondiente al grafito
microcristalino presenta un valor de S casi constante: S ~0,92. En este caso los
positrones son atrapados en huecos distribuidos en todo el material. Como no se
distingue entre S, y Sy, no ha podido estimarse la longitud de difusion en esta
muestra.

Las mediciones realizadas sobre glassy carbon, muestran un valor
superficial de S (S;~0,91) que se mantiene casi constante (tras una pequefia
disminucion en los primeros 20 nm), mientras que el valor en volumen es mucho
mayor: Sp~ 0,95. La densidad de este material (~ 1,5 g cm™) es mas baja que la
correspondiente al grafito y se caracteriza por encerrar huecos que se han
estimado en 1-4 nm de diametro [51]. Considerando esto, puede atribuirse el alto
valor de Sy a la aniquilacion de los positrones en estos huecos. Los resultados del
ajuste para esta muestra fueron poco satisfactorios (como puede verse en la Figura
7.1), pese a lo cual se estimo una longitud de difusién entre 50 y 60 nm.

Los resultados correspondientes al a-C muestran que el parametro S
aumenta desde un valor S;~ 0,917 hasta el valor de S, ~ 0,948 que podemos
considerar el caracteristico del volumen de la pelicula. Este valor se mantiene casi
constante hasta la region de interfase con el Silicio del sustrato. El valor estimado
para la pelicula es L.~ (7,5 £ 1,5) nm, mucho menor al correspondiente al Silicio
cristalino, estimado en 250 nm. Esta diferencia implica que los positrones son

atrapados con mayor eficacia en la pelicula de a-C que en el sustrato.

7.3.2 a'SixC[-x

En la Figura 7.2 se muestran los resultados de las mediciones realizadas en
las peliculas de Carbono-Silicio amorfo. De acuerdo al contenido de
silano/metano de las mezclas utilizadas para el depodsito de las peliculas y

habiéndose determinado (mediante XPS) que dicho contemido se relaciona
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directamente con la composicion final, llamamos a las muestras analizadas:
a-Sig;Co9, a-Sip:Cops, a-Sip3Cs7 y a-Sig4Cps. En la misma figura se incluyen los
resultados de una muestra de a-C (sin incorporacion de Silicio), para una mejor
comparacion.

La muestra a-Sig;Co¢ presenta un valor para el parametro S proximo a 0,93
en la region superficial (S;), mientras que en el centro de la pelicula aumenta
paulatinamente hasta la region de interfase con el sustrato (Sp), donde alcanza un
valor de 0,96. La pelicula a-Sij>Cys se comporta de manera muy similar, con un
Ss~0,92 y un Sp~0,96. La diferencia en el valor inicial puede atribuirse a
imperfecciones en la superficie. Para ambos materiales, el perfil es muy parecido

al correspondiente al a-C.
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Figura 7.2: resultados de las mediciones de PAS para las peliculas de a-Si.C;...

Un cambio notable se puede observar en el grafico de la Figura 7.2 para
los resultados de las muestras a-Sip3Cy 7 y a-Sig+Cps. Para la primera el valor de
S« es apenas menor que los anteriores (Ss ~ 0,92), sin embargo un cambio aumento
abrupto se produce alrededor de 100 nm. El valor de S en el material es Sy ~ 0,99

y presenta un pico en 250 nm, aproximadamente. La muestra a-Sig4Cos. presenta
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un valor inicial aun mas bajo que la anterior (Ss~ 0,91) y un maximo mucho mas °
pronunciado en la region de la interfase. Esto indica un aumento considerable de
la cantidad de huecos en el material.

Se realiz6 una estimacion del tamafio de los defectos utilizando trabajos
previos de Brauer er al. y Dannefaer et al. acerca de la vida media (t) de los
positrones en cristales de SiC [48, 52-56], ya que 1 es proporcional a la densidad
de electrones en los defectos.

El valor reportado para t es proximo a 150 ps, para monocristales de SiC
(se han detectado diferencias del orden de 2% en distintas variedades de
cristales). Dannefaer er al. midieron muestras de 6H-SiC irradiadas con
electrones, encontrando valores de T cercanos a 260 ps, que se correspondian con
diferencias del orden de 12 % con respecto a la muestra sin irradiar en el
parametro S. Brauer ef al. estudiaron muestras de 6H-SiC, implantado con iones
de Germanio y observaron que incrementos del 6 y 9 % en S, con respecto al
material original se correspondian con valores de Tt de 235 y 305 ps
respectivamente. En ambos casos las diferencias fueron atribuidas a los defectos
generados en el material. Por otra parte, se realizaron calculos tedricos mediante
Primeros Principios, donde valores de t de 216 ps se asignan a di-vacancias
Silicio y Carbono (Vs;Vc) y valores de t entre 254 y 321 ps a grupos de 2 a 4
VsiVc . A partir de esto, las variaciones en el parametro S pueden relacionarse con
el tamafio de las vacancias. Aumentos del 5 % en S corresponderian a vacancias
VsiVe pequefias, un 9 % de incremento (T~ 350 ps) se atribuye al menos a
conjuntos de 4 o 6 vacancia y aumentos del 12 y 15 % a grupos de 7 vacancias
[52, 55].

A la luz de estos resultados, analizamos los valores obtenidos para las
peliculas de a-Si,C,,. Tomamos como valor de referencia el S promedio en la
region 70 - 400 nm, correspondiente al a-C (S, = 0,955) que no presenta cambios
en las muestras a-Sig;Coo y a-Sip2Cos, Como es de esperarse debido al caracter
amorfo del material, este valor es superior al correspondiente al SiC cristalino.
Para las muestras a-Sip:Cp7, a-SiosCos. el parametro S presenta resultados

superiores al valor de referencia en un 5 a 11 %. Esto implicaria un tamafio de



PAS

huecos correspondientes a pequefias di-vacancias en la muestra a-Sig;Co7 y

huecos del tamafio de cuatro divacancias en la a-Sip«Cos.

7.4 Conclusiones

La pelicula de a-C presenta una distribucion homogénea de huecos. La
incorporacion de Silicio en el material conlleva un aumento en la cantidad de
éstos que se refleja en el mayor valor del parametro S. Los resultados de PAS
muestran que el agregado de Silicio en porcentajes menores al 30 % no conduce a
cambios significativos en la microstructura del material, mientras que mayores

porcentajes redundan en una pelicula menos compacta.






Capitulo 8 - Resistividad Eléctrica

Los valores de resistividad eléctrica en las formas cristalinas del Carbono,
son absolutamente diferentes: el diamante es un material aislante (~10'® Q cm),
mientras que es grafito es un excelente conductor (~102 Q cm). Para el Carbono
amorfo los analisis muestran que el valor varia con el método y las condiciones de
deposito. Sin embargo, el material es aislante: se han reportado valores entre 10° y
10'° Q cm [57, 58). Estos valores disminuyen cuando la estructura empieza a
organizarse en microcristales de grafito. Es debido a esto que la resistividad
eléctrica es una caracteristica que nos permite evaluar el grado de grafitizacion en
peliculas de Carbono amorfo (a-C).

A continuacion se describe el método utilizado para estimar la resistividad

eléctrica de las peliculas depositadas, asi como los resultados obtenidos.

8.1 Desarrollo experimental

La resistividad eléctrica de las peliculas fue estimada a través de
mediciones de la resistencia eléctrica del material, que fueron llevadas a cabo con
un electrometro Keithley 619, que permite medir valores entre 102y 2 102 Q.

Debido al espesor de las peliculas, las mediciones deben ser cuidadosas y

contemplar la influencia del sustrato. De acuerdo al modelo propuesto, la
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resistencia eléctrica medida corresponde a la combinacion de la resistividad del

material depositado y la del sustrato utilizado, como se muestra en el esquema de
la Figura 8.1. De este modo, sobre un sustrato aislante, el valor medido
corresponderia a la resistencia R;+2R;; en cambio, sobre un material conductor la
resistencia medida seria debida a 2R;. Para realizar estas mediciones es necesario
conocer la resistencia del sustrato y el espesor de la pelicula depositada el cual
debe ser homogéneo. Por esto, las mediciones se realizaron sobre obleas de Si
pulidas a espejo. Como la resistencia del sustrato es del orden de 10° Q cm, todas

las resistencias deben ser consideradas en el calculo.

Figura 8.1: esquema del circuito que modela la resistencia de las peliculas
depositadas.

La resistencia se midio con contactos eléctricos sobre puntos de pintura de
plata de 0,2 cm de diametro, ubicados a 0,7 cm de distancia entre centro y centro,
a fin optimizar el contacto con las puntas de mediciéon. La resistencia del sustrato
de Silicio (Res) fue medida con la misma geometria. La conduccion a través de la
pelicula se realiza en forma longitudinal (Ry) y transversal (Rr).

La relacion entre la resistencia (R) y la resistividad del matenal (p) es

R= %L donde L y S son la longitud y la seccion de conduccion respectivamente.

Para Ry, se ha estimado la seccion de conduccion como la superficie del contacto
de pintura de plata (~ 3 10 cm?) y la longitud de conduccion como el espesor de
la pelicula. Para R, se considero el producto del espesor y el diametro del punto
de contacto como seccion de conduccion y la distancia entre los puntos de pintura
de plata como la longitud correspondiente. La resistencia del sustrato (Rgs) fue
medida sobre Silicio no recubierto, el cual fue pulido instantes antes de la

medicion para evitar la formacion superficial de Oxido de Silicio.
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8.2 Resultados y Discusion

Resistividad Eléctrica

Los valores de resistividad eléctrica obtenidos para las peliculas de a-C y

para peliculas depositadas con incorporacion de Silicio (a-Si,C,.,, conx=0,1 - 0,2

- 0,3 - 0,4 y 0,5) se muestran en el grafico de la Figura 8.2. Los detalles de los

valores medidos se encuentran en la Tabla I'V. La resistividad eléctrica del Silicio

cristalino es del orden de 10° Q cm.

Debe destacarse que las peliculas depositadas por el método de haces de

iones generalmente presentan una resistividad eléctrica mas alta que las obtenidas

por CVD.

Todas las peliculas son aislantes eléctricamente y la resistividad aumenta

con ¢l contenido de Silicio en el matenal.

resistividad [Q cm]

10!‘

10" ¢

10“ s

T

T

1

PURTTY

aaaaal

aasanl

1 " 1

10% 20%

30% 40%

contenido de Si

Figura 8.2: resistividad eléctrica en funcion del contenido de Silicio.

Tabla IV. Valores dc espesor y resistividad eléctrica para las peliculas a-Si,C,.. y a-C.

Espesor Resistividad
[nm] [Qcm]
a-C 800 ~5x10"
a-Sip1Cos 970 ~2x10"
a-SigCo s 1300 ~1x10%
a-Sio5Co7 1020 ~2x10%
a-Sig«Cos 1500 ~3x10%
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La resistividad eléctrica, es un parametro que se modifica sensiblemente
cuando el material es sometido a altas temperaturas y comienza el proceso de
grafitizacion. A lo largo de este proceso la resistividad eléctrica disminuye y
finalmente el material se vuelve conductor. Para poder apreciar estas vanaciones

es sumamente importante conocer la resistividad eléctrica de nuestras peliculas.



Capitulo 9 - Dureza, Adherencia y Resistencia al Desgaste

Se define la dureza como la resistencia que opone un material a ser rayado,
labrado, comprimido, desfigurado o penetrado por otro. Historicamente, la
primera clasificacion de dureza de los materiales, realizada por Friedrich Mohs
(1773 - 1839) a principios del siglo XIX, se basé en la comparacion: si un
material puede rayar a otro, entonces es mas duro. Asi se confeccioné una lista de
diez elementos (Tabla V) que esta encabezada por el diamante (dureza 10: el mas
duro de los matenales conocidos) y termina con el talco (dureza 1). Esta escala de
dureza fue ampliamente utilizada en mineralogia. Sin embargo, en distintas ramas
de la ciencia y la tecnologia se hizo necesario implementar un método preciso que
permitiera una escala mas amplia y sutil que la propuesta por Mohs. Se establecio
que los materiales oponen distinta resistencia a diferentes tipos de agresiones. En
la actualidad, la dureza de un material se clasifica de acuerdo al método empleado
para medirla: resistencia a la penetracion (o indentacion), resistencia al corte 0 a la
abrasion (desgaste), resistencia elastica, etc. En este trabajo nos cefiiremos a la
dureza por indentaciéon o la resistencia del matenal a ser penetrado y a la
resistencia al desgaste o resistencia por abrasion. Asi mismo se analizara la
adherencia del material al sustrato, que es una caracteristica particularmente
importante en peliculas de espesores pequeiios (del orden del micron), como se

comentara al final del capitulo.
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Tabla V. Escala de Mohs para calificar la dureza de los materiales.

Dureza Material
Mohs caracteristico
10 diamante
corindén
topacio
cuarzo
feldespato
apatita
flaor
calcita
yeso
talco

- NWHEOON®D®O

9.1 Dureza por indentacion

A fines del siglo XIX, Johan August Brinell (1849-1925), propuso el
primer método de medicion de la dureza por indentacion, que hoy lleva su
nombre. El método Brinell, calcula la
dureza midiendo el area de la
impronta causada por la aplicacion
una carga fija (P) mediante una punta
esférica sobre el matenal, como se
muestra en la Figura 9.1. De esta

forma, se calcula la dureza (Hj) como:

H

2P
" DD -VD? —d?)

donde P es la carga aplicada, D es el

Figura 9.1: csquema dc los métodos Brinell ¥
diametro del intentador y d el

Rockwell para mediciones de dureza.
diametro de la impronta. Este método
no es utilizado en materiales mas duros que los aceros que constituyen el
indentador.

Algunos afios después, se impuso el método ideado por Stanley P.
Rockwell (-1939). El método Rockwell trabaja sobre el mismo principio que el
propuesto por Brinell, pero calcula la dureza en funcién de la profundidad de la

impronta producida (# en la Figura 9.1) y utiliza, generalmente un indentador
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conico de diamante, aunque para materiales mas blandos puede utilizarse’ una
esfera de acero.

