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Resumen

Una nueva familia de Nitruros Metélicos de Transicién (met-
ales de transicién 5d con nitrégeno, NMT) han sido produci-
dos utilizando Sistemas de Deposicién Asistidos por Plasma.
En este trabajo se utiliz6 el sistema de Deposicion Fisica en
Fase de Vapor Asistida por Plasma (PAPVD) en arco pulsa-
do para crecer peliculas delgadas de Nitruro de Oro (AuN).
Las energias de enlace de 398.1 eV, 84.7 ¢V y 88.36 eV, para
el espectro angosto de N1s y Au-4f respectivamente fueron
determinadas mediante la técnica de Espectroscopia Foto-
electronica de Rayos X (XPS). Adicionalmente mediante
Difraccién de Rayos X (XRD) se observaron modificaciones
en las lineas de difraccién Bragg del Au, las cuales podrian
ser atribuidas a nuevas fases producidas por la inclusién
de 4dtomos de nitrégeno en la red cubica fcec del Au. Medi-
ante la técnica de Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)
se constatd el caracter granular de las muestras y se deter-
minaron los tamanos de grano, adicionalmente utilizando la
técnica de Microscopia de Efecto Ttnel (STM) se observo
el caracter conductivo de estas peliculas.

Palabras claves: Nitruros Metalicos de Transicién, AuN, Sistemas
PAPVD

Abstract

A new family of Transition Metallic Nitrides (5d Transition
Metal with Nitrogen, NMT) has been produced by Plasma
Assisted System. In this work an arc pulsed - Plasma As-
sisted Physical Vapor Deposition system (PAPVD) to grow
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Gold Nitride thin films (AuN) was used. The binding ener-
gies of 398.1 eV, 84.7 eV and 88.36 eV, to N1s and Au4f nar-
row spectrum respectively were determined trough X-Ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS). Additionally using X-
Ray Diffraction (XRD) a widening of the Au Bragg diffrac-
tion lines was observed, which could be attributed to new
phases produced for inclution of nitrogen atom inside Au
lattice. Using Atomic Force Microscopy (AFM) the granu-
lar character of the samples was verified and the grain sizes
were determined. Additionally the conductive character of
these samples was observed by Scanning Tunnel Microscopy

(STM).

1. Introduccién

Los Nitruros Metélicos de Transicién (NMT) son de gran interés
tanto desde el punto de vista del conocimiento basico asi como para
las posibles aplicaciones técnicas [1]; la mayoria de estos nitruros
metalicos poseen propiedades tan amplias que los hacen candidatos
potenciales para ser utilizados como materiales conductores-duros.
Los logros en la formacién de estos compuestos han sido sin embargo
limitados, especialmente en lo referente al crecimiento de nitruros
a base de platino y los otros metales nobles. En la tultima déca-
da, sin embargo a partir de la estabilizacion estructural del PtN,
se logré encontrar la estabilidad estructural para nuevos nitruros,
pudiéndose efectuar la sintesis de una nueva familia de NMT como
el AuN, AgN, IrN, entre otros [1].

En el 2002 Siller et al, reportaron el crecimiento por implantacion
iénica de peliculas de AuN, encontrandose que la incorporacién de
AuN en peliculas de Au aumenta hasta en un 50 % la dureza de
peliculas de Au, sin reducir su alta conductividad [2].

Posterior a este trabajo otros grupos de investigacion comenzaron
a estudiar el nitruro de oro, tanto desde el punto de vista tedrico
(Universidad de Berkeley y Universidad de Lille) como experimen-
tal (Universidad de Newcastle, Universidad Nacional de Colombia
y Universidad de Salento), obteniendo resultados satisfactorios que
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han permitido una mejor comprension de sus caracteristicas y la
produccién del material en forma de peliculas delgadas utilizando
diferentes sistemas PAPVD como Implantacion Iénica, Arco Pulsa-
do y Ablasion Laser.

Especificamente desde el punto de vista experimental los grupos de
investigacion que han reportado el crecimiento del nuevo mate-
rial AuN son: Siller et al, utilizando implantacion iénica, mediante
el bombardeo de Au con iones de nitrégeno, Devia et al con ar-
co pulsado, haciendo pasar una descarga eléctrica a través de dos
electrodos enfrentados (céatodo de oro y el 4&nodo con el sustrato) y
Caricato et al por Ablasién Laser.

