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Introducción: 

En fos úhimas dCcadas se hit incrementado grandcn\cnlc el uso industriill de 1natcd¡1lcs 
scmiconduc1orcs lu cual hu estimulado ti1crtc1ncntc t:.mtn el trabajo cxpcrimcnti1l, 
divcrsilicandu h1s técnicas de depósito, cuntn 1cú1 icn sobre la sin1csi:-. de dichos materiales, 
pasando del C?.ludiu de semiconductores clc111cntalcs al de scmicunducturc?. cn111pucstns. los 
cu;:1lcs son tccnologicmncntc mucho mas dilicilcs de ubtcm.:r, pcu.l cuya!i pu.>picc.h1dcs 
pcnnitcn explorar nuevos campos de uplicm • .:ión 

Lns pn.1picda<lcs del nit1 uro de huru h:1ccn de c~lc. un nmtc1 inl con potcm:mlc!-> aplicaciones 
en el úrc:.t rnccanica, óptica • electrónica e incluso en biutccnulugia. Lo que IM dcspc1 ando 
g1un intcrcs en d nuuuJu. intcmandu siutcliLarlo poi d1\.crsas técnicas 

En este ma1cu ~urge el irueres de 1·ealiJ ... ar este 11:1lmju en dunde. !'lo&." i11"·•·11tit:,a11 h111 
•·ondiduurs ••1uin1as dr crc-cin1irnlu ....... ····liculas lh'lt:,uda1' dr nilruru .. ,. boro r,u, .. 
•·•ihku 1•or rl 111i1odo dr •:s11urrro l\.IM1a=,n1.•tri111. ud.-nuis caraclrri1.Hr MIS 11ru¡1irdadr11 
í1111ic.&u1 y clCc11·icMs por la~ lecnu.::•1s co111únn1c111c u~;.ulas 

l~stc trabajo !>e n.!'otliLó en hts instalaci~mcs del gn1¡u1 de Scmiclmdtu.::tlllcs de ll1ccha <.ir.ande 
del lnstill~1u de Investigaciones en l\latcrialc~ de la l lnive1 ~ido1d Nuc1unal A11to11u111a de 
México 

Se llcv.a1nn a c¡tbu lus dcpositus suh1c ubicas de silicio u1icntaciun ( 100), c11ar.1.n. ucc10 y 
ahuninin. variando las condiciones de pr-eparaciun cumo sun l•re~iun. ra.1.nn de !lujo de 
gases, potencia del plasnta. tcn1per•1tun1 de dcposilll y \.l1ltoije de [lllloir1.1¡1ción l.as tecnicas 
de caractcri:.-.;1ción c111plcadas fueron E~pecuo~cupm infr;u1uja que pe1111ite detectar lus 
modus vihracillnalcs concspundienlcs tanto .a 1a ·c~tn1cll1ru cúl•ica (dun1) Clll1Hl l1exagonal 
(suave) Elipsomclría con la cual se obtiene el espesor e indice di..!' 1cliaccion t¡Ul.!' cstn 
intinmn1cnte ligado a la cstequio1nl.!'trio.1 del 1n:.11crial, piara una IJ/.ÓI\ B/N igual a 1 ~e c~pcn1 
un indice de 2 1 1 t:>ifraccilln Je rayus X p•ua idcn1ilicar t1s c~trucnuas presentes .a~• co1nu 
el tamaño de gnmo de e~tas. Espectrnscupia ul11·aviulcta para cuantilicar In ene..-gm de la 
hr-echa óptica (l!g). y mc<liciunes de 1csbtividitd 

l.u estructura de esta tesis es cuino !-ligue en el capítulo 1 se dil un 1csumen de l;.1 li1e1a1u1a 
rcpu11uda sobre las propiedndcs y de dcpu~itll de e~tc nrntc1 mi 1nedianh.· la lecmcn de 
cspuncu 

El capitulo ::? describe 1:.ts tccnica~ emplead.t!'> p.11 a C!>timar la~ p1 up1cdadcs nptica-,, y 
eléctl icas de las pcliculas oblcnid.as 



l!n el capltulo 3 se presentan los rcsuhmlns obtenidos por las tCcnicmt de medición 
111cncinnada~ anteriormente. 

no el cnpitulo 4 se discuten los rcsultndns y se üan algunas pn..,pucstas rarn mejorarlos. 



Capítulo 

Antecedentes. 