Sin embargo para mediciones realizadas sobre materiales muy duros, los
métodos mas difundidos son los que utilizan una punta de diamante como
indentador: el método de Koops y el método de Vicker (que se diferencian entre si
en la geometria del indentador utilizado). El método Vicker utiliza un indentador
piramidal de base cuadrada como se muestra en la Figura 9.2 y obtiene la dureza
del matenal a partir de la medicion de las diagonales de 1a impronta:

e
m_er:(_z_lz 1,3545
I I

donde P es la carga aplicada y / es la longitud promedio de las diagonales medidas

H, =

d; y d; (Figura 9.2). No obstante, en el caso de medicion de peliculas delgadas,
como el que nos ocupa, este método es poco practico. Para que la indentacion nos
proporcione informacion
de la pelicula y para que

la influencia del matenal

gue actiia como sustrato

136 ° _
FW —g,—> pueda ser despreciada,

se requiere que la

penetracion sea, como
Figura 9.2: esquema del método Vicker para 1a medicion de

dureza.

maximo, del orden del
20 % del espesor total a
analizar. Para ello, se requieren cargas del orden del mN y la diagonal de impronta
producida es del orden de la décima de micrometro. En estos casos, los equipos
durémetros comerciales registran la penetracion del indentador conforme la carga
va aumentando hasta un valor prefijado. El analisis de dichas curvas permite
obtener el valor de la dureza del material. El método de analisis mas aceptado es
el propuesto por Oliver y Pharr [59], que utiliza los graficos de carga aplicada en
funcion de profundidad de penetracion para un ciclo completo de carga y
descarga. El grafico obtenido es de la forma del presentado en la Figura 9.3 y el

valor de la dureza (H) se calcula en funcion de la penetracion maxima (hmay) , la
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penetracion de contacto (h;) y del parametro S (resultado del ajuste’

correspondiente):
H = (h —h)S
17.81h7

carga L

penetracion h

Figura 9.3: grafico de carga en funcion de la penetracion que permite el calculo de la dureza por cl
método de Oliver&Pharr [59].

9.2 Desarrollo experimental

Se analizaron peliculas de Carbono amorfo (a-C) y de Carbono amorfo con
incorporacion de Silicio (a-S1,C).;, con x entre 0,1 y 0,4) para determinar la dureza
del matenal, utilizando métodos de indentacion. La resistencia al desgaste fue
estimada sometiendo las muestras a procesos de pulido con abrasivos. El sustrato
de Silicio fue analizado mediante las mismas técnicas. La adherencia fue evaluada
mediante el método de rayado (scrarch). Estas mediciones se realizaron en

colaboracion con el Departamento de Fisica Aplicada y Optica de la Universidad

de Barcelona.
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9.2.1 Adherencia

La adherencia de la pelicula al sustrato fue evaluada mediante la técnica de
microrayado, utilizando un indentador de diamante con forma conica y punta
esférica con radio 100 pm. La carga sobre el indentador fue variandose de 0 a
18 N, con una velocidad de 150 mN's™. Se ha determinado la carga critica como
la maxima soportada por la pelicula antes de mostrar una falla a la observacion en

el microscopio electronico.

9.2.2 Dureza

La dureza de las peliculas fue medida mediante la técnica de indentacion
dinamica, utilizando un equipo comercial (NanoTest 550, MicroMaterials, Ltd.,
UK), con una resolucion en profundidad de 1 nm y en carga de 1 mN. Se
analizaron curvas de carga en funcion de la penetracion, de acuerdo al método de
Oliver y Pharr. Las cargas de prueba fueron seleccionas de modo que la
penetracion maxima no fuese superior al 20 % del espesor de la pelicula, de modo

de evitar la influencia del sustrato.

9.2.3 Resistencia al desgaste

La resistencia al desgaste del material fue analizada mediante dos métodos
diferentes. El primero ha permitido comparar la resistencia al desgaste de la

pelicula y el sustrato de Silicio.
Para ello, la mitad de la superficie de una oblea de Silicio fue recubierta

con una pelicula del material a analizar, cuyo espesor (eo) fue medido utilizando el
interferometro del microscopio optico. Luego se sometié a la oblea, tanto en la
parte virgen como la recubierta, a un proceso de un pulido con pasta de diamante
de 3 pm, sobre paiio. Finalmente, se volvio a medir el espesor de la pelicula (e),

que se muestra en el esquema de la Figura 9.4.
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Figura 9.4: esquema del método utilizado para estimar,

comparativamente, la resistencia al desgaste del material .

En el segundo método de desgaste, cada pelicula fue sometida a la erosion

causada por una esfera, con una carga

constante de 0,1 N y un tiempo de
desgaste desde 30s a 1 h. La rotacion l N

de la esfera sobre el matenal, en

presencia de un abrasivo genera en la ﬁ
R

pelicula crateres con la simetria de la

esfera proyectada en el plano.

Asumiendo que el material es

homogeéneo, el diametro de la impronta ' b )

se relaciona con el coeficiente de

desgaste del material (x), mediante la Figura 9.5: esquema del método utilizado para

ecuacion de Archard [60, 61]; medir resistencia al desgaste mediante la

i ecuacion de Archard.

K-S-N:Vzﬂb con b << R
64R

donde S es la distancia recorrida por la esfera, N es la fuerza normal aplicada, V' es
el volumen desgastado, R es el radio de la esfera y & el diametro externo del crater
producido (Figura 9.5). Un coeficiente de desgaste menor indica que el material es

mas resistente al desgaste.

9.3 Resultados

A continuacion se presentan los resultados de los ensayos de adherencia de
las peliculas de a-C y a-Si;C,., sobre sustrato de Silicio cristalino, la dureza de

estas peliculas medidas por indentacion y la resistencia al desgaste.
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Dureza, Adherencia y Resistencia al Desgaste

9.3.1 Adherencia

Una imagen de la raya producida sobre a-C, tomada en el microscopio se
encuentra en la Figura 9.6. Puede verse que la pelicula no se desprende en los
bordes. El grafico de carga en funcion de profundidad resulté igual para la
pelicula de a-C y para las a-Si,C,...

Figura 9.6: fotografia al microscopio una pelicula de a-C sometida al proceso de rayado.

En la Figura 9.7a se presenta el correspondiente al a-C, donde se puede
observar que el valor de carga critica es 12 N. Este valor fue repetido en todas las
muestras y coincide con el medido sobre el sustrato de Silicio. Esto indica que la
fractura se produce en el sustrato antes que en la pelicula. El resultado fue
verificado a través de observaciones en el microscopio SEM: la imagen obtenida
en muestra de a-C se presenta en la Figura 9.7-b. Puede observarse la falla sobre
el sustrato de Silicio y una transicion suave entre el sustrato y la pelicula que no
presenta delaminacion en la interfase; resultados similares de interfase gradual
fueron encontrados por Bhushan [15] en peliculas de a-C depositadas por haces de
iones de alta energia. Ademas, la pelicula presenta una superficie suave, sin

estructura.
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Figura 9.7: a-grafico de carga en funcién de la profundidad; se seiiala la carga critica (12N)
b- fotografia SEM de la falla para la carga critica.

9.3.2 Dureza

La dureza medida para el sustrato de Silicio es de 12 GPa. Los valores
obtenidos para la pelicula de a-C y las de a-Si.C;.,, se presentan en el grafico de la
Figura 9.8, en funcion del contenido de Silicio en el material (x), el valor x =0

corresponde a la pelicula a-C.

.

10 } -

dureza [GPa]
(o)}

0 " 1 " 1 M 1 1 M L
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

contenido de Silicio (x) en a-Si C,

Figura 9.8: dureza de las peliculas a-Si,C,., en funcién del contenido de Si.
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Dureza, Adherencia y Resistencia al Desgaste

En la Figura 9.8 puede observarse que la dureza de la pelicula disminuye
conforme aumenta el contenido de Silicio. El valor medido para la pelicula de a-C
(6,8 £ 0,3 GPa) se encuentra considerablemente por debajo de resultados
presentados para este tipo de materiales obtenidos por diferentes métodos: hasta
30 GPa [15]. Todas las peliculas analizadas mostraron ser menos duras que el

Silicio cristalino utilizado como sustrato.

9.3.3 Resistencia al desgaste

El proceso ‘de desgaste sobre pafio de pulir utilizando pasta de diamante
como abrasivo, fue mucho menos agresivo para el material que para el sustrato de
Silicio. Luego de 6 hs de desgaste, el espesor del Silicio disminuyé en 20 pm,
mientras que las peliculas solo perdieron el 10 % del espesor original (~ 0,1 um).
No ha sido posible cuantificar las diferencias entre los distintos materiales, debido
a la resolucion del método optico utilizado para determinar el espesor de la
pelicula.

En los resultados del proceso de desgaste mediante la esfera rotante, se
observaron crateres bien definidos en todas las peliculas analizadas. El diametro
de los mismos depende de la composicion del material, sin embargo, en todos los
casos, las marcas producidas son menores a las provocadas sobre el Silicio. En la
Figura 9.9 se presentan imagenes de las superficies de la pelicula de a-C y del
Silicio, luego de 120 s de este proceso de desgaste. En el primero (Figura 9.9a)
puede verse una zona central donde el desgaste producido por la esfera ha
atravesado la pelicula y ha dafiado el Silicio del sustrato. Como puede verse, el
diametro del crater es 1,7 veces menor al del provocado en el Silicio. En la Figura
9.9b, se presentan los resultados obtenidos para los coeficientes de desgaste de los
materiales analizados, en funcion del contenido de Silicio de las peliculas (x); el
valor x = 0 se refiere a la pelicula de a-C. La linea horizontal corresponde el
coeficiente calculado para el Silicio cristalino. Puede verse que el valor obtenido
sobre a-C (0,63 TPa') es mucho menor a aquel. Se nota también que x se
mantiene practicamente constante para x = 0,1 y 0,2 y incrementandose luego con
el contenido de Silicio, pero siempre se mantiene por debajo del valor medido

para el Silicio.
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Figura 9.9: a- fotografia al microscopio de una pelicula de a-C (der.) y una oblea de Si (izq.) tras ¢l
proceso de desgaste; b-grafico del coeficiente de desgaste en funcion del contenido de Si en las
peliculas a-Si.C, ..

9.4 Discusion

Todas las peliculas depositadas mostraron una excelente adherencia al
sustrato: el método de depoésito que utiliza un haz de iones de alta energia permite
un enriquecimiento del sustrato que genera una interfase sobre la cual la
adherencia del material es 6ptima. Dicha interfase no es afectada por las pruebas
de rayado. Aunque todas las mediciones aqui presentadas fueron realizadas en
peliculas depositadas sobre obleas de Silicio, iguales propiedades de adherencia
fueron observados sobre diversos aceros y vidrio.

Las mediciones de dureza del a-C arrojaron resultados mas bajos que los
usualmente reportados (~ 15 GPa). La incorporacion de Silicio en porcentajes
mayores al 20 % en volumen, disminuye la dureza del material en forma
apreciable. Sin embargo el punto destacable es que estos materiales, cuya dureza
medida por indentacion es un 60 % de la correspondiente al Silicio, han mostrado
ser mucho mas resistentes que éste al desgaste por abrasion. Esta discrepancia
motiva un replanteo de la definicion de dureza usualmente conocida. Al menos en
lo que a peliculas delgadas se refiere, se ha mostrado que la resistencia del

material a distintas acciones (como ser la indentacion y la abrasion) puede diferir
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considerablemente. Eso se atribuye a que en la accion del pulido (o abrasién) la
adherencia al sustrato juega un papel fundamental.

Discrepancias similares entre los valores de dureza y resistencia al
desgaste han sido observadas también en ta-C, por Hivonen [62], quien obtiene un
material cuya dureza por indentacion es similar a la del diamante y que es menos
resistente al desgaste que la alimina.

La explicacion que surge de los resultados obtenidos es que en las
peliculas delgadas la buena adherencia al sustrato es tan importante como la
dureza; esta propiedad acompafia a la buena resistencia al desgaste aunque no

siempre se condice con altos valores de dureza.






Capitulo 10 - Estabilidad Térmica

Se ha mencionado que la estabilidad térmica es una de las limitaciones
mas fuertes para muchas aplicaciones de las peliculas de Carbono amorfo (a-C).
Este material se compone de una intrincada red de atomos de Carbono que al ser
sometidos a alta temperatura se disponen de forma de minimizar la energia del
sistema. La fase mas estable es, entonces, la del grafito y los atomos empiezan a
organizarse en pequefios cristales dando lugar al grafito microcnstalino (pc-
grafito) o carbono vidrioso (glassy carbon). La pelicula, se vuelve entonces
blanda, perdiendo una de las propiedades que la hace interesante desde el punto de
vista de sus aplicaciones tecnologicas.

El analisis de la interfase C-Si en peliculas de a-C depositadas sobre Si
mostréo que ese material es mas estable térmicamente que el propio a-C. Este
estudio fue la génesis de las investigaciones que se presentan en este trabajo. El
objetivo, al incorporar Silicio en peliculas de a-C, es obtener un material que
conserve sus propiedades, aun tras ser sometido a alta temperatura y que pueda
depositarse de diferentes espesores y sobre cualquier sustrato.

En este capitulo analizaremos la forma en que se modifica la micro-
estructura de las peliculas tras someterlas a un proceso de recocido. En primer

lugar se presentaran los mismos analisis realizados en peliculas de a-C (~ 1 pm de
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espesor); a continuacion, se mostraran los resultados en la region de la interfase °
C-Si, (peliculas delgadas de a-C: thin-a-C), pues fueron la motivacion principal de
este trabajo. Finalmente, se presentan los analisis realizados en peliculas a-Si,C,.,,

para valores de x entre 0,1 y 0,5.

