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PELICULAS DELGADAS DE NITRURO DE BORO.

Boron Nitride Thin Film

RESUMEN

En el presente articulo realizamos una detallasid@vi de trabajos de WILSON STEVEN ROMAN
investigacién sobre el nitruro de boro, en dondeepms de manifiesto las Estudiante de ingenieria fisica
propiedades mas relevantes como son propiedadestastles, morfolégicas y Universidad Tecnoldgica de Pereira
mecanicas. Igualmente sus potenciales aplicacignesostraremos algunas wsroman@utp.edu.co

técnicas de crecimiento y de caracterizacién pheamdisis de las propiedades

de las peliculas delgadas de nitruro de boro.
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AFM, Nanoidentacion .

ABSTRACT

In this article presents a detailed review of bordtride research, we highlight
the most relevant properties such as structural photogy and mechanical
properties, their potential applications and we whoome growth and
characterization techniques for analysis of thepgmies of boron nitride thin

films.
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1. INTRODUCCION

El nitruro de boro por sus propiedades fisicaanips y
mecanicas, como la dureza, alto punto de fusiéjg ba
constante dieléctrica, gran brecha de energiag(@)Ces
uno de los compuestos mas interesantes del grispo Il
[1]. Es bien sabido que el nitruro de boro forma
diferentes fases que son andlogas al carbono,sk fa
hexagonal del nitruro de boro (h-BN) se asemeja al
grafito y la fase cubica del nitruro de boro (c-Bal)
diamante [2], dependiendo de la fase podemos amcont
diferentes propiedades como es la nitruro de bortae
fase hexagonal que forma hibridacione$ signdo un
material que es muy Util para lubricantes
comparacion con el grafitico[3], el h-BN
eléctricamente aislante debido a la no deslocéfinade
los enlacestt [4], la dureza de este material es
aproximadamente de 15 GPa y es también muy utiizad
para dispositivos optoelectrénicos, dispositivos de
emision de campo y semiconductores de alta potencia
[5]. mientras que el nitruro de boro cubico (c-Bisee

una estructura cubica) formando hibridacionésgsg le
permiten poseer diversas propiedades como es alta
resistencia al desgaste, resistencia a la oxidatiajo
coeficiente de friccibn y es considerado el segundo
material mas duro después del diamante con unaalure
de 70GPa [6], siendo este material un buen carmidat
para el recubrimiento de herramientas que han sido
expuestas a ambientes de alto grado de desgaste com
son las herramientas de corte[7], este recubrimidato

en
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FTIR,AFM,

es muy dependiente del espesor de la peliculya[glue

para espesores mayores de 300nm permiten que las
tensiones intrinsecas aumenten lo que conlleva a
deformaciones y laminacién en el recubrimiento(¢3jto

es independiente de la técnica de crecimiento

Las fases h-BN (Hexagonal) y c-BN (Cubica) son las
mas importantes a nivel de investigacion pero se ha
encontrado otras cuatro fases que presentan
caracteristicas similares a los materiales pldoka
anteriormente, estas fases son, nitruro de borfasm
ortorrémbica (o0-BN),wurtiza (w-BN), tetragonal (t-

BN) , romboedro (r-BN) y la fase amorfa (a-BN) [¥5]

la figura 1 podemos observar algunas estructuraasie
fases del nitruro de boro , la fase tetragonalNj)-Bon

un parametro de red a(A)= 2.5042 , ¢ (A) = 9.99fr

las mismas hibridaciones que la fase hexagonalNh-B
que posee un parametro de red a(A)= 2.5043 , =(A)
6.6562 [42] estos materiales son muy utilizados com
lubricantes y poseen la misma dureza [17] , la fgme
wursita (w-BN) con un parametro de red a(A)= 2.5565

(RA) = 4.210 obtiene caracteristicas muy similarés a
nitruro de boro en su fase cubica c-BN que posee u
parametro de red (A)= 3.6153 esta semejanza se hace
referencia a la dureza [18] esta fase trae unaajeers

que se puede obtener a bajas temperaturas y a altas
presiones en cambio el c-BN se obtiene a bajasopess

y altas temperaturas [19], las técnicas mas ulitizgpara

el crecimiento de este tipo de peliculas son Jsetes:
deposicion de laser pulsado (PLD) , magnetrén epogt