Las pellculas delgadas en la actualidad se utilizan para csludiar las propiedades de los 
materiales, reducir las dintcnsioncs de los sistemas electrónicos así como aumentar la vida 
media de las herramientas 

l. 1.- Pcliculas drltcad••· 

Las películas delgadas sólidas son fabricadas por el depósito de átomos individuales sobre 
un sustrato, sus espesores son tipicamcntc menores de algunus nlicrns. Cuando se deposita 
un mate1·ial sobre un susuato del mis1nu material se dcnurnina homocpitaxia y cuando es 
sob.-e oaro tipo de material se llama hctcrocpitaxia. 

Estas películas exhiben las siguientes características especiales 

1.- Propiedades del matcr-ial únicas rcsuhado de los procesos de crecimiento utúmico. 

2.- Efectos de tamaño. incluyendo elCctos de 1ipo cuantico dados por el espesor, orienrnción 
c.-is1alina y aspcc1os muhicapa. 

Los materiales en bullo son gcncralmcnh: sinleli.1'..ados u partir de polvos utili7..adus como 
fucnt1: del material, el tamaño de las panículas del polvo son del orden de 1 Jllll de diámetro~ 
las pcliculas delgadas son sinteti.t.adas de U.tomos u pequeños grupos de átomos. Se debe 
considerar también que debido al tipo de estructura acompañada por efectos cuilnticos, 
c~nas pcliculas pueden ntostrar diferentes características en términos de propiedades ópticas. 
1nagnCticas. tf"ansporte de portadores. eslUerLos mecilnicus, cte. que los ntateliales en bulto 

1.2.- AplicacionC'• de 111• ~liculas tlrlgadas. 

El impacto de la ciencia y tecnología de peliculas delgadas en l;.1 vida moderna f l) es 
inntenso Las pcliculas delgadas ~un comúnmente utilinadas en 1nuchos n~pectos tanto de la 



vidn diaria como de aplicaciones sotis1icadas Las mas importantes aplicaciones se hallan en 
la industria electrónica. Enl.-e las cuales se pueden mencionar las siguientes. 

Transistores de pclíc11Jns delgadas (Tl'T) de CdS y silicio nmo.-tb (n-Si) 
Celdas solares de a-Si. 
Televisores de cristal liquido con TFT de a-Si 
Sensores de alta tempcratu.-a con SiC 
Cabezas magnéticas de computadora y para grnhar video 
llesislencias de alta precisión 
Discos ópticos. entre ut.-os 

Uno de los mayo.-cs retos que se tienen en la tecnología de recubrimientos. es encontrar 
nuevos n1atcriales para ll'>arse en condiciones mas 1·estri11g.idas Las películas delgadas se 
pueden utilizar como r·ccubrimientos en equipos rnclal/mccilnicos cuando las p .. opiedades de 
los materiales de estos equipos no son compatihlcs t.:nn las condiciones c1uc prevalecen en el 
ambiente de operación Los TC'Cuhrirnientos deben se .. capaces de operar en condiciones tan 
criticas como las que rnevalecen en 1u1hinas y sistemas de propulsión, en los campos de 
tccnulngia aerospacial, reactores nuclca.-cs. etc 

1.3.- Ticnica~ dr drpcbiln. 

Las técnicas de depósito se pueden clasificar en 2 áreas p.-incipalmentc que son. 

a).- Depósito quimico de v41por (chcrnical vapmll" dcposition CVD) en donde se forma la 
pclicula sobre un sustrato caliente a p;irtir· de la dc!->compnsiciún ICrrnica de una mezcla de 
gases, y 

b) - Depósito fisico de vapor Cphysical vapour dcpositiuu PVD) el cual consiste de un 
1·cactllr que contiene una ti.1cntc (nmtedal a dcpositur) y un sustrato sobre el cual ocur .. c la 
condensación <lcl ma1e1ial lllle da ClllllO rcsultndll la pclicula depositada Existen variaciones 
por cjcrnplo en la atmósfcrn cr•n la presencia de un ~as inerte, en el n1étodo de calentamiento 
de la Olcnte y la posihilidad de aplicar polari7.;iciún y/o temperatura a los sustratos, lo 
antc.-ior hace surgir la clasificación de tres 1Ccnici1'> de depllsito Evaporación. chapeado 
iúnico y espurreo ent.-e <.1ti-as, que en turno determinan las carnctc11sticas )• tasa de depósito 
de las películas 

1.4.- 1•rnpirdadr~ drl nilrurn dr huro 

El desarrollo de nuevos rnatcrialcs en h,s anos 1ccic11tes ha sido vertiginoso, en particular los 
llamad,,s nmtcrialcs ultn:1d11rns lm11 inch1idn nuevos compuestos con mic .. ocstructuras 
distintns entre estos matciiales c"'ta el nilrurn de born con tamai\os de grano que van de 
ulgunus nanOn1et1·os a micrn:-> 