10.1 Desarrollo experimental

Fueron analizadas peliculas de a-C de 1 um de espesor, peliculas delgadas
de a-C, cuya composicion fue establecida en el Capitulo 5 (rotuladas como
thin-a-Sig4sCoss, thin-a-SigsCoes y thin-a-Sig:Cp7) y peliculas amorfas de
Carbono-Silicio (a-SixC;x), a fin de establecer cuales de las propiedades
conocidas se modifican con la temperatura. Las peliculas fueron sometidas a
procesos de recocido en vacio (10 mbar) durante 60 minutos aproximadamente.
Se realizaron recocidos a temperaturas entre 300 y 900 °C, utilizando un horno
comercial, marca Lindberg, cuyo esquema se muestra en la Figura 10.1. La
temperatura deseada era alcanzada al cabo de 15 min. y se mantenia constante
durante 60 min., porque la experiencia mostré que procesos mas largos arrojaban
iguales resultados. Terminado el proceso, las muestras alcanzaban temperatura

ambiente en el horno, a la misma presion (107 mbar).

manometro

_homo sensor de

temperatura

g"my/////% tubo de pirex

} porta-muestra

bomba de vacio

Figura 10.1: esquema del horno utilizado para el proceso de recocido.

Todas las peliculas fueron caracterizadas mediante Espectroscopia Raman
después del proceso de recocido. Se realizaron, ademas, mediciones de

resistividad eléctrica y analisis de espectroscopia por Aniquilacion de Positrones
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Estabilidad Térmica

en las peliculas de a-C y a-Si.C,... Los detalles de métodos de analisis fueron los
explicados en los Capitulos 6 al 9.

10.2 Resultados y Discusion

Se presentaran en primer lugar los resultados obtenidos para peliculas de
a-C de 1 pm de espesor, depositadas mediante un haz de iones de alta energia. A
continuacion los analisis realizados a las peliculas delgadas de a-C y finalmente a

laS a'Si_rC].x.

10.2.1 Carbono amorfo

Las peliculas de a-C fueron analizadas por espectroscopia Raman y por
espectroscopia por aniquilacion de positrones (PAS). También se realizaron

mediciones de la resistividad eléctrica del material.

Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de peliculas de a-C sometidas a procesos de recocido
a temperaturas entre 300 y 600 °C se muestran en la Figura 10.2. Se ha incluido
también el espectro de un a-C sin ningun proceso posterior para facilitar la
comparacion. El espectro Raman de este material, como se habia mencionado en
el Capitulo 6, presenta dos bandas anchas centradas una alrededor de 1530 cm™
(banda G) y otra en 1350 cm™ (banda D), lo que puede verse en el grafico de la
Figura 6.7.

Los resultados se han separado en dos graficos para facilitar la
comparacion. Se puede observar que en la muestra recocida a 300 °C empiezan a
notarse diferencias con respecto a la original: la banda G se corre hacia
frecuencias mas altas y ambas (D y G) se vuelven mas angostas. Estas
caracteristicas se acentuan conforme aumenta la temperatura de recocido. Los

parametros obtenidos para la posicion de ambas bandas y la relacion de
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intensidades (Ip/Ig) ajustando los espectros con curvas gaussianas, se detallan en

la Tabla VI.

intensidad [u.a.]

sin recocido

| US| YN LT B

A 1 "

i 1 i 1 i

a—d i

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
corrimiento Raman [cm™]

corrimiento Raman [cm’]

Figura 10.2: espectros Raman de una pelicula de a-C sometida a procesos de recocido a diferentes

temperaturas.

Tabla VI. Parametros de ajuste para los espectros Raman de las Figs. 10.2

Muestra | og[cm™] [3:151 op [cm™ [3;23] In/le
sin recocido 1531 116 1355 311 2,5
300 °C 1563 114 1364 295 23
350 °C 1557 112 1360 288 2,3
400 °C 1556 103 1363 287 2,5
450 °C 1575 89 1364 273 3,1
500 °C 1573 79 1366 294 3,3
550 °C 1569 82 1358 277 3,2
600 °C 1573 80 1351 282 3,9

Para temperaturas menores o iguales a 400 °C, la relacion Ip/lg se

mantiene proxima al valor inicial. Al aumentar la temperatura de recocido, la
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banda G se vuelve mas angosta y se corre hacia frecuencias mas altas, por lo tanto
las bandas se resuelven mas claramente y el valle entre ellas resulta mas
pronunciado. Asi mismo, el cociente Ip/lc aumenta abruptamente para
temperaturas mayores a 400 °C. Todas estas caracteristicas contribuyen a que el

espectro sea mas parecido al del pc-grafito o del glassy carbon.

Espectroscopia por aniquilacion de positrones (PAS)

En la Figura 10.3 se presentan los resultados obtenidos de PAS para las
mismas muestras. Se grafica el valor del parametro S, normalizado al
correspondiente en el Silicio (Spsi), en funcion de la profundidad media de
implantacion ( z). La relacion entre la profundidad y la energia de depésito la

AE"

mencionada en el Capitulo 7: z = (A=3,5pug em?keV™, n=1,7, p es la

densidad del material y E se expresa en keV). Aunque la densidad del material se

modifica con los procesos de recocido, las alteraciones en los valores de z son del
tamafio de los puntos graficados. Los resultados de PAS de una pelicula de a-C

sin procesos de recocido, se repite en el mismo grafico para facilitar la

comparacion.
1,02 T T
- a-C
100 |- ® sinrecocido
e 300°C
A 350°C
0,98 = v 400 oC
w0 ® 450°C
© 09| <« 500°C
g < 550°C
S 004 e "u
o ®
o a,
» :"i g o ]
0,92 | ! !; !:,3; A
v V’ K X j.x;§ g % &
0,90 - -
I 1 1 1 1l g 1

0 10 000
profundidad media de implantaciéon [nm]

o
-
-

Figura 10.3: resultados de PAS para una pelicula de a-C sometida a procesos de recocido a

diferentes temperatura.
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Todas las muestras presentan similares valores superficiales de S (~ 0,92),
pero el comportamiento de este parametro en el cuerpo de cada material no es
igual en todos los casos. A simple vista se distingue una marcada diferencia entre
las peliculas sometidas a temperaturas mayores a 500°C y las demas. Sin
embargo, tras una inspeccion mas cuidadosa, puede observarse que la pelicula
recocida a 300 °C presenta el mismo comportamiento que la onginal pero para
aquellas sometidas a temperaturas entre 350 y 500 °C se aprecia una pequefia
diferencia en los primeros 20 nm de la pelicula: el parametro S es menor que el
correspondiente al a-C original y se asemeja al valor de superficie (Ss). Para la
pelicula sometida a temperatura de 550 °C, la disminucion en el valor de Sy es
mas abrupta: de 0,948 (el valor antes del recocido) cae a 0,922. Para la pelicula
llevada a 600 °C, el valor de S es homogéneo en todo el matenal: no se distingue
entre la superficie y el cuerpo. Su valor es aun mas bajo que el anterior: S=0,910.
Los valores de S, obtenidos se resumen en la Tabla VII.

Para poder analizar correctamente estos resultados sera util tener presente
los valores medidos para otras formas de Carbono (cuyos graficos fueron
presentados en el Capitulo 7) que se incluyen en la Tabla VII. Puede verse que el
valor final hallado en la muestra sometida a 600 °C es ain menor a la
correspondiente al grafito microcristalino (pc-grafito). Este resultado sugiere que
el proceso de grafitizacion se ha completado a esta temperatura. El valor mas bajo
corresponde al grafito hexagonal altamente ordenado (HOPG), esto se condice
con el mayor orden de la estructura y, por lo tanto menor cantidad de huecos en el
material: se ha mostrado que en estas estructuras, los positrones son aniquilados,
principalmente, entre los planos.

El parametro S hallado para el glassy carbon, es mas alto que los demas y
los estudios citados [51] indican que las imperfecciones son del orden de 1-4 nm.
Los valores hallados para las peliculas de a-C onginal y las tratadas hasta 500 °C,
por ser un poco menores al correspondiente al glassy carbon, se pueden asociar a

huecos del orden de 1 nm.
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Tabla VII. Valor de S en volumen (relativo Tabla VIII. Resistividad eléctrica para la
al comrespondiente a Si) obtenido por muestra a-Sip3;Coy; sometida a distintos
mediciones PAS para la muestra a-SigsCo; recocidos.
sometida a distintos recocidos.
Muestra Su/Sh si Muestra p (Q cm)
sin recocido 0,948 sin recocido ~5x10"
300 °C 0,945 300 °C ~9x10°
350 °C 0,946 350 °C ~9x10°
400 °C 0,947 400 °C ~9x10°
450 °C 0,945 450 °C ~2x10°
500 °C 0,949 500 °C ~8x10°
550 °C 0,923 550 °C ~20
600 °C 0,910 600 °C ~1,5
pc-grafito 0,919
glassy carbon 0,952
HPOG 0,883
Resistividad Eléctrica

Los valores de resistividad obtenidos para las peliculas de a-C sometidas a
procesos de recocido se muestran en la Tabla VIII. El matenial onginal es aislante
y la resistividad disminuye al aumentar la temperatura de recocido, poniendo en

evidencia la grafitizacion del matenal.

Resistencia al desgaste

Las pruebas de resistencia al desgaste se llevaron a cabo segun el proceso
de pulido descripto en el Capitulo 9. Los resultados mostraron que la resistencia al

desgaste del matenal disminuye tras el recocido a 500 °C.
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Analisis de los resultados

La imagen que surge del analisis de los resultados aportados por las
distintas técnicas utilizadas, nos indica que la intrincada red de atomos de
Carbono que forma el a-C, empiezan a ordenarse cuando el material es sometido a
alta temperatura. Este proceso de ordenamiento es gradual y los atomos tienden a
disponerse en pequefios dominios que siguen la estructura del grafito. Las
distintas técnicas aplicadas nos dan informacion complementaria al respecto.

Para el a-C sin mngan tratamiento posterior, la resistividad eléctnca es el
orden de ~ 10'°Qcm y el parametro S en el cuerpo de la pelicula muestra que la
distnbucion de huecos es homogénea. El espectro Raman es el caracteristico de
estos materiales con una banda G alrededor de 1540 cm™ y un hombro en
1350 cm™.

Para las peliculas recocidas hasta 400 °C, los cambios en los valores de
resistividad eléctrica no son significativos, asi como el valor del parametro S no
reporta importantes madificaciones. Algo similar ocurre con los espectros Raman,
aunque la banda G se corre hacia frecuencias mas altas.

Para la pelicula recocida a 400 °C un cambio empieza a ser visible
mediante la técnica de PAS, en la region de la superficie de la pelicula.

Para temperaturas de recocido entre 400 y 450 °C, los espectros Raman
muestran un cambio abrupto en la relacién entre las intensidades de los picos D y
G. Este ultimo, ademas, se posiciona en la frecuencia caracteristica del grafito.
Para las mismas muestras, las mediciones de resistividad eléctrica disminuyen en
un 80 %. Todo esto da cuenta de que el proceso de grafitizacion ha comenzado.
Sin embargo, en todos los casos, el material aun es claramente diferente de
cualquier vanante del grafito (glassy carbon, pc-grafito). Podemos pensar que los
enlaces sp’ comienzan a organizarse, pero los enlaces sp’ no sufren
modificaciones importantes.

Conforme va aumentando la temperatura de recocido, este
comportamiento se acentua, siendo particularmente notable la abrupta
disminucion en el valor de la resistividad eléctrica para temperaturas de recocido
entre 500 y 550 °C. En este punto se observa también una diferencia en el valor

del parametro S de PAS, indicando una disminucion en el tamanio de los defectos,
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lo que se condice con un mayor orden en la estructura. Por otra parte el material se
vuelve menos resistente al desgaste por pulido.

Cuando el material ha sido sometido a una temperatura de 600 °C, la
resistividad eléctrica (1.5 Q cm) es apenas mayor que las del pc-grafito (con un
tamafio de cristal de 7 nm): 0,2 Q cm. El espectro Raman también se corresponde
con el del pc-grafito y el tamafio de los microcristales estimados. Esta evidencia
indica que los atomos de carbono unidos por enlaces sp’ se organizan el clusters
de carbonos ligados por enlaces sp’, dando lugar a un material mas ordenado y,
por lo tanto, con menos huecos, segun indica el bajo valor del parametro S de
PAS.

10.2.2 Interfase Carbono-Silicio (thin-a-C)

Se analiz6 la estabilidad térmica de una pelicula de a-C depositada sobre
Silicio mediante la técnica de haces de iones de alta energia, cuyo espesor era
100 nm. Su composicion, de acuerdo a los resultados de XPS, era: thin-a-Sig4Coe.
El matenal fue sometido a procesos de recocido a hasta 900 °C, en las condiciones

que fueron detalladas previamente.

Espectroscopia Raman

El espectro Raman de la muestra onginal y los adquiridos luego de procesos
de recocido a 600, 700 y 900 °C se presentan en la Figura 10.4.

Debido al espesor de la pelicula, es notable un pico angosto en la region de
520 cm’* que corresponde al Silicio cristalino del sustrato.

Puede verse que la pelicula ha sido recocida hasta 600 °C sin que sea posible
resolver las bandas D y G, que empiezan a separarse a 700 °C. Los parametros de
ajuste obtenidos se detallan en la Tabla IX.

Aun tras el proceso de recocido a 900 °C, la banda G no ha alcanzado el
valor caracteristico del pc-grafito. La relacion Ip/lg aumenta con la temperatura de

recocido.
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Figura 10.4: espectros Raman de la pelicula thin a-Si, 4Cy s original y tras ser sometida a procesos

de recocido a diferentes temperaturas.

Tabla IX. Parametros de ajuste para los espectros Raman de las Fig. 10.4

Muestra os [cm™ [é(:lﬁ] op [cm™ [3:131 In/le
thin-a-Sig4Cos| 1441 80 a 3 s
600 °C 1417 17 - = -
700 °C 1522 56 1350 123 3,6
900 °C 1540 50 1342 118 37

Analisis de los resultados

Los resultados de espectroscopia Raman indican que las peliculas delgadas
de Carbono Amorfo sometidas a procesos de recocido son mas estables
térmicamente. El analisis de su composicion (Capitulo 4) determina que se trata

de un material enriquecido con el Silicio del sustrato. Como el Silicio s6lo se une
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mediante enlaces tipo sp’, se deduce que la cantidad de atomos de Carbono con
estos enlaces aumenta. Un atomo de C solamente podra unirse por enlaces sp’ a
otro C, mientras que aquellos que unan con atomo de Si, permaneceran en sitios
sp’. Como consecuencia de esto, el proceso de grafitizacion se produce a

temperaturas mas altas de lo habitual para el a-C.