Peliculas de AuN producidas por implantacién iénica y sputtering
reactivo presentaron energias de enlace de y 397,0 eV respectiva-
mente, para el espectro angosto N1s (ver figura 1), siendo esta e-
nergia, la primera directamente observada para la fase de AuN
2][3]. Posteriormente mediante la técnica PAPVD se reportaron
resultados que ponen explicitamente de manifiesto la mayor dureza
del AulN en comparacion con el Au puro. Otros resultados que in-
cluyen peliculas producidas por ablasién laser, muestran también
que el AuN posee propiedades conductoras muy similares a las del
Au [5][6], por otra parte, utilizando pseudo-potenciales y célculos
ab-initio, se determind una estructura triclinica para la fase Au,N
[4].

En la parte tedrica los grupos de Yu et al (Berkeley-California) y
Kanoun et al (Universite de Lille-Francia) han logrado determinar
las condiciones para la estabilizacién estructural del AuN a partir
de primeros principios, utilizando la teoria del Funcional Densidad
en la Aproximacién de Densidad Local (LDA) y Gradiente Gene-
ralizado (GGA). Los nitruros como el PtNy, AuN,,AgN,, presen-
tan estructuras tipo Fluorita y Zinc Blenda [1]. Para los compuestos
CuN, AgN, AuN, la estructura cristalina Rock Salt (figura 2) resul-
ta ser la mas estable lo que confirma la naturaleza conductiva de
estos nitruros [7]. La figura 2 muestra diferentes tipos de estructuras
correspondientes a los NMT.
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FIGURA 1. Energias de enlace del espectro angosto N1s del AuN.

2. Resultados

Las peliculas de AuN producidas por la técnica de PAPVD- arco
pulsado fueron crecidas en un reactor con un blanco de Au 99.99 %
en una atmosfera de Ny a 2.3 mbar, a un voltaje de aprox. 160V
y a una distancia Blanco-Sustrato de 4mm y depositadas sobre
sustratos de acero inox 304 a temperaturas de aprox. 140°C' [8]. La
figura 3 (a) y (b) muestra los picos XPS caracteristicos correspondi-
entes a energias de enlace de 398,1eV en el espectro angosto N — 1s
y 84,7eV vy 88,3eV para el espectro angosto Au — 4 f pertenecientes
a la fase AulNyg. El pico de alta energia (401,1eV) en la fig. 3(b)
ha sido relacionado con la formacién de carbonitratos. También se
observaron modificaciones en las lineas de difraccion Bragg del Au,
las cuales pueden ser atribuidas a nuevas fases producidas por la
inclusién de dtomos de nitrégeno en la red del Au [11].

Las imagenes de STM ponen en evidencia el caracter eléctrico de
las peliculas (ver imagen topografica figura 4); adicional a esto
se realiz6 una normalizacion para los datos de espectroscopia de
tunelamiento en la curva (dI/dV)/(I/V) para hallar el nivel del gap
de las peliculas, el cual fue de ~ 0.34 eV. El analisis morfologi-
co realizado con la técnica AFM revel6 la presencia de muestras
granulares con tamanos de grano promedio de 34.5 nm (figura 5).
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FIGURA 2. Estructuras: (a) Zinc Blenda, (b) Rocksalt, (¢) CsCl,(d) Wurtzite

3. Conclusiones

Se depositaron peliculas delgadas de AuN utilizando la técnica
PAPVD- arco pulsado sobre sustratos de acero inox. 304. Las pelicu-
las de AuNy ¢ producidas por arco pulsado poseen energias de enlace
de en el espectro angosto N1s y 84,7eV y 88,3eV para el espectro
angosto Audf. Adicionalmente se observaron modificaciones en las
lineas de difraccién Bragg del Au, las cuales pueden ser atribuidas

a nuevas fases producidas por la inclusiéon de tomos de nitréogeno
en la red del Au.
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F1GURA 4. Imégenes de STM para pelicula delgada de AuN.
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