El nitruro de buro es un con1¡n1csto del grupo 111-V c.¡ue no ~e c1u.:uenua en la naturalc..:.a [21 
por lll que linican1cnte se puede sintelit:ar artificialmente Como el ca1 bún, tiene cua1rn 
furmas cstructurnlcs cUbica (c-DN). hexagonal (h-BN), wurtzita (w-BN) y amorfa (u-llN) 
De las cuales hl de mnyor interCs cicntilieo y tecnológico es la fase cúbica debido a que diclut 
fo.se Cc."'l11Stitu).'c el ~cgundu 111atc1·ial mits duro sobre la tierra, dcspuCs del diamante; tambiCn 
es uno de los n1cj01cs conducto1es e.Je calor. 1•01" el 1ipn de enlace y estructura tctraéd1ica 
dispuesta por cnlai::cs hibl"idus sp\ cs. muy semejante ¡11 dian1a11tc en varias de sus 
can1cterísticas como se puede ver en la tabla 1 • sin embargo, posee algunas ventajas sobre 
éste c.1uc lu hacen suman1cnte atractivo pal"a aplicuciuncs en el área de ah1"asivos para 
procesos de corte y maquinadu, e~ más 1esistenlc a la oxidación a temperaturas elevadas y es 
ntcnos ?tolublc en ak:aciones tCrrusas (la 1nayoda de lns ntaterialcs 1naquinados en el 1nundn 
sun fcnosos). y espedah11ente, a diforcncia del diamante puede ?ter impurilicadu 1ipu-p (cc.ut 
berilio) y tipu-n (cc.m silidu) lo que permite g1andcs .aplicaciones en dispositivos 
clcctrúnic,1~ 

PH.01•1•:1JAl,.~S c-HN DIA!\-IAN'l't: 
Eslr11c1uralr• 

l"arametru de 1ed (!\) 1 a - .l hl S 1 a ~ 1 567 
Distancia inh:rntc.lmica ( /\) -¡ d ~ 1 5 7 l d =- 1 54 

,-Densidad (u, cm· ) ___ __¡l~J"--"•l.:,:>< ___________ .L..o:IJ~Se_,2,_ __________ 
1 

("luhni .. ·•• 
Elementos do mntcs Tinu n (lle) v tino n (Si) 

l\lrc-áni .. ·11• 

Conductividad (Wh:111 K) a 8 (pulicristul), 13 (i;:alculadu) 
:?5 ºC' 
E.xpansiun ( 1/ "C) x tff" 4 8 
Estabilidad térmica No es macado poi Ni. Fe 

durante el 1nal1uinado 
l:slilhtlidad vs uxidacion «'C) 1 :?00 

Indice de refraccion (5893 
(A)) 

Anchu de handu (cV) 

Resistividad (t.l cm) 

::? 117 

1 10 111 

Tino 1(11.N) 

l 9000 

20 

.J 5 
Reacciona con Fe y Ni a altas 
tcn1nc1aturas 
bOO 

:2.417 

5 47 

1 10 h 

Notlt: El e-UN nn es aUtcadu pnr Fe y/o Ni du1"antc el maquinado 

Tabl.i 1 l Propiedades tisicuquunicas de c-BN y Dianmntc 

s 



n) h) e) 

Figura l. 1.- Estn1ctur¡1 cristalina del BN (JJ a) hexagonal. h) ci"1hica y e) wurzita 

1.~.- Aplk•tionn1 dr la• prlitul•11 drlaad•• dr t-llN 

Algunas de las aplicaciones son las siguientes. 

Películas aislantes de alta calidad para dispositivos de altas frecuencias. 
Cnpncitorcs de películas delgadas de alta temperatura 
Capa aislante delgada para incrementar la estabilidad de los transistores de efrcto de campo 
y tunclCo en cstn1cturas mclal-aislantc-metal 
:Suslratos transpttrentes para mascaras de litogralia de rayos X. 
J\islanlc en diodos de memoria mctnl-aislante-scmicomluclor para cnnlr-r>lar las 
can1ctcristicns capacitancin-vultaje. 
Dispositivos de micrClondas de alta potencia y optoelectrónicos 
PrCltcctores de detectores solares fuera de la atmósfora 
l{ccubrimicnto de herramientas por su resistencia a la corrosión y al desgaste 

1.6.-Titnita• de drposico ulilizada11 rn la ohtrncit'm dr c-HN. 