10.2.3 a'SixC[-x

Se realizaron procesos de recocido a peliculas de Carbono con
incorporacion de Silicio, cuya composicion fue determinada por XPS como:
a-S193Co7, a-SigsCos, a-SigsCos. Las peliculas fueron analizadas por
espectroscopia Raman tras recocidos a 500, 600, 700, 800 y 900 °C. Tras analizar
los resultados obtenidos se decidio realizar un estudio mas exhaustivo en la
pelicula a-Sig3Co; y se realizaron analisis mediante espectroscopia por
aniquilacion de positrones (PAS). También se realizaron mediciones de la

resistividad eléctrica del matenial.

Espectroscopia Raman

A la luz de los resultados obtenidos para las peliculas thin- a-C, se analiz6
otra con similar contenido de Silicio, pero depositada por el método de haces de
iones a partir de una mezcla de 40 % SiH, y 60 % CH,4. La composicion fue
determinada como a-Sig4Cos. Los espectros Raman obtenidos luego de los
procesos de recocido se presentan en la Figura 10.5.

El espectro de la muestra original (sin proceso de recocido), no se ha
incluido en la figura porque no presenta diferencias apreciables con respecto a la
recocida a 600 °C. Los parametros que ajustan los espectros presentados se

detallan en la Tabla X.
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Figura 10.5: espectro Raman de la muestra a-Sig 4Cy s sometida a distintos procesos de recocido.

Tabla X. Pardmetros de ajuste para los espectros Raman de las Fig. 10.5

Muestra 1 Ao 4 Aop

aSigsCos | ©° [cm™] [c mgl op [em™] fcm ] Io/le
600°C 1429 87 -
700°C 1451 83 1320 119 0,9
800°C 1546 51 1350 121 3,9
900°C 1538 50 1339 108 3,9

Al comparar los resultados con los correspondientes a la pelicula
thin-a-Sig4«Cye, que se muestran en la Figura 10.4, se observa que tras el recocido
a 700 °C la pelicula delgada denota diferencias con respecto a la original en el
ancho y posicion de los picos y las bandas D y G empiezan a resolverse. Por el
contrario en la pelicula depositada a partir de SiHs (40 %) y CHs (60 %),
permanece estable hasta 800 °C y recién en para temperaturas superiores, se
empiezan a resolver ambas bandas. Es destacable que el fondo de fluorescencia
disminuye al someter el material a altas temperaturas y desaparece antes de

comenzar el proceso de grafitizacion.
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Esta pelicula ha mostrado ser mas estable térmicamente que el material
obtenido en la interfase C-Si de las peliculas thin a-C, a pesar de que su
composicion es muy semejante.

A continuacion se observara el comportamiento de peliculas con mayor y
menor contenido de Silicio.

Los espectros obtenidos para la pelicula a-SiysCys, sometida a distintos
procesos de recocido se presentan en la Figura 10.6. Puede observarse que el
comportamiento no se diferencia del observado para la pelicula a-Siy+Cgs, como
se puede verificar analizando los parametros de ajuste que me muestran en la
Tabla XI. Otra vez, resulta destacable la desaparicion del fondo de fluorescencia

antes del comienzo de la grafitizacion.
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Figura 10.6: espectro Raman de la muestra a-Si, sCy, s sometida a distintos procesos de recocido.

Tabla XI. Parametros de ajuste para los espectros Raman de las Fig. 10.6

Muestra A A® A Ao

aSigsCos | ©° [cm™] [cmg] op [em™] [cmR] Io/le
600°C 1427 103,3 -
700°C 1443 99,3 1291 51 0,3
800°C 1526 55,9 1354 1111 3,5
900°C 1547 496 1346 120,5 45
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Los resultados observados para la pelicula a-Si):Cy, mostraron alguna
diferencia con respecto a los anteriores. Los espectros obtenidos para dicha

muestra, sometida a distintos procesos de recocido se presentan en la Figura 10.7.
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Figura 10.7: espectro Raman de la muestra a-Sij ;C, ; sometida a distintos procesos de recocido.

En todos los casos puede observarse que las bandas se ensanchan y la
banda G se corre hacia frecuencias mas altas, tal y como sucedia con las muestras
anteriores. Estos cambios son distinguibles recién a temperaturas del orden de
600 °C. Los procesos de recocido a menor temperatura que las reportadas no
producen cambios notables en el espectro original. Aun el material recocido a
900 °C no ha llegado a convertirse en un pc-grafito, de acuerdo a lo observado

por espectroscopia Raman. Los parametros de ajuste obtenidos se muestran en la
Tabla XII.

Tabla XII. Parametros de ajuste para los espectros Raman de las Fig. 10.7

Muestra o Aog 4 Aop
a-SigsCos ogcm™] [em] opfcm™] fem] Ip/le
sin recocido 1467 60,6 1368 165,4 1,6
600 °C 1532 51,3 1370 126,2 3,8
700 °C 1530 53,8 1346 127.,6 3,7
800 °C 1534 53,8 1346 122,5 34
900 °C 1536 59,9 1331 106,8 2,5
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Se ha observado que la estabilidad térmica aumenta con el contenido de
Silicio en el material. Es necesaria una incorporacion del 30 % de Si para obtener

mayor estabilidad térmica que la observada en el a-C.
Espectroscopia por aniquilacion de positrones (PAS)

La pelicula a-Sij3Cy7 es la que combina buenas condiciones de estabilidad
térmica analizada por Espectroscopia Raman y alta resistencia al desgaste
(Cap. 9). Su estructura fue analizada mediante PAS tras someter la misma muestra
a procesos sucesivos de recocido. Los resultados obtenidos para el parametro S

(normalizado al valor del Si) se representan en la Figura 10.8.
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Figura 10.8: resultados de PAS para pelicula a-Siy ;C,, ; sometida a procesos de recocido a

diferentes temperatura.

Para una mejor visualizacion de los resultados en la region mas profunda
del material se ha utilizado una escala lineal para la profundidad de implantacion.
Se observa, en la region entre 100 nm y la interfase, que el proceso de recocido
provoca una disminucion en el valor de S con respecto al original, tal y como
sucedia con la pelicula de a-C, atn para valores para los cuales la espectroscopia
Raman no reportaba cambios notables (500 y 600 °C). El comportamiento del
parametro S es particularmente extrafio para la temperatura de 900 °C cuando

aumenta levemente con respecto a las recocidas a 700 y 800 °C. Sin embargo,
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todos los valores son superiores a los correspondientes al pc-grafito o al glassy
carbon (0,92 y 0,91 respectivamente). En las capas mas cercanas a la superficie,
se observa un comportamiento inesperado: el valor de S muestra un pico con un
maximo en 30 nm, aproximadamente. El valor de ese maximo es similar para las
muestras recocidas a 500, 600 y 700 °C, se vuelve mas marcado para la de 800 °C
y alcanza el maximo valor para la muestra sometida a 900 °C (S ~ 1,03).

La disminucion del valor de S en el intenior del matenal, se condice con
los resultados obtenidos para a-C (aunque a diferentes temperaturas) y se atribuye
a la densificacion del matenal ocasionada por el comienzo del proceso de
grafitizacion. Por otra parte, en las capas superficiales, el valor de S aumenta,
indicando un incremento en la cantidad de huecos en el material. La formacién de
estos defectos podria ligarse a las modificaciones sufridas en el interior de la
pelicula: los huecos de las capas mas internas se difunden hacia la superficie

durante el proceso de recocido.

Resistencia al desgaste

Las pruebas de resistencia al desgaste, segin un proceso de pulido
descripto en el Capitulo 9, mostraron que el material sometido a procesos de

recocido de 500, 600 y 700° C, mantiene una alta resistencia al desgaste.

Anadlisis de los resultados

El analisis de los resultados obtenidos mediante los distintos métodos,
muestra que el proceso de grafitizacion es detectable con todas las técnicas
utilizadas. Conforme aumenta la temperatura a la que el material es sometido, su
estructura y sus propiedades se asemejan a las del grafito: el espectro Raman se
separa en dos bandas coincidentes con las del pc-grafito, la resistencia eléctrica
disminuye al igual que la resistencia al desgaste y el material se vuelva mas denso
y con menor cantidad de huecos, segun se aprecia por PAS.

Todas los estudios indican que la estabilidad térmica de las peliculas

depositadas aumenta con el contenido de Silicio en el material, retrasandose en
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proceso de grafitizacion. Esto se atribuye a que los atomos de Silicio s6lo se unen
mediante enlaces del tipo sp’, de modo que los enlaces C-Si seran de este tipo,
impidiendo la formacion de islas grafiticas.

El aumento de la estabilidad térmica es particularmente notable cuando el
porcentaje de Si incorporado en la mezcla de gases para el depdsito de las

muestras supera el 30 %.

10.3 Conclusiones

Comparando los resultados obtenidos para las peliculas de a-C y las de
a-S1;C;.; se ha observado, por todas las técnicas utilizadas, un aumento en la
estabilidad térmica del material depositado. Las peliculas coir mayor
incorporacion de Silicio preservan sus propiedades originales hasta temperaturas
mas altas, tanto en lo que se refiere a su estructura (segun se deduce de los analisis
de espectroscopia Raman y PAS) como a sus propiedades de resistividad eléctrica
y resistencia al desgaste. Este aumento en la estabilidad térmica permite que este
material sea un excelente candidato para aplicaciones tecnologicas en procesos en
los que el matenal sea sometido a temperaturas en el rango de 400 a 600 °C,
donde el a-C no podria utilizarse.

Por otra parte, se ha observado mediante la técnica de espectroscopia
Raman que peliculas con igual contenido de Si presentan leves diferencias, en
cuanto a su estabilidad térmica, si el Silicio es incorporado durante el proceso de

deposito (a-SiC,.;) o si proviene del sustrato (thin a-C).
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Con ¢! objeto de lograr una mejor compresion de la estructura de las
peliculas de Carbono amorfo, en particular en las primeras instancias del depdsito
sobre Silicio cristalino (interfase), se realizaron simulaciones numéricas mediante
dinamica molecular. Las altas energias con las que se trabaja experimentalmente
no son reproducibles mediante simulaciones realizables en corto tiempo, de modo
que se han simulado depOsitos a baja energia, analizando como se modifican las
propiedades del material con el incremento de ésta.

A continuacion se explicara con detalle el método de calculo y los
parametros utilizados. Posteriormente se presentaran los resultados obtenidos y

los comentarios de los mismos.

11.1 Método de calculo

Se realizaron simulaciones numéricas mediante el método de Dinamica
Molecular porque permite observar la evoluciéon temporal del sistema a estudiar.
Se ha utilizado el potencial semi-empirico de Tersoff [63] para representar las
interacciones C-C, Si-Si y C-Si, debido a que considera la interaccion entre tres

particulas y esto permite que represente correctamente enlaces covalentes muy
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direccionales. Se consideran despreciables los procesos inelasticos causados por °
excitaciones electronicas, debido al rango de energias que se analizan.

Para estudiar la evolucion del sistema se ha utilizado el algoritmo de
Verlet, segun el cual se calculan velocidades y posiciones de la siguiente manera:
r(t+ A1) —r(t — 4r)

24t
El intervalo de tiempo (Af) utilizado fue elegido para que los desplazamientos

r(t+ 4= 2r(l)—r(l—At)+it)Atz y v(t+ 4=
m

atomicos fueran, en todos los casos, menores a 0,01A: se utilizaron valores entre
0,1y0,5fs.

El valor de la fuerza (F) se obtiene como gradiente del potencial de
Tersoff que se explicara luego con mayor detalle.

Se utilizaron como sustratos diamante y Silicio monocristalino (100) cuyos
espesores (medido en numero de capas atomicas) fueron determinados en relacion
a la penetracion de los atomos incidentes. En todos los casos, las dos capas
inferiores se consideraron fijas en sus posiciones de equilibrio para representar un
cristal semi-infinito; las capas restantes fueron analizadas con la misma dindmica
que el deposito. En el plano normal a la direccion de incidencia, se aplicaron
condiciones periddicas de contorno. Antes de iniciar el depdsito se permitio la
relajacion del sustrato durante 1000 fs a una temperatura de 300 K.

En primer lugar se realizaron simulaciones del impacto de atomos
individuales de C, con velocidad normal a la superficie, para determinar la
penetracton media de los mismos.

Posteriormente se realizaron simulaciones del crecimiento de peliculas,
depositando aproximadamente 1000 atomos de C. A fin de evitar la interaccion
entre atomos incidentes antes de su incorporacion al sustrato, dichos atomos
fueron depositados a intervalos de 250 fs.

Durante el depdsito, es necesario implementar un método para disipar la
energia entregada al sustrato por los iones depositados (de la misma forma que el
sustrato puede disipar temperatura por contacto con el porta-muestras, en los
depositos reales). En este trabajo, se utilizo el algoritmo propuesto por Berendsen
ef al. [64] para simular un bafio térmico que cumpla esta funcion, cuyos detalles

se explicaran luego.
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Luego de finalizado el deposito y antes de realizar los analisis del mismo,

se permitio la relajacion de la estructura durante 10 ps.