RF [20,21] a, epitaxia por haces moleculares [22],
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Figura 1. Estructuras de las fases c-BN y w-BN con enlaces
Sp’ también se muestra la fase h-BN y r-BN con enl&gks

deposicion de vapor quimico mostrando algunos esitor
que para la deposicion de nitruro de boro en l& fas
cubica c-BN por medio de la técnica PLD se neaesita
energias suficientemente altas para la formacidn de
nitruro de boro cubico y esto también ayuda para el
mejoramiento de las propiedades como es su
adherencia[23]. La técnica de deposicion de lagisado

es una técnica que es muy utilizada para la deposie
peliculas delgadas, este proceso consiste en @idaain
blanco sélido con un pulsos de alta energia[24], esta
técnica permite mantener la estequiometria deldolan
sobre la superficie del sustrato[25], siendo lea tde
crecimiento alta de alrededor de 1 nm por pulsta E
técnica ofrece la posibilidad de depositar fases
metaestables en consecuencia de la alta energfezatia
durante el proceso por la expansion de las espdeies
plasma que viajan desde la superficie del blarico a
sustrato [26,27].

2. TECNICA DE CRECIMIENTO

Las peliculas delgadas de nitruro de boro se han
depositado por varios técnicas de crecimiento estal
como, evaporarizacionde haz de electrones [28,29],
deposicion de laser pulsado [30,31], deposiciérvapor
quimico asistido por plasma [32,33], vaporaciomtéa
[34], magnetrén sputtering [35] ,
y deposicion por laser pulsado asistida por o]
[36,37], otras técnicas energéticas [38]. Estodiehique
el BN tiene una alta temperatura de fusion (Tf 8@K)
[39].

2.1 EVAPORACION ASISTIDA POR HACES DE
ELECTRONES.

La evaporarizaciorpar haces de electrones a veces de
nominado “implantacién iénica” fue una de las pniase
técnicas utilizadas para la sintesis de pelicutdgadas
de nitruro de boro. En 1987, Inagama et al [40]tndos
que esta técnica podria crecer peliculas con um alt
contenido de la fase cubica del nitruro de boro leen
caracteristicas predichas teéricamente. En unaade |
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muestras, el espectro de FTIR muestra esencialneénte
Unico pico y este hace referencia al nitruro de lear su

fase cubica, ya a partir de esta confirmacién dada c-

BN se comenz6 a crecer peliculas delgadas con estas
caracteristicas algunos de los grupos son referdosi
[41-44] algunos de estos estudios son mostrad@45en

47].

2.2 DEPOSICION DE VAPOR
ASISTIDO POR PLASMA (PACVD).

QUIMICO

La deposicion por vapor quimico asistido por plasma
(PACVD) es considerada la primera técnica para la
deposicion de nitruro de boro y de mas importapeia

la formacién de la fase cubica [48, 49], los iodesuna
microonda de 2.45 GHz o de un RF de (13.56MHz) en
donde el plasma es extraido y acelerado al sustdaim
variedad de gases de la fuente ha sido usada, y las
combinaciones de los gases de la fuente/portadestde
recombinacién de especies han dado una respuesta
satisfactoria para el crecimiento de peliculas atidg de
nitruro de boro cubico. En donde se han mezclagity B
con N, obteniéndose muy buenos resultados [50-51] o
con NH; [52] también se han encontrado buenos
resultados con la mezcla de BHNHzen H,; NaBH, en
NH3[68]; HBN(CHs;)s en N [53] y por ultimo
BsH3N3(CHs)s en NjJ[54] . teniendo en cuenta con las
investigaciones mencionadas habladas anteriornmamte
concluido que la mejor fuente de gas esHdB pero este
gas es tariGxico como explosivo y esto fue propuesto
por Weber et al [54]. Hay otro tipo de gas que sionely
toxico ni explosivo llamado N-Trimetilborazina
(BsH3N3(CHs)s ) una de las desventajas de utilizar este
gas es que para la formacion del c-BN se necesita
temperaturas mayores a 750°C pero en cambio pgees el
(B,Hg) se pueden utilizar temperaturas de al menos de
400°C [55]. Esta técnica CVD (deposicion quimica de
vapor) en comparacion con la de PVD (deposiciGodis