El depósito c¡uimico y fisico de vapor (CVD y PVD rcspcctivm11cnte) de pclículns dclgmfus 
de BN es una alternativa de menor costo que las tCcnicas de sintcsis a alla presión y 
ternpcratura J4]. Muchos de los estudios experimentales recientes se han dirigido hacin el 
crecimiento de pcliculas delgadas de c-BN por mCtodos 1•vD 

Las (lelículas de C·UN rcpl1rtadas en la literatura obtenidas por dcpo-.ito fisico de vapor. 
pueden clasilicarsc de acuerdo al mCtudo de crecimiento. Los cuales pueden r·csumirse en; 



1 .- Espurreo. 
2.- 13vapurnción reactiva activada/Chapeado ióoico 
3 .- Deposito asistiJu pur huL de iones. 
4 - Deposito po.- lcl.scr pulsante, y. 
5.- Métodos nuevos de depósito de pdículas de c-11N 

1.6.1.- lleau1n.-11 de." loa lrabajua rc."ali¿atloa 1>or la licHi._.a de espurr ... o. 

Dado que la tCcnica de imcrés en cStl! caso es la de espurreo se presenta un resumen, lh: lu 
que se ha 1·cpurt:tdu a este 1especto En los repo1·tes publicados de nitrun .. l de bnru 
depositado por cspurreu (';), en la 1nuvori11 de llis ca~us se usó cnn1n blanco polvo 
con1primidu de nit nu o de l>urn 

De los pritncrns l"Cportcs l>~widsc y l\.taisscl lól dc1m ... l~trmon que hlancn~ Jiclcctricos pueden 
!ter espurreados utilii:amlo cxcitaciun de 1 f dando ¡ti <lcposiu.1 de BN como cjemplu Non.:it...a 
y l'ranconu.: (71 creciermt BN y buro-nitrurn de <tluntiniu suhre silicio y silicato li.1ndidn, sin 
tc1npcratura y con temperatura Je 900 ºC y estudiaron el cun1pn11.u111ientu óptico de las 
peliculas en el .-ango uluaviulctu-visiblc Wiggins et. al (XI estudiaron el efecto de la 
con1pusición del plasma soh1e la cu111posición l¡uín1ica de la~ pcliculas, urden de cmtu 
alcance, con1punamiento óptico en el 1·angu uhravinleta-vi~ihle-infrai t"lljo del BN crecicJu 
sob.-c silicio sin calcnta111icnto, vidrio y zatiru lluthcr y \Vcissmantel l')l discuten la 
inicrocristalinidud del llN crecido sob1 e sil1ca fundida .t u1H1 tcmpcrntura sin especilic<tr 

Goranchev et al. l I DI depositaron pcliculas de BN por espurren snhre varios tipos de 
sustratos (silicio. :t.atiro. vidrio y ca1bú11) pulari.1..adus poi rf, inveMigmun los esfuerzos en el 
13N depositado sohre Si a unn temperatura sin especiticar en función de li.t prc~inn total del 
gas y el tipo de gas inenc utiliLado (Argón y Kriptón) en cumbim1ción cun 11itrógc110 Lo!i 
cstUcrLos de compresión encontrados en las películas ~on más gn1ndcs pm·a peliculas 
espurreadas tanto en argón cuino en t...1·iptun con p1esioncs entre l y 2 1•;.1 Ellos nn 1eporta11 
conclación cnt1·e la incurporación de a1·gun y t...1 iptún con el esfuerzo en h1 película. Las 
películas aparentemente consistieron de e-UN y dcrt¡t cantilhld de h-BN aunque In 
inlOrnlitción e~pccilicil de cada pelicul;l nu ~e p1upnrciunú para co111¡n1nu con h1s 111ediciones 
de los csfue1·zos. 

Sic<lcl el. nl l 1 11. espurrearon un hlancn de h-llN y enconlrarun al espurrear en argon puro 
que su producen pchculas deticienlcs en nitrógeno L¡ts pcliculas depositadas sin 
polarización de sustrato fueron pusiblcmc11tc a1nurfi1s o nam1cristalinas. n1ientras que 
aquellas depositadas con polaril'..ación de sustrato p1csentnro11 un alto contenido de 
cristalitos de c-llN apa.-cn<los TamhiCn investigaron el efecto de la polarizaciún del sustrnto 
y composiciUn del plasma sol>rc el contenido Je fase (hexagonal o cúl>icu) de BN 
dc11ositadu sobre sustratos lle ca1bUn. silicio y tomt;:11iu. sin tc111pcrntura y n 350 .. C Aitn ( 12) 
1nudcló el C'-"llllportamicntu optico en In vecindad del borde fundamental lle nb!'>orción óptica 
del llN sintetizado por Wiggins et ni (8) 

