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Se depositaron peh’culas de nitruro de boro (BN) sobre sustratos de silicio mediante CVD térmico utilizando mezclas
de diborano y amoniaco. Se estudié el efecto de la temperatura de deposicién (T), en el rango 500 — 1000 °C, sobre las
caracteristicas estructurales y 6pticas de las muestras de BN. La velocidad de deposicién alcanza su médximo (1600 A /min) a
T =900 °C. La energia de activacién (Ea) de la reacciéon NH, + BH,, determinada a partir de la representacion de Arrhenius,
es de 13.6 kcal /mol en el rango 500 — 900 °C. La espectroscopia IR Tevel6 la existencia de diferentes bandas correspondientes
a enlaces B-H, N-H y B-N. La concentracién de especies B-H y N-H esta por debajo del nivel de deteccién mediante IR en las
peliculas de BN depositadas a T = 800 °C. El andlisis quimico por espectroscopia XPS muestré la presencia de enlaces B-B y
B-N. Al aumentar la temperatura de deposicién se produce una disminucién de los enlaces B-B, lo que favorece la formacién
de BN casi-estequiométrico a T = 1000 °C. A esta temperatura las peliculas resultantes de BN son altamente transparentes con
un indice de refraccién de 1.7. Las peliculas de BN depositadas a T < 900°C son amorfas, sin embargo a T = 1000°C cristalizan
parcialmente con una estructura turbostrética.
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Effect of the deposition temperature in the structural and optical characterics of boron nitride thin films obtained by
CVD

¢ Boron nitride (BN) thin films were deposited on silicon substrates by thermal CVD using mixtures of ammoniac and diborane.
. The effect of the deposition temperature (T) on the structural and optical characteristics of the BN samples was studied in
the temperature range of 500 — 1000 °C. The deposition rate reached its maximum (1600 A /min) at T = 900 °C. The activation
energy (Ea) of the reaction NH, + B,H,, determined from the Arrhenius plot, is of 13.6 kcal/mol in the 500 — 900 °C range. The
Infrared spectroscopy revealed the existence of different bands corresponding to B-H, N-H and B-N bonds. The concentration
of B-H and N-H species is below the detection limit of IR spectroscopy in the BN films deposited at T = 800 °C. The chemical
analysis by XPS spectroscopy showed the presence of B-B and B-N bonds. An increase of the deposition temperature lead
to a decrease of B-B bonds, which favors the formation of quasi-stoichiometric BN at T =1000 °C. At this temperature, the
resulting BN films are highly transparent with a refractive index of 1.7. The BN films deposited at T < 900 °C are amorphous,
nevertheless at T = 1000 °C they are partially crystallized with a turbostratic structure.
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1. INTRODUCCION

La sintesis de nuevos materiales con dureza comparable
a la del diamante es de gran interés bdsico y tecnoldgico.
La inestabilidad del diamante a altas temperaturas ha
favorecido la sintesis de nuevos materiales, de menor coste
y con propiedades de dureza comparables. Ademds del
diamante, actualmente las investigaciones se centran en los
compuestos binarios boro-nitrégeno, carbono-nitrégeno y los
materiales ternarios compuestos por boro, nitrégeno y carbono
(boro-carbonitruros) por considerarse candidatos potenciales
para numerosas aplicaciones mecdnicas. El progreso realizado
tanto en la sintesis como en la caracterizacién del nitruro de
boro (BN) ha permitido estudiar en profundidad las diferentes
fases del nitruro de boro (amorfo, hexagonal o ctibico) con
vistas anuevas aplicaciones. En general, las peliculas de nitruro
de boro presentan excelentes caracteristicas: elevada dureza,
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resistencia al ataque quimico, comportamiento aislante, alta
transparencia, etc., lo que las hace particularmente adecuadas
en multiples aplicaciones industriales en un amplio rango
de temperaturas (1-2). Entre las técnicas mas utilizadas
para la obtencién del nitruro de boro, destaca la deposicién
quimica en fase vapor (CVD) que permite un control preciso
de las caracteristicas de la pelicula asi como el recubrimiento
homogéneo del substrato. Las peliculas de nitruro de boro
depositadas por CVD activado térmicamente, generalmente
presentan una estructura amorfa y se obtienen a partir de
mezclas gaseosas de los hidruros (B,H, B, H,) o haluros de
boro (Cly F) y amoniaco (NH,).