de vapor) es generalmente muy barata y puede fecubr
zonas irregulares mejor que las técnicas de PViD, Ipse
desventajas de utilizar la deposicién de vapor maim
asistido por plasma para la sintesis de pelicidagadas

de nitruro de boro cubico son: () hay mas variable
contaminantes que la técnica PVD. (ll) menos cadten

de nitruro de boro cubico en comparacién que las
técnicas de PVD [56].(Ill) el riesgo de utilizarsgs que
son muy toxicos y explosivos como lo esHB.

2.3. ABLACION LASER.

La técnica de deposiciéon de laser pulsado ha sidp m
utilizada para el crecimiento de peliculas delgactars
alta calidad que pueden tener aplicaciones en
semiconductores, recubrimientos duros, biomatesiale
[57, 58], una descripcion detallada de esta téceiza
encuentra en la referencia [59]. En la figura 2
encontramos un esquema de la técnica de ablacén la
Muchos de las investigaciones que se van a moatrar
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continuacion utilizan laseres excimeros con fluasci
bajas. W.Plefging et al [60], muestran que para el
crecimiento de peliculas delgadas de nitruro de por
medio de un laser excimer XeCIAS 308 nm) para
remover material desde el blanco con fluenciasshaja
(2.28J/cm) esto no garantiza que la estequiometria del
blanco se mantenga sobre el sustrato esto gensgindo
debido a la baja energia de las particulas y iafidp en

la desorcién de las particulas de nitrdgeno. Raeadias
altas el estar en un estado termodindmicamente
favorables para mantener la estequiometria en edond
aumentaron la fluencia del laser alrededor del(aF),

ya que teniendo en cuenta que el crecimiento de le
pelicula se caracteriza por la competencia elaise
especies de BN y B-O el oxigeno se debe a la
contaminacién que tienen en la camara en el monunto
la deposicion .Para altas fluencias y a distargiasdes
entre el blanco y el sustrato se alcanza una
estequiometria entre B:N de 1:1 con bajo conteulelo
gas de nitrégeno. Estas peliculas poseen un tamhafio
cristalito de alrededor de 10-15nm A=( 308 nm)
incrustadas en una matriz amorfa de BN [83]. WaeD

al [61] estudiaron la influencia en las propiestad
estructurales y morfolégicas cuando se utilizadas
laseres un Nd:YAG (1064 nm) y un Exicemer (248 nm)
encontrando que el caracter de las capas dependia
fuertemente del laser a utilizar, encontrando palra
Nd:YAG un recubrimiento con granos tipo hojuela
donde formaban nanocristales y tenian una fuextarte
encontrando que los parametros de deposiciéon ranten
ninguna influencia sobre la morfologia superfical la
pelicula. Para las peliculas depositadas con uer las
excimer a una temperatura de 700°C sobre unasustr
que tiene una aleacion d&A; con nitruro de titanio se
encontrd una estructura nano —compuesta de ydagtic

de nitruro de boro en fase w-BN localizadas en una
matriz de t-BN y h-BN. Mostrando en los andlides
FTIR que a medida que aumenta la temperatura & fas
hexagonal tiende a presentarse con mayor inthsid
[61].

3.0 TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Usualmente las propiedades estructurales de ldasde
peliculas delgadas de nitruro de boro son analizadas a
través de difraccion de rayos X (DRX), espectrogcop
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), pata
estudio morfolégico se analizan por microscopia de
fuerza atdbmica y se realiza un analisis de
nanoindentacion que nos permite obtener medidas de
dureza

3.1 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL.

3.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX).