7 



Mieno y Yoshida f l :l I espurrearon un blanco de h-BN en atmósferas de nitrógeno puro y 
argón puro. Su sistema de depósito consistió de un equipo de espurreo por rf con un campo 
magnético aplicado cxtcrnamenle. Las películas espurreadas en ambiente de nitrógeno 
fueron w-BN indcpcndicn1cmcntc de la polari7.ación del sustrato. mientras que en argón se 
observó un umbral en la polarización del sus1ra10 para la formación de pcliculas de c-BN. En 
el segundo caso aumentó tanlo la tcmpetallll"n del suslrato de silicio como el contenido de 
c-DN en las pcliculas con el incremento de la polarización del sust.-ato El microscopio 
electrónico de lransmisión (TEM) reveló una película formada por granos de c-llN y h-IJN 
del orden de 1 00 nm para la fase cúhica y de 1 O nm para la fase hexagonal. los cuales 
presuntamente se hallan en dos capas distintas de la película. En la Figura l .2 se puede 
observar la evolución de la composición de las peliculas al variar la potencia de rf y el gas 
cspurreantc. 

•ooo 2000 1500 1000 500 
WAYI! NUMlll!R (ern·•) 

Figura 1 1.- Se muestra el efecto de la potencia de radiofrecuencia y gas del plasma en la 
fase cl1biea (a. b, e: descarga de nitrógeno puro. d. c. f: descarga de argón puro). Los 
valnrcs de la potencia cstún ane:ocados en la figura 
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Figura 1 2.- Espectro de transmisión de 
infrarrojo de las pclü.:ulas dcpositudas con 
diforcntcs llujos de nitrógeno (0-100 ~ó) 
1.os valu1 es con cspondicntcs cslán 
anotados en el diagrama. Los otros pará
mct 1 os del p1·uccso se manluvicrun cons
tantes· Potencia de .-atliofrccucncia = 1000 
\\.'atts, voltaje de polar izaciún del sustrato 
= - 400 volts. tiempo de depósito = <>O min • 
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Figu.-a 1.3.- Conlcnido de fase cúbica 
(Qc) en función del tlujo de nitrógeno . 

. ··· 
P¡•il.W 

llto!l'""""C.IV 
p .. l71'.o 
Ni""9•1• 

.~.-------------,-~---'J.: 
f4fnúnl 

! OIJ, ... 
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de depósito. 



C)111i!!tlo .1-~n!cccdcn!c_'!., 

En un articulo posterior. f\.fieno y Yoshida f l ·I) rcpm"turon que el umbral de la pnlari;.o:nciün 
del sustrato disminuyó al auruenlar la presión del gas lJna microgrnfia obtenida por 
microsc0pia electrónica de lransmisión de alla resolución (llRTEM) mostró que los granos 
de c-IJN estaban en pares, y que u cada uno de los granos los rodea una capa de 1 nm de 
espesor de h-llN. idcnlifkado pnr el espaciamiento de O JS nm de los planu:i- hásales de h
UN o t-HN. Para explicar el hecho de que el exceso de nilrógeno en la cámara inhibe la 
lbrmación de e-UN los autores propurwn que el nitrógeno adsorbido en Ja superficie de h1 
película sirve corno ah!'urbente de energía que reduce ltis efectos del bmnhardco iúnicn del 
argón 

Bcwilngua et al l 1 5 J realizaron un experimento :<0imihu- utilizando un sistema de espurreo 
por rT que incluye un clcc1roi01án debajo del hlanco de h-BN_ Se uhtuvien1n Unicmnentc 
peliculas de h-llN cuando no se aplicú campo mag.nCtico. A diferencia de lns experimentos 
previos, no se ohtuvicrun peliculas de c-HN con espurreo en amhicnle de al"gón puro 
Ademils estas películas fueron delidentcs en nitrógeno l•nra películas espurreadas con umt 
mezcla de nitrógeno y argón, se presentó el pie-o de fase cuhka para una razón de llu.io de 
nilrógeno c1111c 0.0.J y O 1 (Hgura 1 2). mienlrns que pdiculas depositadas en atmó~fcrn de 
nitrógeno puro tuvieron soh.1mcn1e c-BN (Figuru 1 J) En la figura 1 •I se mucstm In 
dependencia de la f11se cúbica con la lcmpcrn1tm:i de susUa1t1 y licmpo de dcpúsilo 1 .os 
autores consideran que el ni1rógcnc1 fl1e necesario en el gas cspurrcanlc 1mn1 1.:0111pcnsar In 
ligcrn deficiencia de nitrógeno en el blanco (B!N 1 O:!) 1.ns esliJerzo!' e111.:1intrados en la 
pclicula se corrclacilllH1ron con el contl•nidn de m~ón y no con <..~I C•"Hcnidn de e-UN 1 .as 
irmigcncs de füerza alómica 1evelaro11 que las superficies de J¡¡s pcliculas son li-.as. sin indicio 
de cristalitos 