El presente estudio tiene como objetivo fundamental la
sintesis y caracterizacién de peliculas delgadas de nitruro
de boro (BN) preparadas por deposicién quimica a partir de
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diborano y amoniaco. En particular, en esta contribucién se
presentan los resultados relativos al efecto de la temperatura
de deposicién sobre las caracteristicas estructurales y épticas
de las peliculas de BN depositadas.

2. TECNICAS EXPERIMENTALES

Las peliculas de nitruro de boro (BN) se depositaron
sobre sustratos de silicio monocristalino (100) pulido por
ambas caras, a partir de mezclas de amonfaco (NH,, 99.6%) y
diborano (B,H, 5% en H,). Ambos gases se introducen en el
reactor por lineas de conduccién independientes. En el caso
del diborano el acceso del gas se realiza directamente a la
zona de reaccién (temperatura maxima) para evitar la reaccién
con el amonfaco a temperatura ambiente. En este estudio se
ha preparado una serie de muestras variando la temperatura
de deposicién entre 500 y 1000 °C, manteniendo la presién
total (2 Torr) y la relacién de flujos diborano/amoniaco (B,H.:
NH,, 50:100) constante durante el proceso de deposicién.
Los espesores de las muestras se determinaron midiendo el
escalén entre la pelicula y el sustrato con un perfilometro de
tipo Dektak 3030.

Para determinar los tipos de enlace o grupos de dtomos
presentes en el nitruro de boro se ha empleado la técnica
de espectroscopia infrarroja. Los espectros de absorcién
se han obtenido a partir de medidas de transmisién, con
incidencia normal, a temperatura ambiente mediante un
espectrofotémetro Hitachi 270-50 de doble haz, en el rango
4000-400 cm™, con una resolucién de 2 cm™.

Los espectros XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) se
registraron con un espectrémetro VG Escalab 200R equipado
con un analizador de electrones hemisférico utilizando la
radiaciéon de Mg Ko (hv = 1253.6 eV) como fuente de
excitaciéon de rayos-X. Las regiones de energia de los niveles
internos de B 1s y N 1s se midieron en un intervalo de 10 eV.
Todas las energias de ligadura (BE) se determinaron tomando
como referencia el pico de C 1s a la energia de 284.5 eV, debido
a hidrocarburos del ambiente. Esta referencia proporciona
valores de energfas de enlace con un error + 0.2 eV.

El indice de refraccién de las peliculas de BN se determiné
con un elipsémetro Gaerthner, modelo L116. Para ello, la
muestra es iluminada con un ldser de 632.8 nm, con dngulo de
incidencia de 70°.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

En la figura 1 se muestra la variaciéon de la velocidad
de deposicién con la temperatura del proceso conforme
a la representacién de Arrhenius. Como puede verse, la
velocidad de deposicién (V dep) aumenta exponencialmente con
la temperatura de deposicion (T) en el rango de temperatura
entre 500 °C y 900 °C. Esto significa que la reaccién de
deposicién estd controlada cinéticamente por un proceso
activado térmicamente. En este rango de temperaturas, se
obtiene un valor de la energfa de activacién aparente (E) de
13.6 kcal/mol. Este valor es algo inferior a 20-26 kcal/mol
obtenido por Adams y Capio (3) para este mismo proceso a
partir de diborano y amonifaco con la misma relacién de flujos
([B,H,]/[NH,] = 0.5) pero en un rango de temperatura mds
bajo (300-340 °C). En el caso de la reaccién BCL+NH,, Matsuda
et al. (4) obtuvieron un valor de 35 kcal / mol. Tradicionalmente

128

A. ESSAFTI

r=BH /NH 0.5
. [ ]

fL e |
=3 . 13.6 kealimol
E £
< ™
= w4 h

§ .