11.1.1 Potencial de Tersoff

La expresion del potencial de Tersoff para la interaccion entre los atomos i

y j es la siguiente:

Vir,) = 1.(r)Va(ry) = f(ry YO, ¥, (7)) (1L.1)
donde £, es la funcion de corte (definida en la ecs. 11.2), V, es la parte repulsiva
del potencial y tiene simetria esférica (definida por ecs. 11.3), V', es la parte
atractiva del potencial (ecs. 11.4) y b es la parte (simetrizada) que contiene la

informacion sobre los atomos restantes (ecs. 11.5)

1 ry <R,.j
1 1 ﬂ(ri'_RO)
fc(r,.j)= E‘l’ECOS(TJ_RO—) RU _<_r,.j SS'J' con R,j = 1'R,.Rj Yy
0 r >S,.J.
S, =SS, (112)
- Ty A,- +2.
Ve(r;) =A™ con 4, = ,/A,Aj y A, = 5 J (11.3)
U
V,(r,)= —B,}e"”“"’ con B, = BB, y u,; = a 2'u’ (11.9)
s b, +bﬂ o oon L
b; =— 5 con b, =z, [1+ B, ‘g,j‘]"‘ donde
2 2
¢, =Y S+ 25— G ) (11.5)
y T dl+(h—cosh,)?

kzi.j

6, es el angulo formado entre los vectores r, y r,. Aqui puede verse que aunque

el potencial mantiene la forma de aquellos utilizados para dos cuerpos, también
depende de la posicion de terceros, considerados en rix y G

Los parametros de este potencial dependen de tipo de atomo (en nuestro
caso C y Si), son conocidos y se obtuvieron ajustando la energia de cohesion, la

constante de red y el modulo de bulk para politipos de Carbono, de Carburo de

111



Capitulo 11

silicio y de Silicio cristalino [63]. Los valores utilizados se presentan en la Tabla

X111

Tabla XTII. Valores utilizados para los pardmetros del potencial de Tersoff (ecs. 11.2 a 11.5)[63].

parametro C Si
AleV] | 1,393610° | 1,8308 10°
B [eV] 3,467 107 | 4,1923 10
LAY 3,4879 2,4451
nlAT] 2,2119 1,7047
B 1,5724 107 | 9,0166 107
n 7,2751 10" | 7,5627 10”
c 3,8049 10° | 1,0643 10°
d 4,384 1,5652 10'
h -5,7058 10 |-4,3884 10™
R [A] 18 28
S (A 2,1 3,1
yCsi 0,9776

11.1.2 Bafio térmico

El sustrato de Si fue sometido a un bafio térmico simulado mediante el algoritmo
propuesto por Berendsen, que mantiene la temperatura en un valor indicado (75).

Las velocidades obtenidas fueron corregidas cada 4A¢ con una factor A definido

por:

Z:\/HE(E—I)
T \ T

donde T es la temperatura del bafio térmico; el valor utilizado fue 300 K | 7" es la

temperatura del sistema y 7 es la constante de tiempo del acople al bafio; el valor

utilizado fue 1 =50 Ar.
En este proceso de relajacion, no son considerados los ultimos 10 atomos
depositados para poder asegurar que ha finalizado el proceso de transferencia de

energia al sustrato.
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11.2 Resultados

Se presentaran a continuacion, en primer lugar los resultados obtenidos de
las simulaciones del impacto de atomos individuales sobre Si y posteriormente el

crecimiento de peliculas de Carbono en Silicio y diamante.
11.2.1 Atomos de C en Si

La penetracion para atomos de C inyectados en el sustrato de Si se analizd
dejando transcurrir 2,5 ps desde el momento del depdsito, para energias de
deposito (Egyp) entre 1 y 100 eV. Los resultados obtenidos se presentan en la
Figura 11.1, en funcion de la energia de depdsito y de la velocidad de los atomos
depositados. Puede verse que la profundidad media alcanzada es proporcional a la

velocidad de los iones.

| I T T T T

penetracion [A]

0 I 1 " 1 i 1 —_ 1 M A

0 2 4 6 8 10
velocidad [eV'?]

Figura 11.1: calculo de profundidad de penetracion en funcién de la velocidad (abajo) y la energia
de depésito (arriba) para dtomos de C sobre Si.

Estos resultados fueron imprescindibles para estimar el nimero de planos
atomicos (espesor) que era necesario considerar en el sustrato de Si para las
simulaciones del crecimiento de peliculas que se presentan a continuacion. Cabe

destacar que la dispersion observada en los datos aumenta con la energia de
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deposito: la penetracion media para energias de 100 eV es 7 A, sin embargo,
algunos atomos pueden penetrar hasta 15 A. De modo que el espesor del sustrato
fue establecido considerando la méaxima penetracion observada: se utilizaron 16

capas atomicas de espesor para sustrato de Si (~ 38 A).

11.2.2 Peliculas de Carbono sobre Silicio

Las simulaciones del crecimiento de peliculas fueron realizadas
depositando 1000 atomos de C. Los resultados obtenidos para energias de

deposito (Eaep) de 1 -40y 100 eV se presentan el la Figura 11.2

Egep = 1€V Eqep =10 eV Egep = 40 €V

Figura 11.2: simulaciones del depésito de peliculas de C sobre Si a diferentas energias.

Se calculd la densidad media de las peliculas; los perfiles hallados para
energias de deposito 1 y 40 eV, se presentan en la Figura 11.3, donde puede

observarse que el espesor de la interfase aumenta con la energia de deposito.
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Figura 11.3: perfiles de densidad para peliculas de C depositadas a 1 y 40 eV.

11.2.3 Peliculas de C en diamante

Tras analizar la penetracion de atomos de C sobre diamante para diferentes
energias de deposito se simularon crecimientos de peliculas utilizando com12
capas atomicas de diamante como sustrato. Las energias de deposito estudiadas
fueron 1, 40 y 100 eV. Tras realizar depésitos de 1000 atomos, las peliculas
fueron sometidas a procesos de recocido a temperaturas entre 1400 y 2200 K. En
cada proceso se registrd la cantidad de atomos en sitios sp° (numero de
coordinacion 4) y sp2 (numero de coordinacion 3)

En la Figura 11.4 se presentan imagenes de los depositos obtenidos y las
modificaciones sufridas tras dos procesos de recocido (1400 y 2200 K). Se han
distinguido los atomos de C pertenecientes al sustrato (azul) de los depositados,
entre los que se diferencian aquellos que se encuentran en sitios sp° (rojo) de los

demas (gris).

115



Capitulo 11

@ C sustrato

@ C depositado sp?
@ C depositado NO sp?

sin recocido recocido a 1400 K recocido a 2200 K

Figura 11.4: depésitos de C sobre diamante a 1 - 40 y 100 eV. Iniciales y recocidos a 1400 y

2200 K, diferenciando los 4tomos se encuentran en sitios sp°.
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En las imagenes de la Figura 11.4 puede observarse el aumento del
nimero de 4tomos en sitios sp”. Este comportamiento se ha repetido en todos los
procesos de recocido, como se resume en el grafico de la Figura 11.5. Alli puede
apreciarse que la cantidad final de 4tomos en sitios sp° es aumenta con la

temperatura de recocido.

800 |-
sp3
700
8 600 |- recocido
£ I 1400 K
2 —— 1600 K
f} 500 | —— 2000 K
o | ——— 2200K
o
O 400+
£
Lo |
c
300 /
sp
200 |-
1 ) 1 1 L " J
0 1x10* 2x10* 3x10*

t[fs]

Figura 11.5: cantidad de 4tomos en sitios sp’ y sp°, a medida que pasa el tiempo en procesos de
recocido para peliculas de C depositadas sobre diamante.

11.3 Conclusiones

Aunque los procesos simulados no se corresponden con los valores de
energia de deposito que se trabajaron en el laboratorio, los resultados obtenidos
son consistentes.

En los depositos de Carbono sobre Si que se han analizado, se observo que
el espesor de la interfase C-Si aumenta con la energia Eq4p. Es debido a esto que
en los depdsitos de alta energia sobre sustrato de Si, obtenemos un material cuyas
propiedades difieren tanto del a-C como del Si. Fue el analisis de esta region lo
que motivo el trabajo que aqui se presenta, cuyo objetivo es conseguir un material
con las cualidades de la interfase C-Si que pueda ser depositado sobre cualquier

sustrato.
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La evolucion de la estructura de las peliculas con la temperatura, se
desarrollé de acuerdo a lo observado experimentalmente: cuando el matenal es
sometido a un proceso de recocido la cantidad de atomos en sitios sp° aumenta y

las propiedades de material se asemejan a las del grafito (grafitiza).



Capitulo 12 - Conclusiones

El proposito de este trabajo es lograr un material con mejores propiedades
que el Carbono amorfo que se produce actualmente, en particular, desde el punto
de vista de su estabilidad térmica, ya que esto constituye una seria limitacion para
muchas de las potenciales aplicaciones tecnolégicas de estas peliculas como
recubrimientos protectores contra el desgaste mecanico.

Los objetivos se han dividido en tres puntos diferentes. En primer lugar, se
propuso depositar peliculas de a-Si,C,. de un modo sistematico y eficiente,
mediante el método de haz de iones de alta energia. Este proceso se llevo a cabo
realizando ajustes y adaptaciones sobre el equipamiento utilizado para el depésito
de a-C por este método.

Luego se aspir0 a caracterizar el material obtenido, a fin de conocer su
estructura y propiedades, asi como las variaciones de ambas, conforme aumenta la
cantidad de Silicio incorporado. Se pretendié poner énfasis en las propiedades
mecanicas de adherencia, dureza y resistencia al desgaste, teniendo en cuenta las
posibles aplicaciones tecnologicas de este material como recubrimiento protector.
Desde este punto de vista, se destaca la importancia de la estabilidad térmica.
Finalmente, se realizaron simulaciones numéricas por Dinamica Molecular, del
deposito de peliculas de C sobre diamante y Si a baja energia, a fin de analizar las

variaciones en la densidad del material y la evolucion térmica.
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12.1 Deposito de a-Si,C 4

Este trabajo ha implementado un método novedoso para incorporar Silicio
de una manera controlada en peliculas de a-C. Los métodos conocidos, realizaban
depositos por PECVD, incorporando SiH, en la mezcla de gases inicial. De esta
forma se obtienen peliculas de a-SiC:H; el alto contenido de Hidrogeno es una
caracteristica no desdefiable para algunas aplicaciones Opticas [65], pero se ha
observado en estudios de Carbono amorfo que las peliculas hidrogenadas
presentan menores valores de dureza. Resultados comparables a los presentados
en este trabajo fueron obtenidos recientemente por Maruyama ef al. [66] mediante
el método de sputtering sobre Si crstalino y grafito. También se ha obtenido
Si)..C; implantando iones C* de diferentes energias (entre 5 y 30 keV) sobre un
sustrato de Silicio [67], sin embargo este método, al utilizar Si proveniente de
sustrato, no es aplicable sobre otros materiales. Algunos de esos resultados han
sido reproducidos en el contexto de este trabajo, ya que el analisis de peliculas
delgadas de a-C sobre Si fueron una parte importante de la motivacion de esta
tesis.

Por el método aqui presentado, en cambio, se ha logrado el depédsito de
peliculas a-Si,C,.;, con bajo contenido de Hidrogeno (menor al 10% segun
analisis ERDA), en las cuales el contenido de Si es determinado por la mezcla de
gases precursores. Estas peliculas pueden depositarse sobre una variedad de
sustratos, sin importar que sean eléctricamente aislantes o conductores.

Se ha estudiado el perfil de la composicioén en profundidad mediante XPS
y se ha establecido que el deposito obtenido es homogéneo en volumen. El
porcentaje de Si en el material se relaciona en forma directa con el porcentaje de
SiHs en volumen incluido en la mezcla de gases utilizada en el depésito, como se
muestra en la Figura 12.1 De esta manera es posible incorporar el porcentaje
deseado de Si para obtener cualquier a-Si;C,, con x £0,5 segun lo analizado en
el presente trabajo. Aunque contenidos mayores de Si escapan al interés de este
trabajo, no hay razones que nos induzcan a pensar que no seria posible incorporar

mayores cantidades de Si por este método.
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Figura 12.1: contenido de Si en la pelicula obtenida en funcion del porcentaje de SiH. en volumen.
utilizado en Ja mezcla de gases precursores para el depésito.

El bajo contenido de Hidrogeno es una caracteristica del método de
deposito por haces de iones de alta energia, porque aunque los iones acelerados
pueden ser CH," o SiH," la penetracion sobre el sustrato es mucho mayor para el
C (o Si), de esta forma la mayoria de los iones de Hidrogeno permanecen en la
superficie y son removidos por los iones siguientes, de modo que se produce una
“limpieza” permanente del Hidrogeno depositado.

Se ha observado que la velocidad de deposito es independiente de la
composicion del gas precursor (mezcla SiH4-CHs) y el valor estimado es cercano
a 60 nmhr' cm? en todos los casos. A fin de aumentar dicha velocidad, se
realizaron las modificaciones en el diseio de la fuente de iones que han sido
detalladas en el Capitulo 3. Luego de la incorporacion de los imanes en la fuetne
de iones, se duplico la velocidad de depésito.

Aunque la espectroscopia Optica no distingue diferencias de aspecto entre
los diferentes materiales depositados, todos ellos se caracterizan por presentar una
superficie lisa, libre de impurezas y contaminaciones.

Lo expuesto nos permite afirmar que el primer objetivo de este trabajo: el
deposito de peliculas de Carbono amorfo con incorporacion de Silicio de una

manera sistematica y eficiente , se ha alcanzado exitosamente.
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12.2 Caracterizacion de a-Si,C;«

El segundo objetivo propuesto era lograr una completa caracterizaciéon de
los materiales depositados a fin de poder decidir el contenido de Silicio que seria
conveniente incorporar para obtener la mejor combinacion de propiedades
mecanicas y estabilidad térmica.

A fin de lograr este objetivo se utilizaron diversas técnicas de
caracterizacion. Algunas son las mas tradicionales en el analisis de estos
materiales, como la espectroscopia Raman. Ademas, a fin de lograr una nocion
mas completa de la micro-estructura, se ha incursionado en técnicas no
habitualmente aplicadas en este tipo de peliculas, como la espectroscopia por
aniquilacion de positrones. Todo esto, nos ha permitido perfeccionar la imagen de
la estructura del Carbono amorfo depositado por haces de iones de alta energia,
que ya habia sido estudiada en parte y analizar los cambios del material,
conforme se incorpora Silicio en la matriz amorfa. A continuacién se resumiran
los resultados obtenidos a fin de explicitar la forma en que se complementan los
mismos y se compraran las caracteristicas del a-Si,C,. con las del a-C y

posteriormente con las peliculas delgadas de a-C (thin-a-C) depositadas sobre Si.

12-2.1 a'C y a'sixC[-x

La estructura del a-C es la de una intrincada red de atomos unidos entre si,
principalmente, mediante enlaces sp’ y sp°’. Al incorporar Si en la mezcla de gases
precursores estos se incorporan a dicha red distribuyéndose en forma homogénea
de acuerdo a los resultados de XPS.

Se ha observado que las caracteristicas del a-SiC,.;, varian con la cantidad
de Si incorporado, pero en todos los casos difieren de las del a-C como también de
las del SiC cristalino, aun para alto contenido de Si (x ~ 0,5).