Kikka\va et. al f 161 e!-.purrearon por rfun blanco de h-BN sin pnlari.l'.adún del sustrato de 
vidrio y 11btuvie1on películas que posihlernentc contengan e-UN Ohscn·<ttnn que cnlocnndo 
polvo de c-BN sobre el suslraln no tiene ningún cfccln en la 14.umación de c-BN 

Oisslcr et ul 117. IRI depositaron pdiculas de UN por espurreo rcuclivo tipo 111;.1µ,nctriin por 
radiofrecuencia en atrnosfera de.· arg.On-nitn\~,.?.eno sPhr<..• sus1niro" de silicio. vidrio v :u.:c..·ro 
P'arn investigar la influencia del vnllajc de polari.0:<1citJ11 del sus11a10 sohre k1s pcliculas. se 
re;11izaron dcpósirns variando este a O, :?O, 50 y IOO v. Cllfl lc111pc..•rnturns de ICJ<) y 51JCJ "C 
(Figun1 1.5) Tmnhién muestran los resultados de la es1i1nació11 de e-UN en las pelicul~1s 
sinlctizadas variando el voltaje de pnlurización del sustrato a 50 y :"00 •·c. las curvas 
muestran una concentración máxima de 70 y 80 ~'1 nhcdednr de .lo v (Figura 1 (l) 

Rickcrby et. al (JQI usaron cspurret1 magnetrón por rf'en atmósferas de argón y ni1rú~cnn 
para dcposi1ar pcliculas e-UN sobre sustrnlns de acero Sus películas fueron descritas l."omo 
nanocristalinas. consistiendo de cristales de c-BN 1 O a 1 5 nm y clistales menores de 4 11111 de 
h-BN. Las cantidi1dcs relativas de c-IJN y h-rJN se cncontr.ó que son dependientes de la 
pohlri?.ación .del sustrato En la figura 1. 7 se prcscnlil un espectro de difrncciún de n:1yo" X 
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Figura 1.5.- Cantidad relativa (R) de c-lJN/h-BN en función del voltaje de poluri.-:ación del 
su su-ato. 
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Figura 1.6.- ConcentraciUn de c-llN en fu11ción del voltnjc de p"1ladzación. 

Figura 1.7.- Trazo de un difructómctro de r-X en una película de BN de 15 Jllll de 1.:spesor 
sobre un sustrato de acero. 

Como se puede apreciar de lo anterior, la caractcriznción por cspcctroscopía de absorción 
infrarroja por Transformada de Fouricr (F'"rtR) asi como por difracción de rayos X se utiliza 
comünnh!ntc~ esto se debe principalmente a ~u simplicidad. 
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La presench' de enlaces híbridos sp' y sp'- en pclicula~ delgadas de DN se puede detectar 
por FTIR. El nitruro de boro hexag<..,nat tiene dos modos activos en infrnrrojo. estos 
corresponden a las absorciones de 1 JK7 y 7R7 cnf1 

. El nitruro de boro cllbico tiene un modo 
activo de csth·amicnto en el infrarrojo. el cunl esta aproximadamente en toso cm·' La 
n ..... rma de estimar la fracción de fose cUbica en una pclicula a partir de su espectro de 
absorción es como sigue 

Se miden los picos de absorción como se muestra en In tigura 1 .8, y se hncc el cociente: 

Con tu cual se puede detectar rñpidamcnte la presencia de In füsc cUhica. 

1,.ara la difracci0n de rayos X et proccdhnicnto de análisis consiste en comparar el 
difrnctogrnma obtenido con los patrones de referencia agn1pados en el archivo de datos de 
difracción de polvoio;. de la AST~1 (American Socicty tbr Testing Matt..,.ials). 
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Capítulo 

11 

Técnica de depósito Espurreo Magnetrón. 
Condiciones de depósito. 

El cspur..-co catódico ha sido usado ampliamente en la induslria micrnclcc11Unica para la 
producción de circuitos integrados de silicio: t listó ricamente, el cspuncu catódico file 
observado desde 1 800, pero se desarrolló rápidamente en los últimos :?O años parn 
aplicaciones electrónicas y rcvcstimicnlos metalúrgicos 

11.1.- PlaHna. 