-

15

o8 10 1,2 14

1 1
10T (K")
Fig. 1- Representacién de Arrhenius correspondiente al proceso de de-

posicién de nitruro de boro a partir de mezclas NH +B,H, para una
relacién r=B,H, /NH,=0.5.

los valores de la energia de activacién comprendidos entre
25 y 100 kecal/mol se han asociado a procesos superficiales.
En nuestro caso, el bajo valor calculado para la energia
de activacién sugiere la existencia de procesos complejos
durante la reaccién de deposicién. También puede verse en
la figura, que a T = 1000°C se produce una disminucién en la
velocidad de deposicién atribuida al cambio en el mecanismo
de deposicién del nitruro de boro. Cuando ocurre este cambio
en la velocidad de deposicién se produce ademds un cambio
en la estructura del nitruro de boro depositado con una
estequiometria (B/N = 1) tal como se verd a continuacién. C.
Gomez-aleixandre et al. () asocia el cambio que se produce
en el mecanismo de deposicién a la formacién de compuestos
intermedios que se forman durante el proceso de reaccién de
amoniaco y diborano.

En la figura 2 se muestran los espectros IR de las peliculas
de BN depositadas a 500, 700 y 1000 °C. En la misma figura
se ha incluido el espectro de nitruro de boro hexagonal
(h-BN) con objeto de comparar los resultados obtenidos en las
muestras obtenidas. El espectro de absorcién IR de h-BN se
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Fig. 2- Espectros IR de peliculas delgadas de nitruro de boro deposi-
tadas con una relacién r = B,H, / NH, = 0.5, a diferentes temperaturas
de deposicién.
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caracteriza por una banda intensa y asimétrica centrada a 1372
cm™ que corresponde a la vibracién de tensién del enlace B-N,
y otra banda menos intensa situada a 810 cm™ caracteristica
de la vibracién de flexién del enlace B-N-B. Los espectros IR
de las peliculas de BN obtenidas por CVD se caracterizan por
tener varias bandas de absorcion a 3400-3200, 2500, 1372 cm™
correspondientes a la vibracién de los enlaces N-H, B-H y
B-N, respectivamente (2-3). Hay que sefialar el hecho de que
en la figura no se aprecia claramente la vibracién de flexién
del enlace B-N-B debido a que las peliculas estudiadas tienen
espesores del orden de 1100 A. En la figura se observa que la
intensidad de las bandas de absorcién de los enlaces N-H y
B-H disminuyen al aumentar la temperatura de deposicién
Esta tendencia de disminucién del contenido de hidrégeno
incorporado, al aumentar la temperatura de reaccién, se
asocia a la ruptura de los enlaces N-H y B-H debido a la
energfa térmica suministrada en la reaccién. Comparando
los distintos espectros IR se aprecian importantes diferencias,
particularmente en la forma y anchura de la banda B-N (1372
cm?), con la temperatura de deposicién. Se observa que el
aumento de la temperatura de deposicién produce no solo
una disminucién de la anchura (FWHM) de la banda B-N
sino también un desplazamiento de la banda hacia ndmeros
de onda menores. Ambos hechos pueden asociarse bien
a una disminucién del nimero de 4tomos de hidrégeno
incorporados, que forman enlaces con 4dtomos de boro y
nitrégeno como primeros vecinos mds cercanos, o bien a un
mayor grado de ordenamiento de los dtomos en la red de
las peliculas depositadas. El estrechamiento es mucho mds
importante a la temperatura de 1000 °C (170 cm™) y coincide
con una disminucién de la velocidad de deposicién (ver
también la figura 1). Se deduce también de la figura que la
anchura de las peliculas de BN es mayor comparada a la del
nitruro de boro hexagonal (80 cm™), lo que puede indicar que
las peliculas de BN depositadas son amorfas o en su caso con
una estructura turbostrética (para temperaturas de 1000 °C) de
acuerdo con un estudio previo (6).