Como se ha mencionado, todas las propiedades del material se modifican
con el contenido de Si, sin embargo, podemos marcar una diferencia en las

caracteristicas analizadas por los distintos métodos para x < 0,3 y para x>0,3. En
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los primeros casos (x < 0,3), las propiedades del material son muy similares a las
del a-C y empiezan a diferenciarse al aumentar la cantidad de Si incorporada.

Por medio de la espectroscopia Raman, se han observado variaciones en la
posicion del pico G y en la relacion de sus intensidades (In/Ig), que se grafican en
funcion del contenido de Si (x) en las muestras a-Si,C,.;, en la Figura 12.2. La
banda G se corre en forma continua hacia frecuencias mas bajas, de modo que al
aumentar la cantidad de Si ambas bandas se confunden en una. La relacion de

intensidades entre ellas presenta un cambio abrupto para x> 0,3, disminuyendo

notablemente. Todo esto coincide con lo observado en los espectros presentados
en el Capitulo 6: la banda D va “desapareciendo” al aumentar el contenido de Si
en el material. Las incertezas de los valores ajustados, en particular para alto
contenido de Si, se deben al fondo de fluorescencia que se obtuvo en los

espectros.
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Figura 12.2: grifico de la posicion de la banda G de los espectros Raman y de sus intensidades

relativas Ip/I, en funcion del contenido de Si en las peliculas a-Si,C,.,.

De acuerdo al trabajo de Ferrari et al [13], segun el cual el contenido de

enlaces sp’ y sp’ en el material se relaciona con la posicion del pico G y la
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relacion Ip/lg, los valores obtenidos muestran que el contenido de enlaces sp':
aumenta con el contenido de Si, ya que ambos parametros analizados disminuyen.
Este resultado estd en completo acuerdo con la estructura electronica del Si que
solo puede ligarse mediante enlaces tipo sp”. De este modo, al reemplazar tomos
de C que son aptos para ambos tipos de ligadura, por otros de Si que sélo se unen
por enlaces sp3, se incrementa la presencia de estos enlaces en el material.

Es destacable la presencia de ligaduras Si-Si en la region baja del espectro,
para las peliculas con x=0,3 y 0,4. Cuando el porcentaje de Si incorporado es
bajo (menor al 30%), estos atomos se unen a los atomos de C de la matriz y no se
observan ligaduras tipo Si-Si. Por otra parte, la ausencia de las bandas de
vibracion Si-C, habia sido prevista y se debe a la baja intensidad de éstas en
relacion a las bandas C-C vistas por espectroscopia Raman.

La evolucion de la estructura del material con el proceso de recocido,
analizada mediante espectroscopia Raman, completa la imagen descripta
anteriormente.

En las peliculas de a-C, la estructura empieza a ordenarse paulatinamente
al ser sometida temperaturas superiores a 400 °C. La estructura se relaja y los
atomos empiezan a organizarse formando pequefas islas grafiticas. En los
espectros Raman eso se traduce en una separacion de las bandas D y G que se
corren hacia las frecuencias caracteristicas del pc-grafito (1350 y 1580 cm™) y en
el aumento de la relacion Ip/lg. La incorporacion de Si en la matriz de Carbono
amorfo inhibe el ordenamiento en islas grafiticas debido a que éstas se forman con
enlaces p° y el Si, como se ha explicado, “no puede” enlazarse de esta forma. El
proceso de grafitizacion se demora de modo que las peliculas a-SipsCqs
mantienen su estructura inalterada hasta los 700 °C y aun a los 900 °C no se han
grafitizado completamente.

La evolucion de los mencionados parametros con la temperatura de
recocido para las muestras a-Sip:Cp-~, a-SipsCops v a-Sip<Cops, junto con los
correspondientes a a-C, para facilitar la comparacion, se presentan en la Figura

12.3.
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Figura 12.3: posicion del pico G (arriba) y relacion Ip/Ig (abajo) de los espectros Raman de las
peliculas a-Si3Co.7, a-Sip 4Co s, a-Sio sCos ¥ a-C en funcion de la temperatura de recocido.

En dicha figura es claramente notable el incremento de la estabilidad
térmica con el contenido de Si en la pelicula. La pelicula a-Siy 3Cy,7, comienza su
proceso de reordenamiento para Temperaturas mas bajas (~ 600 °C), pero no se
grafitiza completamente aun a 900 °C. Las peliculas de a-Si;+Cos y a-SipsCos,
casi no muestran alteraciones hasta los 700 °C.

Ademas, los analisis de espectroscopia por aniquilacion de positrones
muestran que en las peliculas a-SipCps y a-SiysCps, hay una mayor cantidad de
huecos y vacancias. La evolucion de éstos con los procesos de recocido, respalda
la imagen presentada anteriormente: al someter al material a altas temperaturas los
atomos sufren, previo al proceso de grafitizacion, una relajacion que motiva la
migracion de huecos a la superficie como paso previo a la densificacion causada
por el ordenamiento. Para la pelicula a-Sip3Co la distribucion de huecos no
presentd diferencias notables con respecto al a-C. Sin embargo, la técnica de PAS

confirmé que aquel presenta mayor estabilidad térmica, lo que resulta claro
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analizando las diferencias en el parametro S (relativo al valor correspondiente al

Si cristalino), que se grafican en la Figura 12.4.
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Figura 12.4: valores dcl parametro S (normalizado al valor del Si cristalino) obtenido de PAS. cn

funcion de la temperatura de recocido.

Todos los resultados presentados indican que la incorporacion de Si en la
matriz de a-C aumenta la estabilidad térmica del material. Sin embargo, las
pruebas indentacion sefialan que la dureza del matenal se degrada al incrementar
el porcentaje de Si en la pelicula. Esta disminucion es menor al 5 % de los valores
de a-C, para las peliculas que incorporan hasta un 20 % de Si. En cambio, cuando
la incorporacion de Si alcanza el 40 % (a-Sip,Cos) la dureza medida es menor al
70 % del valor correspondiente al a-C. Como valor intermedio, la dureza de la
pelicula a-Si;;Co,7 es un 25 % menor a la del a-C. Este comportamiento concuerda
con el modelo de estructura sugerido por los resultados de PAS: los materiales
con mas huecos o vacancias ofrecen menor resistencia a la indentacion y por lo
tanto presentan menor dureza.

No obstante, como se ha discutido oportunamente, quizas no sea la dureza
por indentacion el parametro mas relevante para ser considerado en peliculas
delgadas que seran sometidas a desgaste por friccion. En estos casos predomina la
adherencia del material sobre el sustrato, pues la agresion externa no se produce

en sentido normal, sino tangencial al sustrato. Efectivamente, es visible a través
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del microscopio 6ptico que el desgaste de las peliculas no es homogéneo en toda
la superficie, sino que comienza en el borde de la pelicula y se extiende desde alli.
En este sentido todas las peliculas depositadas han mostrado una excelente
adherencia al sustrato frente a las pruebas por microrayado. La resistencia al
desgaste, aunque disminuye con la incorporacién de Si-es, en todos los casos
superior a la del sustrato de Silicio cristalino utilizado, ain cuando su dureza por
indentacion es menor.

En resumen, se puede concluir que la incorporacién de Si en la matriz de
Carbono amorfo aumenta la estabilidad térmica del material y preserva la
adherencia al sustrato, caracteristica del método de depdsito por haces de iones de
alta energia. Al mismo tiempo, las propiedades de dureza y resistencia son
degradadas. En la mayoria de las aplicaciones tecnolégicas de estos nuevos
materiales es imprescindible un compromiso entre las caracteristicas mencionadas
y cada una requerira de un analisis que permita evaluar el porcentaje conveniente
de Si para incorporar a fin de optimizar el rendimiento del material como
recubrimiento protector. No obstante, es deducible de los resultados obterudos a lo
largo de este trabajo que una incorporacién de hasta un 30 % de Silicio produce
peliculas cuya estabilidad térmica es, al menos, en 200 °C superior al a-C y de alta

resistencia al desgaste.

12.2.2 a-SiC,.. y peliculas delgadas de a-C (thin-a-C)

Se ha mencionado anteriormente que la motivacion del estudio de
materiales de C con incorporacion de Si surgié de analisis de la interfase C-Si en
peliculas de a-C depositadas sobre sustrato de Si cristalino. Es por eso que la
primera etapa de este trabajo se dedico al estudio de peliculas delgadas de a-C
sobre Si. Estos mateniales mostraron propiedades de estabilidad térmica muy
diferentes a los a-C de espesor superior al cuarto de micrometro e impulsaron el
estudio de materiales, con similar composicion, que pudiesen depositarse sobre
cualquier sustrato y del espesor deseado. La comparacion de los espectros Raman,
entre estas peliculas delgadas y las depositadas a partir de una mezcla de

Silano/Metano (a-Si;C,.x) muestra que la estructura de las ultimas se corresponde

127



Capitulo 12

con las primeras. En la Figura 12.5 se reproducen los espectros Raman de
peliculas con similar composicion (x ~0,4) donde pueden verse la semejanzas
entre ambos espectros. Luego del proceso de recocido a 700 °C ninguno de los

materiales se ha grafitizado. En particular, la pelicula a-Si,C;. permanece

inalterada.
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Figura 12.5: espectros Raman de una pelicula delgada (0.1 pm) y otra de a-Si.C,.; (1 pm) de

similar composicion antes (izq.) y después (der.) de un proceso de recocido a 700 °C.

Es decir, se ha logrado un material con similares (incluso mejores)
caracteristicas de estabilidad térmica que las thin-a-C que puede depositarse sobre

cualquier sustrato y cuya composicion no depende del espesor de la pelicula.

12.3 Simulaciones numéricas

Las simulaciones del crecimiento de peliculas de Carbono sobre Si nos
permitieron observar la region de la interfase C-Si y el paulatino enriquecimiento

del sustrato de Si con el flujo de atomos depositados.
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Los analisis de peliculas sometidas a procesos de recocido respaldan la
observaciones experimentales, segin las cuales, la cantidad de enlaces sp’

aumenta con la temperatura dando lugar a la grafitizacion del material.

12.4 Conclusiones generales

Como evaluacion final, considero que este trabajo ha resultado exitoso en
los objetivos propuestos.

En primer lugar, se ha conseguido depositar peliculas amorfas de
Carbono/Silico de una manera eficiente, independientemente del sustrato y del
espesor requeridos. Ademas, por utilizarse el método de deposito por haz de iones,
el material presenta una excelente adherencia sobre una amplia variedad de
sustratos y el contenido de Hidrogeno en la pelicula es bajo.

En cuanto a la caracterizacion del material, este trabajo ha realizado
interesantes aportes en la descripcion de la estructura y las propiedades de las
peliculas amorfas de Carbono depositadas por el método de haz de iones de alta
energia. En particular, en lo referente a las propiedades de resistencia al desgaste y
dureza, se ha mostrado que ambas caracteristicas no estan necesariamente
relacionadas en forma directa para peliculas delgadas (del orden del micrometro),
ya que en este caso no es posible independizar dichas propiedades de la
adherencia y caracteristicas del sustrato. Sobre este tema no hay, .hasta el
momento, una opiniéon consensuada. En lo relativo a las peliculas amorfas de
Carbono/Silicio, se ha llevado a cabo un estudio completo de estructura y
propiedades mecanicas en un campo inexplorado. Se ha adquirido una amplia
experiencia en la interpretacion de los resultados de espectroscopia Raman, que
permite inferir propiedades que trascienden las caracteristicas vibracionales o
estructurales. Finalmente, se ha incursionado en la técnica espectroscopica por
aniquilacion de positrones, que es poco difundida en el estudio de estos
materiales, concluyéndose que la informacion obtenida es un excelente
complemento para los métodos de caracterizacion habituales, ademas de tratarse

de un método no destructivo.
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En lo referente a simulaciones numéricas, se pueden considerar los "’
resultados como un complemento interesante para el analisis de este tipo de
depositos. Sin embargo se requeriria un analisis mas profundo sobre el tema que
escapa a los objetivos de este trabajo y deja abierto un camino para estudios mas
exhaustivos.

Todo el conocimiento adquirido en este tema ha dado por resultado la
obtencion de un material, de interesantes propiedades, con un basto campo de

aplicacion en el area de la industria y la tecnologia.



Referencias

(1] lon-beam Deposition of Thin Films of Diamondlike Carbon. S.
Aisenberg, R. Chabot. J. Appl. Phys. 42 (1971) pp. 2953-2958.

[2] Helical microtubules of graphitic carbon. S lijima. Nature 354 (1991) pp.
56-58.

[3] Growth of large, high-quality diamond crystals at General Electric.
H.M. Strong, R H. Wentorf. Am. J. Phys. 59 (1991) pp. 1005-1008.

[4] rf-plasma deposited amorphous hydrogenated hard carbon thin films:
Preparation, properties, and applications. A. Bubenzer, B. Dischler, G.
Brandt, P. Koidl. J. Appl. Phys. 58 (1983) pp. 4590-4595.

[S] High-density plasma chemical vapor deposition of amorphous carbon
films. A.P. Mousinho, R.D Mansano, P. Verdonck. Diamond Relat. Mater. 13
(2004) pp.311-315.

[6] Optical constants and associated functions of metastable diamondlike
amorphous carbon films in the energy range 0.5-7.3 eV. N. Savvides. J. App/.
Phys. 59 (1986) pp 4133-4145.

[7] Preparation of amorphous diamond-like carbon by pulsed laser
deposition: a critical review. A .A. Voevodin, M.S. Donley. Surf and Coat.
Tech. 82 (1996) pp.199-213.

(8] Properties of filtered-ion-beam-deposited diamondlike carbon as a
function of ion energy. P.J. Fallon, V.S. Veerasamy, C.A. Davis, J. Robertson,
G.AJ. Amaratunga, W.I. Milne, J. Koskinen. Phys. Rev. B 48 (1993) pp. 4777-
4782.

131



[9] Growth mechanisms of DLC films from C+ ions: experimental studies.
Y. Lifshitz, G.D. Lempert, E. Grossman, I. Avigal, C. Uzan-saguy, R. Kalish, J.
Kulik, D. marton, J.W. Rabalais. Diamond Relat. Mater. 4 (1995) pp. 318-323.