Un plasma l 1 J es un gas constituido por especies neutras y cargadas, incluyendo todas o 
algunas de las si.,;uicntcs partículits· electrones, inncs positivos, iones negativos, atonms y 
molCculas. En prmncdio un plasma es eléctricamente ncwro, debido a que cualquier carga 
neta origina un ca1npo cléclricu el cual desplaza carga de signo opuesto para cli1ninar el 
desequilibrio L!n consecuencia, la densidad de electrones más la densidad de iones negativos 
debe ser- igual a la densidad de iones car-gados positivamente. Un impor-tantc parámetro del 
plasma es el grado de ionización, el cual es la fracción de las especies ncutr-as originales 
(itomos y/o moléculas) que han sido ionizadas Los plasmas con un grado de ionización 
mucho menor que la unidad sun llamados debilmentc ioniLados; la pr-cscncia de una 
población r-clativamentc grande de especies neutras sera.n las que dominen el 
componamiento de este tipo de plasma. En un plasma totalmente ionizado el grado de 
ionización es aproxitnadamentc la unidad y las panículas ncunas pni.cticamcntc no innuycn. 

Para lhr-mar y mantener un plasn1a se rcquici-e una fuente de ene1gia que produzca la 
ionización necesaria~ en estado estacionario la velocidad de ionizacion debe equilibrar- la 
pC..-dida de iones y electrones del volumen del plasma ya sea por- recombinación o difüsión y 
convección hacia las fronteras del· sistema. Los plasmas aquí se considcr-aran originados y 
mantenidos por cam1>os eléctricos debido al enfoque que se les darD, aún cuando también 
pueden ser producidos (por ejca11plo estrellas) por altas 1e111pcr-atu1·as. Pueden ser- obtenidos 
tanto por- fUcntcs de corricnlc Jircctn (l>C) o corriente alterna (AC), las frecuencias típicas 
de excitación de AC son de 100 KhL, en el limite infc.-ior del espectro, 13.56 l\.1hz en ..-adio 
frecuencia (r-1) y 2 45 GhL en la r-cgión de microondas 
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11.1.1.- Vent•j•• del u•o dr pla111n••· 

L!.I uso extensivo de plasmas para el depósito de películas delgadas surge de dos 
características principalmente: en primer lugar los plasmas son capaces de generar 
eficientemente especies químic.amcnte activas~ In generación de especies químicamente 
activas en un plasma es iniciado por el hnmhardeo de 1noléculas y ittomos por electrones que 
tienen suílcicntc energía para romper los enlaces quimicos. Los pi-oductos del proceso de 
bon1bardco electrónico. los cuales incluyen iones y radicales pueden expcdmentar 
reacciones. frecuentcn1ente a altas velocidades para tOi-n1ar nuevas especies i-eactivas 
quin1icamcnte. La segunda caractcristica que hace Utilcs a las descargas de plasma es que 
son capaces de generar iones y los acelera a cnergias de 50-1000 e V en la vecindad del 
sustrato de depósito. 

11.2.- Trcnk• dr espurrro. 

Las técnicas de procesado de películas delgadas basadas en plasma se han desanollado 
rñpidamente en las 2 últimas décadas(2) 

Los procesos tccnolñgicos del plasma son muy diversns. dL-sde una simple dcscnrga de 
cori-icnte directa (CD) como se mencionó, hasta los C(.11nplicados plas1nas clcctrúnicos de 
resonancia ciclotr~nica (clectron cyclotron i-csonancc -ECR~) discilados pan\ pi-occsai- una 
sola oblea~ y ademas pueden operar sin ¡nocesos quimicos en almúsfcru de !!ns inci-tc, n hien 
pueden modificarse u sistemas reactivos, en donde una superficie puede sel" atncada 
quhnicamcntc nen su caso dcpositm le una pelicula de un compuesto cspecilico 

La evapoi-aciún fue el pdmci- mCtndn utilizado para depositnr metales en microelectrónica~ 
sin embargo. al depositar materiales binarios sus elementos constituyentes se cvapnrabun 
indcpcndientcmcntc. ya que sus velocidades de cvapoi-ación individuales son pi-oporcinna1es 
a sus respectivas ra-csiones de vapor y a la ten1pc1atura de sushato, por lo que se dificulta 
reali7..aa- crecimientos con este tipo de materiak~ 

La situación paa-a el cspwi-eo ( tigui-a 2.1) es bastante diferente port¡ue c1 prncesn 
responsable de expulsar los iuomos del matei-ial fuente es In trnnsfcrcncia de mnmcntwn. es 
por eso que el mecanismo de espuneo es claramente ventujoso pai-a el sintcti;nu.lo de 
con1puestos No obstante se debe hacci- Cnfasis en 2 puntos 