La técnica de difraccibn de rayos x consiste en la
dispersion coherente que se produce del haz ds payo
por parte de la materia (se mantiene la longitudratiza

Porta Blanco
Giratorio
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Figura 2. Esquema del proceso ablacion lafét].

de la radiacion) y la interferencia constructiva lde
ondas que estan en fase producen la difracciomyss r

X obteniéndose un difractograma. El difractogranea d
una muestra policristalina permite identificar las
fasescristalinas (puesto que todos los sélidosatines
poseen su difractograma caracteristico) tanto en su
aspecto cualitativo como en el cuantitativo. Lasi@diss

de polimorfismo, transiciones de fase, y soluciones
sélidas, medida del tamafio de particula, deterndinac
de diagramas de fase, etc., se realizan habitusgnpen
difracciéon de rayos X. Esta técnica también puede
dilucidar estructuras cristalinas de nuevos mdéesidor
tanto, a partir de la medida de los angulos deckfon

se puede obtener informacién sobre los planos fdoma
los diferentes atomos que constituyen el matemal e
cuestion. Vemos como las fases del nitruro de boro
pueden cambiar y surgiendo nuevas fases comodfunci
de una variable de trabajo(Presion, Temperatwim fle
gas, distancia blanco sustrato, etc.). En la fig8ra
mostramos un difractograma de las peliculas dernitr
de boro sintetizadas por la técnica deposicion amwv
guimico (CVD) en donde fueron depositadas sobre
sustratos de acero inoxidable , a una temperaturable

de 250°C a 550°C observando que el pico a 26 °
corresponde las fases del nitruro de boro en da fa
hexagonal h-BN en el plano (0002)en la posiciérdzh

se observaron que correspondia al nitruro de borsue
fase cubica c-BN (111), sin embargo la sintesidode
nanocristales de BN se observan tres fases:, kgbeal,
cubica y ortorrébmbica estas fases se presentan con
mayor intensidad y distintos planos para una teatpesx

de 480°C , a través de la ecuacién de Sherrer gaoam

un valor promedio para el tamafio de cristalito de
45nm[62].

3.1.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de
Fourier (FTIR).

Los 4tomos que constituyen a una molécula estaosini
entre si por fuerzas de origen electrostatico,sgumeejan
uniones elasticas y en consecuencia sus movimieatos
periédicos o cuasiperiddicos. Todos los movimientos
relativos de los &tomos en una molécula son eidaehl
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Figura 3. Difractograma de peliculas nanocristalinas
Nitruro de boro por medio de la técnica deposiai@nvapor
guimico para temperaturas de a) 250°C, b) 350°€8@9C, d)
500°C.

de

la superposiciéon de los llamadosodos normales de
vibracion, en los cuales todos los atomos se encuentran
vibrando con la misma fase y frecuencia normal.El
namero de modos normales de vibracion define el
espectro vibracional de cada molécula. Estos eggect
también dependen de las masas de los atomos
involucrados, su arreglo geométrico dentro de la
molécula, y la “elasticidad” de los enlaces quirsjcge

ha mostrado un poco del concepto que se utiliza elr
andlisis de FTIR vamos a mostrar como Xiaopeng ¢fao
al [63] , utilizo FTIR para distinguir las hibridaces Sp

que son correspondientes al nitruro de boro enase f
hexagonal y hibridaciones 3p que hacen
correspondencia al nitruro de boro en su fase aubic
BN. En la figura 4 se visualiza el espectro FTIR a
diferente temperatura, la banda ubicado en 1390 -
1410cnt* esta siendo referencia al h-BN en el plano BN,
para 1040-1140 chlo hacen atribuido al modo 6ptico
(TO) c-BN. Observando como estos modos vibracienale
presentaban una marcada variacion con el aumerito de
temperatura, en donde encontraron que la mejor
temperatura de crecimiento fue a 480°C Para ditarm

la cantidad de fase de nitruro de boro en su fabea o
hexagonal utilizan la relacibn que fue propuesta po
Friedmann et al [64] donde solo se necesita las
intensidades en el espectro FT(Rany Y lc.sn) €Stos
analisis mostraron un 70% c-BN y 30% h-BN para una
temperatura de 480°C [65].