[10] Preparation and stricture of carbon film deposited by a mass-separated
C" ion beam. T. Miyazawa, S. Misawa, S. Yoshida, S. Gonda. J. Appl. Phys. 55
(1984) pp. 188-193.

[11] Effect of substrate temperature on the structure and chemical bonds of
carbon films deposited with a mass-separated carbon ion beam. K.
Yamamoto, T. Watanabe, K. Wazumi, Y. Koga, S. [ijima. Diamond Relat.
Mater. 12 (2003) pp. 2088-2092.

[12] Substantiation of Subplantation Model for Diamondlike Film Growth by
Atomic Force Microscopy. Y. Lifshitz, G.D. Lempert, E. Grossman. Phys. Rev.
Lett. 72 (1994) pp 2753 - 2756.

[13] Interpretation of Raman spectra of disordered and amorphous carbon.
A.C. Ferrari, J. Robertson. Phys. Rev. B 61 (2000) pp. 14095-14107.

[14] Diamond-like carbon - present status. Y. Lifshitz Diamond Relat. Mater. 8
(1999) pp. 1659-1676.

[15] Chemical, mechanical and tribological charactrization of ultra-thin and
amorphous carbon coatings as thin as 3.5 nm: recent developments. B.
Bhushan. Diamond Relat. Mater. 8 (1999) pp. 1985-2015.

[16] Hard amorphous carbon films obtained from high energy ion-beams. H.
Huck, E.B. Halac, M. Reinoso, A.G. Dall’Asén. Recent Res. Devel. Physics, 5
(2004) pp. 217-249,

[17] Characterization of nitrogen-doped a-C:H films deposited by cathodic-
arc activated deposition process. Y. Chang, D. Wang, W. Wu. Diamond Relat.
Mater. 12 (2003) pp. 2077-2082.

(18] Structure and thermal behavior of N containing a-C films obtained by
high energy ion beam deposition. E.B. Halac, H. Huck, G. Zampien, R.G.
Pregliasco, E. Alonso, M.A R. de Benyacar. Appl. Surf. Sci. 120 (1997) pp. 139-
148.

(19] Photovoltaic characteristics of boron-doped hydrogenated amorphous

carbon on n-Si substrate prepared by r.f. plasma-enhanced CVD using



trimethylboron. Y. Hayashi, S. Ishikawa, T. Soga, M. Umeno, T. Jimbo.
Diamond Relat. Mater. 12 (2003) pp. 687-690.

[20] Field emission and Raman spectroscopy studies of atomic hydrogen
etching on boron and nitrogen doped DLC films. Y. -H. Wu, C. -M. Hsu, C. -
T. Chia, I. -N. Lin, C. -L. Cheng. Diamond Relat. Mater. 11 (2002) pp 804-808.

[21] Phosphorus doping and defect studies of diamond-like carbon films by
pulsed laser deposition using camphoric carbon target. SM.
Mominuzzaman, H. Ebisu, T. Soga, T. Jimbo, M. Umeno. Diamond Relat.
Mater. 10 (2001) pp. 984-988.

[22] Deposition of titanium oxide and titanium carbide containing thin
carbon films in a plasma activated process. A Stricker, W. Luithardt, C.
Benndorf. Diamond Relat. Mater. 8 (1999) pp. 500-503.

[23] Diamond-like carbon: alteration of the bilogical acceptance due to Ca-O
incroporation. A. Domer-Reiser, C. Schiirer, C. Nischan, O. Saidel, E. Miiller.
Thin Solid Film 420-421 (2002) pp. 263-268.

[24] Improved-quality needles with a diamond-like coating (DLC) for
stitching machines and their production technology. 1. Sh. Trakhtenberg,
A.B. Vladimirov, A P. Rubshtein. Diamond Relat. Mat. 8 (1999) pp. 1765-1769.

[25] DLC coating for video head. 1.Sh. Trakhtenberg, V.B. Vykodets, V.L.
Arbuzov, S.A. Plotnikov, A.E. Davletshin, JH. Lee, S.J. Kim, B.S. Chang.
Diamond Relat. Mat. 8 (1999) pp. 1770-1775.

[26] Applications of Diamond-like Carbon Thin Films. A H. Lettington.
Carbon 36 (1998) pp. 555-560.

[27] Diamond-like carbon coatings for biomedical applications. S. Mitura, E.
Mitura, P. Niedzielski, Z. Has, R. Wolowiec, A. Jakubowski, J. Szmidt, A.
Sokolowski, P. Louda, J. Marciniak, B. Koczy. Diam Relat Mater 3 (1994) pp.
896-898.

(28] An overview on tailored tribological and biological behavior of
diamond-like carbon. R. Hauert, U. Miiller. Diamond Relat. Mater. 12 (2003)
pp- 171-177.

[29] DLC-based wear protection on magnetic storage media. M. Schlatter.
Diamond Relat. Mater. 11 (2002) pp. 1781-1787.



[30] Mechanical and tribological characterization of diamond-like carbon ’
coatings on orthopedic materials. D. Sheeja, B.K. Tay, X. Shi, S.P. Lau, C.
Danial, S. M. Krishnan, L. N. Nung. Diamond Relat. Mater. 10 (2001) pp. 1043-
1048.

[31] A study on the structural characterization of a-SiC:H films by the gas
evolution method. J.H. Park, J-B. Choi, H-Y. Kim, K-Y. Lee, J-Y. Lee. Thin
Sol. Fibns 266 (1995) pp. 129-132.

[32] Development of an rf driven multicusp ion source for nuclear science
experiments. D. Wutte, S. Freedman, R. Gough, Y. Lee, M. Leitner, K.N.
Leung, C. Lyneis, D.S. Pickard, M. D. Williams, Z.Q. Xie. Nucl. Instr. and
Meth. B 142 (1998) pp. 409-416.

[33] Production of low energy spread ion beams with multicusp sources. Y.
Lee, L.T. Perkins, R A. Gough, M. Hoffmann, W.B. Kunkel, K.N. Leung, M.
Sarstedt, J. Vujic, M. Weber, M.D. Williams. Nucl. Instr. and Meth. A 374
(1999%) pp. 1-6.

[34] Axial energy spread measurements of an accelerated positive ion beam.
Y. Lee, R.A. Gough, W.B. Kunkel, KN. Leung, L.T. Perkins, D.S. Pickard, L.
Sun, J. Vujic, M.D. Williams, D. Wutte, A.A. Mondelli, G. Stengl. Nucl. Instr.
and Meth. A 385 (1997) pp. 204-208.

[35] Characterization of hard amorphous carbon films deposited with high-
energy ion beams R.G. Pregliasco, G. Zampieri, H. Huck, E.B. Halac, M.AR.
de Benyacar, R. Righini, Appl. Surf. Sci. 103 (1996) pp. 261-267.

[36] XPS and laser Raman analysis of hydrogenated amorphous carbon
films. J. Filik, P. W. May, S. R. J. Pearce, R. K. Wild, K. R. Hallam. Diamond
Relat. Mater. 12 (2003) pp. 974-978.

(37] Determining hybridization differences for amorphous carbon from the
XPS C 1s envelope. Stuart T. Jackson, Ralph G. Nuzzo. Appl. Surf. Sci. 90
(1995) pp. 195-203.

[38] Direct evaluation of the sp’ content in diamond-like-carbon films by
XPS. P. Mérel, M. Tabbal, M. Chaker, S. Moisa, J. Margot. Appl. Surf. Sci. 136
(1998) pp. 105-110,

134



[39] Measurement of the relative abundance of spz and sp’ hybridised atoms
in carbon based materials by XPS: a critical approach. Part 1. G. Speranza,
N. Laidani. Diamond Relat. Mater. 13 (2004) pp. 445-450.

[40] Deposition and optical properties of amorphous hydrogenated Si;C,.
A.A. Chumakov, P.V. Bulkin, P.L. Swart, BM. Lacquet, A A. Scherbakov.
Mat. Sci. Eng B29 (1995) pp.151-153.

[41] Raman Spectrum of Graphite. F. Tuinstra, J.L. Koenig. J. Chem. Phys. 53
(1970) pp.1126-1130.

[42] Origin of dispersive effects of the Raman D band in carbon materials.
M.J. Matthews, M.A. Pimenta. Phys. Rev. B 59 (1999) pp. 6585-6588.

[43] Raman scattering from extremely thin hard amorphous carbon films. M.
Ramsteiner, J. Wagner, Ch. Wild, P. Koidl. J. Appl. Phys. 62 (1987) pp. 729-731.

[44] Direct evidence for the amorphous silicon phase in Vvisible
photoluminescent porous silicon. JM. Perez, J. Villalobos, P. McNeill, J. Prasad,
R. Cheek, J. Kelber, J.P. Estrera, P.D. Stevens, R. Glosser. 4ppl. Phys. iett. 61
(1992) pp. 563-565.

[45] Raman and photoluminescence study of ion beam irradiated porous
silicon: a case for the astrophysical extended red emission?. G.A. Baratta, G.
Strazzulla, G. Compagnini, P. Longo. Appl. Surf. Sci. 226 (2204) pp. 57-61.

[46] Study of nitrogen implanted amorphous hydrogenated carbon thin films
by variable-energy positron annihilation spectroscopy. F.L. Freire Jr., D.F.
Franceschini, R.S. Brusa, G.P. Karwasz G. Mariotto, A. Zecca, C.A. Achete. J.
Appl. Phys. 81 (1997) pp. 2451-2454.

[47] Investigation of voids distribution in amorphous hydrogenated carbon
nitride films by positron annihilation and thermal gas evolution
experiments. F L. Freire Jr., C.A. Achete, R.S. Brusa, X.T. Meng, A. Zecca, G.
Mariotto. Solid State Comm. 91 (1994) pp. 965-970.

[48] Defect structure of carbon rich a-SiC:H films and the influence of gas
and heat treatments. T. Friessnegg, M. Boudreau, P. Mascher, A. Knights, P.J.
Simpson, W. Puff. J. Appl. Phys. 84 (1998) pp. 786-795.

[49] Post-implantation annealing of SiC studied by slow-positron

spectroscopies. G. Brauer, W. Anwand, P.G. Coleman, J.Stérmer, F. Plazaola,

135



JM. Campillo, Y. Pacaud, W. Skorupa. J. Phys.: Condens. Matter. 10 (1998) °
pp. 1147-1156.

[50] Positrons as probes in Cg fullerites. H.-E. Schaefer, M. Forster, R.
Wiirschum, W. Kratschmer, D.R. Huftman. Phys. Rev. B 45 (1992) pp. 12164—
12166.

[51] Irradiation-induced defects in graphite and glassy carbon studied by
positron annihilation. M. Hasegawa, M. Kajino, H. Kuwahara, E. Kuramoto,
M. Takenaka, S. Yamaguchi. Mater. Sci. Forum 105-110 (1992) pp. 1041-
1046.

[52] Positron studies of defects in ion-implanted SiC. G. Brauer, W. Anwand,
P.G. Coleman, A P. Knights, F. Plazaola, Y. Pacaud, W. Skorupa, J. Stormer, P.
Willutzki. Phys. Rev. B 54 (1996) pp. 3084-3092.

[53] Effect of annealing on the defect structure in a-SiC:H films. T.
Friessnegg, M. Boudreau, J. Brown, P. Mascher, P.J. Simpson, W. Puff. J. 4ppl.
i’hys. 80 (1996) pp. 2216-2223.

[54] Formation of vacancy clusters and cavities in He-implanted silicon
studied by slow-positron annihilation spectroscopy. R.S. Brusa, G.P.
Karwasz, N. Tiengo, A.Zecca, F. Corni, G. Ottaviani, R. Tonini. Phys Rev. B 61
(2000) pp. 10154-10166.

[55] Evaluation of some basic positron-related characteristics of SiC. G.
Brauer, W. Anwand, E.-M. Nicht, J. Kuriplach, M. Sob, N. Wagner, P.G.
Coleman, M.J. Puska, T. Korhonen. Phys. Rev. B 54 (1996) pp. 2512-2517.

[56] Carbon and silicon vacancies in electron-irradiated 6H-SiC. S.
Dannefaer, D. Craigen, D. Kerr. Phys. Rev. B 51 (1995) pp. 1928-1930.

[57] Electrical and optical properties and structural changes of diamondlike
carbon films during thermal annealing. T. M. Wang, W. J. Wang, B. L. Chen,
S. H. Zhang. Phys. Rev. B 50 (1994) pp. 5587-5589.

[58] The insulating properties of aC:H on silicon and metal substrates. P.D.
Maguire, D P. Magill, A A. Ogwu, J.A. McLaughlin. Diamond Relat. Mater. 10
(2001) pp. 216-223,

136



[59] An improved technique for determining hardness and elastic modulus
using load and displacement sensing indentation experiments. W.C. Oliver,
G.M. Pharr. J. Mater. Res. 7 (1992) pp. 1564-1570.

[60] Contact and Rubbing of Flat Surfaces. J.F. Archard. J Appl. Phys. 24
(1953) pp. 981-988.

[61] A micro-abrasive wear test, with particular application to coated
systems. K. L. Rutherford, I M. Hutchings. Surf. Coat. Technol. 79 (1996) pp.
231-239.

[62] Preparation and properties of high density hydrogen free hard carbon
films with direct ion beam or arc discharge deposition. P. Hivonen, J.
Koskinen, R. Lappalainen, A. Antila. Mater. Sci. Forum 52-53 (1990) pp.197-
202.

[63] Modeling  solid-state  chemistry: Interatomic  potentials for
multicomponent systems. J. Tersoff. Phys. Rev. B 39 (1989) pp. 5566-5568.

[64] Molecular-dyaamics with coupling to an external bath. H.J.C. Berensen,
JP.M. Postma, W.F. van Gunsteren, A. DiNolo, J.R. Haak. J. Chem. Phys. 81
(1994) pp. 3684-3690.

[65] Relation between mechanical and structural properties of silicon
incorporated hard a-C:H films. AL. Baia Neto, R.A. Santos, F.L. Freire Jr,,
S.S. Camargo Jr. R. Carius, F. Finger, W. Beyer. Thin Solids Films 293 (1997)
pp. 206-211.