En la figura 3 se muestran los espectros correspondientes
a los niveles internos B 1s y N 1s del BN depositado a 700 °C y
1000 °C. En la misma gréfica se presentan como referencia los
espectros de nitruro de boro hexagonal (h-BN). Se observa en
esta figura que los picos B 1s y N 1s son anchos y asimétricos.
Ademas, se observa un cambio mayor en el estado quimico
del nivel B 1s que en el de N1s. El pico de nitrégeno N 1s esta
centrado entorno a 398 eV, y se atribuye a enlaces B-N (7) con
una pequefia contribucién hacia energia de ligadura situada a
400 eV, que se asigna a enlaces N-O. En la pelicula depositada
a 700 °C se observa la presencia de una banda centrada
entorno 401.6 eV y que puede estar asociada a enlaces N-N
(8) . En el pico correspondiente al nivel B 1s de la pelicula de
BN depositada a 700° C se distinguen dos estados quimicos:
una componente del pico B 1s a 188.3 eV correspondiente
al enlace B-B, y otra a 190.6 eV caracteristica del nitruro de
boro (9),. Ademds de estos dos picos, se observa una banda
centrada a 192.2 eV y atribuida a enlaces B-O (10). La pelicula
de BN depositada a 1000 °C se caracteriza por un pico de boro
B 1s ancho y asimétrico cuyo maximo estd situado a 190.6 eV
y es atribuido a enlaces B-N. Se aprecia, a esta temperatura,
una pequefia banda situada a 188.3 eV asignada a enlaces
B-B y otra banda situada a 192.2 eV asignada a enlaces B-O
y cuya intensidad es superior a la de la pelicula depositada a
700 °C. La presencia de enlaces B-O en las peliculas de BN es el
resultado de la reaccién de hidrdlisis del BN mediante el vapor
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Fig. 3- Espectros XPS de los niveles internos N 1s y B 1s de nitruro
de boro depositado con una relacién r = B,H /NH, = 0.5, a 700°C y
1000°C. En la misma gréfica se presenta los espectros N 1s y B 1s de
nitruro de boro hexagonal (h-BN).

129



sl . F=Bl,H, NH =0.5
i w
=
c 23— -
© .
T}
o
£ 20-
-
s
o L]
=
" ¥
L
=
=

&
1

{EEH] ) T =t HH D

Temperatura de deposicion ('C)

Fig. 4- Indice de refraccién (n) de peliculas de nitruro de boro (BN),
depositadas con una relacién r = B2H6/ NH, = 0.5, en funcién de la tem-
peratura de deposicién.

de agua ambiental o incluso puede resultar como consecuencia
de la oxidacién del BN durante el proceso de sintesis con las
trazas de oxigeno presentes en el reactor durante el proceso de
deposicién. A partir de estos resultados se puede concluir que
las peliculas de nitruro de boro depositadas a 700 °C presentan
exceso de boro metdlico (B-B) en su composicién. El exceso de
boro en las peliculas puede explicarse por la presencia de una
mayor cantidad de especies activas procedentes del diborano
que del amoniaco. Sin embargo, las peliculas depositas a 1000
°C son casi-estequiométricas.

En la figura 4, se representa la variacién del indice de
refraccién (n) en funcién de la temperatura de preparacién de
las peliculas de BN. En esta figura se observa una disminucién
del indice de refraccién al aumentar la temperatura de
deposicion. Este hecho puede atribuirse a las modificaciones
estructurales y al cambio en la composicién atémica de las
peliculas de BN observados mediante espectroscopia IR y
XPS. En efecto, al aumentar la temperatura se produce un
empobrecimiento en hidrégeno asi como en boro metélico
y las peliculas son casi estequiométricas (B/N =1) para
temperaturas de 1000 °C.
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4. CONCLUSION

Como conclusién final de este apartado sobre el efecto de
la temperatura de deposicién en el proceso de formacién de
peliculas de nitruro de boro, a partir de mezclas de diborano
y amoniaco ([B,H,]/[NH,] = 0.5), se puede establecer que para
temperaturas de 900 °C se obtienen peliculas de nitruro de
boro ricas en boro e hidrégeno. Ademds, el contenido de boro
metélico asi como el hidrégeno disminuyen al aumentar la
temperatura de deposicién de BN.

Para T < 900 °C, la descomposicién térmica de BH, y NH,
conduce a la formacién de nitruro de boro amorfo e estable en
atmosferas hamedas. Las propiedades estructurales y épticas
varfan con la temperatura de deposicién. Un mayor control
de los pardmetros de deposicién permite la obtencién de
peliculas de BN con propiedades predefinidas.
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