3.2 CARACTERIZACION MORFOLOGICA
3.2.1 Microscopia de Fuerza Atémica

W. Kulisch et al realizan un analisis del proceso d
nucleacion en la formacion de las peliculas delgaéa
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Figura 4. Espectro de FTIR de peliculas nanocristalinas de
Nitruro de boro crecidas por la técnica deposiailenvapor
quimico para temperaturas de a) 250°C, b) 350°@8@IC, e)
500°C.

nitruro de boro por medio de la técnica deposiaién
vapor quimico con un acople inductivo por plasn@P¢l
CVD) donde los parametros experimentales que
utilizaron fueron: temperatura de sustrato 500%€sipn
residual de 18 Pa, una presién de trabajo de 2 Pa, el
flujo de argén fue de 70 sccm y de nitrégeno fuedde
sccm donde el Unico pardmetro que variaron fue el
tiempo de deposicion, a través de este parametro
estudiaron a través de AFM coémo la morfologia del
nitruro de boro en su fase cubica tenian una fuerte
dependencia con el tiempo de deposicién. En ladi§a
podemos observar como para un tiempo de 4 minatos |
pelicula es muy suave con una rugosidad de 0.3nm en
este estado no hay una formacién de la fase culgica
nitruro de boro, para un tiempo de 5 minutos fi§bra
comienza a tener presencia el nitruro de boro oulgien

un 5% c-BN esto va confirmando con lo que plantea
algunos autores que con el aumento del tiempo de
deposicion el contenido de c¢-BN va hacer mas
prominente, teniendo en cuenta que estas particalas
estan homogéneamente distribuidas por la superéicie

la figura 5e podemos ver como las particulas coraien

a tener coalescencia [66]. Con el fin de explics |
resultados de estas mediciones de AFM como es , la
rugosidad de la superficie, el tamafio de las paascy
namero de particulas , diferencias de altura,
presentaremos a continuacion lo mas importantesque
obtuvo de estos andlisis.

3.2.1.1 Rugosidad de la Superficie.

En la figura 5 presentan el contenido de nitrurdode
cubico y la rugosidad de la superficie como funai@h
tiempo de deposicién , teniendo en cuenta que lpara
formacion del nitruro de boro cubico por medio dtae
técnica se presenta después de 5min siendo elpdie



Scientia et Technica Afio XV, No 43, Diciembre de 200niversidad Tecnoldgica de Pereira.

requerido para formacion de estos cristales, araeglie
aumentan el tiempo de crecimiento el conteniddade
fase cubica crece hasta un valor de 33% , este
incremento trae como consecuencia el aumento de la
rugosidadteniendo un valor de 9.6nm para un tiempo de
16 minutos, este valor es bastante elevado para una
pelicula delgada depositada por medio de estacBiéi]

(a) 4 min 0%

(b) 5 min (5% c-BN)

(¢) 8 min (10% ¢-BN) (d) 12 min (22% ¢-BN)

Figura 5. Medidas de AFM de peliculas delgadas de nitrero d
boro depositadas por la técri88]

3.2.1.2 Numero de Particulas y su Tamafio.

Con el fin de evaluar la naturaleza de las pdascugue

se presentan en funcion del tiempo de deposicidia e
figura 6 se observa que a medida que incrementa el
tiempo el nimero de particulas es cada vez masfiequ

y el tamafio de las mismas es mucho mas grande gest
debe a que en el proceso de Nucleacion las pasitain
desarrollan mas coalescencia.

3.2.2 Nanoindentacion

La técnica de nanoindentacion es una herramienga qu
durante los uUltimos tiempos ha sido muy utilizadaap
dar el grado de dureza de un material, el modulo de
elasticidad, en esta Ultima instancia de nuesteié®
vamos a mostrar por que el nitruro de boro es
considerado el segundo material mas duro después de
diamante. Como esta caracteristica lo hace unmsle |
materiales mas utilizados en la industria para el
recubrimiento de herramientas que son expuestas alt
deformaciones. Recientemente Mirkarimiz et al [68],
depositaron peliculas de nitruro de boro en sudabi&ca

por medio de la técnica PVD con un espesor de 2000
realiz6 medidas de nanoidentacion con una profacdid
de 1000 A utilizando un indentador depths-Parr [&9]
donde se obtuvo un curva de carga descarga \tinger
estas encontraron que la dureza del nitruro de bmo
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[70] el método indica que el sustrato empieza afedt
medicién del modulo de elasticidad cundo la pengina
del indentador supera el 12% del espesor de leuteli
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Figura 5 Contenido de c-BN (lado izquierdo) y Rugosidad de
la superficie (lado derecho) como funcion del tiemge
deposicion.
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