[66] The netwok structure of amorphous silicon-carbon alloy. T. Maruyama,
S. Mitani. J. Non-Cryst. Sol. 319 (2003) pp.219-224.

[67] Carbon clustering in Si;.C; formed by ion implantation. L. Calcagno, G.
Compagnini, G. Foti, M.G. Grimaldi, P. Musumeci. Nucl. Inst. and Meth. B 120
(1996) pp. 121-124.

137






indice de F iguras

Figura

1.1 Estructura cristalina del diamante....................c..ccoovieiieiieic e
1.2 Estructura cristalina del grafito....................ccooieiiiiiie
1.3 Molécula de Ceo (buckminsterfullereno) ......................cc.ccoooovvvviecniin.

1.4 Estructura microscopica del Carbono amorfo .............ccocoevevicviiieen..
2.1 Diagrama de fase temariodel a-C [13] ...........oooooiiiiiiii e

3.1 Esquema del sistema utilizado para el depdsito de las peliculas mediante
unhazdeionesdealtaenergia..................ccccoeiiiiiiiiiiiii
3.2 Esquema de la fuente de iones utilizada en el equipo de deposito para
obtener las peliculas a-Si,Cy...oooviiiiiiiiii
3.3 Esquema de conexiones eléctricas en la fuente de iones y zona de
EXETACCION ...ttt s
3.4 Disposicion de imanes alrededor de la fuente de iones, de modo de

optimizar la cormiente de arco ..................cooveviiiiii e

4.1 Esquemas de a- perfil del sustrato y la pelicula depositada a medir; b-
patron de interferencia causado por una diferencia de espesor (vista
superior); c-patron de interferencia correspondiente a un espesor de
0,25 um

4.2 Esquema de las lineas de interferencia de distinto orden observadas en la
eStmMACION d€ @SPESOTES .........cooiiiiiiiiiii et eie ettt

4.3 Fotografia al microscopio optico de una pelicula de a-Sig,Co g depositada
SODIE SHHCIO ....viiiii e

4.4 Fotografia del patron de interferencia utilizado para estimar el espesor

de una pelicula de a-Sip;Cos. Espesor~ 1,25 pm ...

5.1 Espectro XPS para la sefial C1s de una muestrade a-C ............................

23

24

25

27

32

32

139



5.2 Espectros EELS en la region de baja pérdida de energia para diamante
A-Cygrafito ...

5.3 Espectros EELS en la region del borde-K para grafito a-C y diamante ...

5.4 Espectro XPS para la sefial C1s de muestra delgada (0,10 pm) de a-C ...

5.5 Perfiles de composicion para peliculas delgadas de a-C obtenido por

5.6 Espectros EELS en la region del borde-K para peliculas delgadas de a-C

5.7 Perfiles de composicion para peliculas a-Si;C,. obtenidos por XPS ........

5.8 Espectros EELS en la region de baja pérdida de energia para peliculas
BS1rC 1 x o

6.1 Esquema del proceso de dispersion elastica e inelastica .........................
6.2 Esquema del espectrometro Raman utilizado en la adquisicion de la
mayoria de 10S €SPECtIOS ...........ooiviiiiiiiiici e,
6.3 Espectro Raman del Silicio cristalino utilizado como sustrato ..................
6.4 Espectros Raman: a- diamante; b- grafito microcritalino..........................
6.5 Relacion entre el valor Ip/lg en el espectro Raman del grafito
microcristalino y el tamaiio de los microcristales [13] ............................
6.6 Valores tipicos para la posicion del pico G y para la relacion de
intensidades ID/IG, en distintos materiales carbonaceos de acuerdo al
contenido de enlaces tipo 77 [13] ...
6.7 Espectro Raman de una pelicula de a-C depositada mediante un haz de
iones de 30 keV
6.8 Espectros Raman de peliculas delgadas de a-C, enriquecidas con Si
proveniente del SUStTato ...............c..ooiiiiiiiiie e,
6.9 Espectros Raman de peliculasde a-Si,C, ., ...
6.10 Region del espectro Raman de peliculas a-Si:C,.; correspondiente al
SHICIO ... e,
6.11 espectros Raman de muestras de a-Si. Muestra A obtenida mediante un
bombardeo de Hidrogeno sobre Si cristalino. Muestra B: depositada

sobre acero mediante un hazdeionesde Si.......ooooivmeeiiieie e

140

40
41
42

43

44

45

46

51

52

54

55

56

57

58

59
61

62



7.1 Parametro S (resultados de PAS) para distintas estructuras de Carbono ...
7.2 Resultados de las mediciones de PAS para las peliculas de a-Si,C,.;........

8.1 Esquema del circuito que modela la resistencia de las peliculas
dEPOSItAAAS .......c.oviieiieieiceee et

8.2 Resistividad eléctrica en funcién del contenido de Silicio ...........ooooo.o.....

9.1 Esquema de los métodos Brinell y Rockwell para mediciones de dureza
9.2 Esquema del método Vicker para la medicion de dureza .........................
9.3 Gréafico de carga en funcion de la penetracion que permite el calculo de
la dureza por el método de Oliver&Pharr [59] ..o
9.4 Esquema de método utilizado para estimar comparativamente la
resistencia al desgaste ................cc.ooviiiiieeiiiee e
9.5 Esquema del método utilizado para medir resistencia al desgaste
mediante la ecuacion de Archard ................ccoooooiiiiiiiiii

9.6 Fotografia al microscopio una pelicula de a-C sometida al proceso de

9.7 a-grafico de carga en funcion de la profundidad; se sefiala la carga
critica (12N); b- fotografia SEM de la falla para la carga critica .............

9.8 Dureza de las peliculas a-Si.C;.; en funcion del contenido de Si............

9.9 a- fotografia al microscopio de una pelicula de a-C (der.) y una oblea de
Si (izq.) tras el proceso de desgaste; b-grafico del coeficiente de

desgaste en funcion del contenido de Si en las peliculas a-Si;Cj.; ..........

10.1 Esquema del homno utilizado para el proceso de recocido .......................
10.2 Espectros Raman de una pelicula de a-C sometida a procesos de
recocido a diferentes temperaturas .................ccocoeiiiiiiiesie e
10.3 Resultados de PAS para una pelicula de a-C sometida a procesos de
recocido a diferentes teMpPeratura ...............coocoeveeeiieieiieeie e
10.4 Espectros Raman de la pelicula thin a-Sip4Cos original y tras ser

sometida a procesos de recocido a diferentes temperaturas ...................

69

71

76

77

80
81

82

84

84

85

86

86

88

92

94

95

141



10.5 Espectro Raman de la muestra a-Sig4+Cp¢ sometida a distintos procesos
AETECOCIAOD ...,
10.6 Espectro Raman de la muestra a-SigsCo s sometida a distintos procesos
AETECOCIAO ...
10.7 Espectro Raman de la muestra a-Sig sCo; sometida a distintos procesos
AETECOCIAO ...t
10.8 Resultados de PAS para pelicula a-Sip;Cp; sometida a procesos de

recocido a diferentes teMpPeratura ...................ccoveeeeviiviieieeeniiie e

11.1 Célculo de profundidad de penetracion en funcion de la velocidad
(abajo) y la energia de deposito (arriba) para atomos de C sobre Si ........

11.2 Simulaciones del depésito de peliculas de C sobre Si a diferentas
EMETZIAS .....oeieiiieieee ettt e et e e

11.3 Perfiles de densidad para peliculas de C depositadas a 1 y 40 eV

11.4 Depositos de C sobre diamante a 1-40 y 100 eV. Iniciales y recocidos a
1400 y 2200 K, diferenciando los atomos se encuentran en sitios sp”

11.5 Cantidad de atomos en sitios sp’ y sp°, a medida que pasa el tiempo en

procesos de recocido para peliculas de C depositadas sobre diamante ...

12.1 Contenido de Si en la pelicula obtenida en funcion del porcentaje de
SiHs en volumen, utilizado en la mezcla de gases precursores para el
EPOSIEO ...

12.2 Grafico de las posiciones de las bandas G y D de los espectros Raman
y de sus intensidades relativas, en funcion del contenido de Si en las
Peliculas @-SixC oy ..oooiiiiiiii i

12.3 Posicion del pico G (arriba) y relacion Ip/lg (abajo) de los espectros
Raman de las peliculas a-Sig3Co7, a-Sig4Cos, 2-SigsCos y a-C en
funcion de la temperaturade recocido ..............oocoiiii

12.4 Valores del parametro S (normalizado al valor del Si cristalino)

obtenido de PAS, en funcidn de la temperatura de recocido

142

102

103

104

105

113

114
115

116

117

121

123

125

126



12.5 Espectros Raman de una pelicula delgada (0,1 um) y otra de a-Si,C,.;
(1 um) de similar composicion antes (izq.) y después (der.) de un

proceso derecocidoa 700 °C ...........oooeviieeiiieieieeieeeee e






Indice de Tablas

Tabla pag.
1 Propiedades destacadas de materiales carbonaceos naturales (diamante y
grafito) y peliculas obtenidas por diferentes métodos ...............c..ccocoeiiiininn. 19
11 Valores de presion parcial y relacion porcentual de gases en volumen ........... 28

II1 Parametros de ajuste para los espectros Raman de las Figs. 6.4-b, 6.7, 6.8 y

6. et 63
IV Valores de espesor y resistividad eléctrica para las peliculas a-Si;C,, y a-C. 77
V Escala de Mohs para calificar la dureza de los materiales ............................... 80
VI Parametros de ajuste para los espectros Raman de las Figs. 10.2 94

VII Valor de S en volumen (relativo al correspondiente a Si) obtenido por
mediciones PAS para la muestra a-Si :Cy 7 sometida a distintos recocidos ........ 97

VIII Resistividad eléctrica para la muestra a-Sip;Co; sometida a distintos

TECOCIAOS ..ot ettt 97

IX Parametros de ajuste para los espectros Raman de las Fig. 104 .................... 100
X Parametros de ajuste para los espectros Raman de las Fig. 10.5 ..................... 102
XI Parametros de ajuste para los espectros Raman de las Fig. 10.6 ................... 103
XTI Parametros de ajuste para los espectros Raman de las Fig. 10.7 ................ 104

X1II Valores utilizados para los parametros del potencial de Tersoff (ec. 11.24
B 18] (03] e, 112






Agradecimientos

No puedo dar por finalizado e¢ste trabajo sin expresar mi mas sincero
agradecimiento a las muchas personas que de diversas maneras colaboraron para
que este trabajo pudiese ser llevado a cabo de manera exitosa.

Debo mencionar en primer lugar a la Comision Nacional de Energia Atomica por
permitirme desarrollar mi labor en esta institucion y por financiar mi trabajo.

Al Dr. Hugo Huck, quien me dingid en esta tesis, por su constante estimulo y
dedicacién mi trabajo y a la Dra. Beatriz Halac, quien lo asistid en esta tarea, por
su permanente y excelente disposicion.

A los Sres. Marcelo Igarzabal y Jorge Orecchia por poner a mi servicio su trabajo
y experiencia en los aspectos técnicos y mecanicos.

Al Dr. Hernan Bonadeo, quien fue mi consejero de estudios, por supervisar con
amable interés el desarrollo de mis investigaciones.

Al Dr. Ennique Burgos por su invalorable colaboracion en el estudio de
simulaciones numéricas y las utiles discusiones acerca de mi trabajo en general

A la Dra. Cnstina Oviedo, quien me instruyo en los principios basicos de XPS y
al Sr. Flavio Conde por su buena disposicion en la adquisicion de estos espectros.
Al Dr. Gerardo Garcia Bermudez, quien realizo los analisis de ERDA destinados a

medir el contenido de Hidrogeno en las peliculas depositadas.

147



Al Dr. Alejandro Fainstein por permitirme disponer del espectrometro Raman del
Laboratorio de Optica (CAB-CNEA), cuando fue posible y necesario.

Al Dr. Guillermo Zampien, quien llevd a cabo las mediciones de EELS y AES,
por su amable disposicion para esclarecer mis dudas con respecto a esta técnica.

Al Dr. Alberto Somoza, quien llevé a cabo las mediciones de PAS, por su valiosa
colaboracion en la interpretacion de las mismas.

Al Dr. Joan Esteve quien se interesé en este trabajo y dispuso la realizacién de
mediciones de dureza y a la Dra. Elena Martinez quien las llevo a cabo y estuvo a
mi disposicion para aclarar detalles vinculados a la técnica y al analisis de los
resultados.

A los Drs. Daniel DiGregonio, Jorge Fernandez Niello y Héctor Somacal, quienes
participaron en el desarrollo del mejorado equipo de deposito.

A la Dra. Mana Benyacar por su estimulo y sugerencias en el desarrollo de este
trabajo, en particular en el analisis de las interfases C-Si.

Al Dr. Hugo Graman por su asistencia en la realizacion de los procesos de
recocido de las peliculas.

Al Dr. Rodolfo Tarelli por sus eficaces explicaciones acerca de las aplicaciones
biologicas de los matenales estudiados.

A la Lic. Yanil Dal’'Asén por sus sugerencias en la organizacion de este
manuscrito v su aliento durante la redaccion del mismo.

A todo el personal de la Unidad de Actividad Fisica (CAC-CNEA) por hacer mi
trabajo alli tan agradable.

Finalmente, aunque no menos importante, a mis padres y mi familia por su

constante apoyo v a mis Amigos sin quienes ningun trabajo hubiese sido posible.

148



	Portada. Depósito y caracterización de películas de carbono amorfo con incorporación de silicio
	Resumen
	Abstract
	Índice
	Introducción
	Capítulo I. Las formas del carbono
	Capítulo 2. El carbono amorfo
	Capítulo 3. Preparación de muestras
	Capítulo 4. Microscopía óptica
	Capítulo 5. Espectroscopía electrónica
	Capítulo 6. Espectroscopía Raman
	Capítulo 7. Espectroscopía por aniquilación de positrones (PAS)
	Capítulo 8. Reactividad eléctrica
	Capítulo 9. Dureza, adherencia y resistencia al desgaste
	Capítulo 10. Estabilidad térmica
	Capítulo 11. Simulaciones numéricas
	Capítulo 12. Conclusiones
	Referencias
	Índice de figuras
	índice de tablas
	Agradecimientos