Primci-o: l!I mecanismo de espurreo únicnmcntc es responsable de producir la rn;r.On de tlujo 
correcto pci-o otros efectos sobre el blanco pudrinn moditicar esta ra;r.ún, cstu cs. si la 
temperatura del blanco es muy alta ocurririt difusión 1<1 cual altera la composición supcrlicinl 
hnciendo que el flujo cspuncadu tenga diferente composición a la del blanco 

Segundo: Se requiere u11 blnnco que sea homop.éneo y no simplemente una me;,cla de 2 
componentes. Blancos constituidos de polvo no sati~t"h.ccn este requerimiento nunquc 
algunas veces sean usados; si el blanco us;:1du ptti-a el deposito contiene granos (alln cuando 
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sean cxt.-cmadamentc pequeños~ del orden de S nn1) el 1nccanismo de cspuneo no se aplica 
debido a que el p.-occsu se desarrolla con granos individuales mits que de iltomos 
hotnogéneamentc mezclados 

Electrón e· /'l 
expulsado 

Átomo Q 
expulsado 

Figura 2. 1.- f\1ecanismo de espurreo 

T-V (putcm::ial negativo) 

~ 
Ión Ü 

incidente 

Supci-licic de un 
slllido 

El proceso bilsico de cspunco en esencia es muy simple aunque los sbteinas pr{1cticos 
actualn1cntc sean 111uy co1uplcjus Un plasma es generado por In aplicación tanto de potencia 
de CI> como de radio frecuencia (rt) en un sistema cuya gcumeuía sea adecuada, el blanco 
se pola.-iza pal"a acel.:rar los iones del gas cspurreame y choquen contra CI, en este momento 
1nuchos sistctnas empican un arreglo de blanco magnetrón , es decir. utilizan un campo 
1nagnCtico para contim1r los clect1oncs y gcnel'UI iones n unos pocos milimctros de la 
supe.-ticic del blanco, ademas es posible agregar algUn gas para reacciona.- con el blancu en 
pn:scncia dd plasma cun el fin de sinlcti..-:ar materiales complejns. 

11.2.1.- Eapurrc"o por ~ol1ajr dirc-clo (OC). 

Entl'"e los procesos de espurreo el mudclo mas simple es el ~istcma de cspuneu DC Figu.-a 
:?.2. 

El sistema de espurren por DC esta compuesto de un par de electrodos planos. Uno de los 
electrodos es el cátodo y el otro el ánodo La supcrti.:1c frontal Ji.:I cátudu se cubre con el 
material a depositar-. El sustrato se ubica en el anudo. La có.nlara de espurreo se llena con el 
gas cspur.-cantc (típicamente Ar a O. l T) l.a descarga luminosa (plasm~•) se mantiene por la 
aplicación de un voltaje V de DC entre lns electrodos. Los ioiu.·s (Ar') generados en el 
plasma se aceleran con una cnergia cinCtica Ec = (1/2)(m10N .. V.,..) hacia el cátodo 
gol1>cilndulo y dcsprcndicm.lo U.tumos cnuc utras parth.:ulus conu.1 se observa en la Figura 
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2. 1. lns cuales llegan al ñnodo cubriéndolo. y 1.landn origen al depósito de la película delgada 
sobre el sustrato. En el sistema de dL•púsito por espurreo OC el blanco es un metal. por lo 
tanto c1 plasma :oc nlantiene entre dos electrodos n1ctálicos El momcntum con el cual llegan 
los ióncs a la supcr-ticic del blanco esta dadu por-: 

l>ondc~ m: masa del ión. E.- : energia cinética del ión 

Suministro 
de gas 

cspurrcantc. 

CD.mara de depósito 

Alto voltujc 
PC 

LE__ 
~Sistema de vacio 

Figura 2.2.- Sistema de depósito de espurreo /\.. ánodo. C": cátodo. B: blanco. S: sustrato. 
P: plasma. 

11.2.2.- t:11purrro mallnrlri"Jn. 

Fn un sistema de cspun co nmgnetrón. un campo tnagnCticn se superpone sohrc el cátodo y 
el plasn1a. el cual es paralelo a la supcrlicic del c;."ltodo Los electrones en la descarga 
luminosa muestran un n1ovi1nic11tn cic1oid¡¡I y el centro de la órhita va en din .. •cción E x B 
con una vclncidad E/ll, donde E y l\ son el campo eléctrico en In dcscurga lun1inosa y el 
campo 1nugnCtico transversal rcspcctivmncnte El cmnpu magnético esta orientado de 
manera que la dirccc..·it.,n de las ti a)·cctnrias de los electrones fnrnlCll un la7o cerrado Este 
clCcto de atn1p:unientn de electrones incrcn1cnta la velocidad de colisiones con las 1nnlCculas 
del gas esptll"rcantc. Esto nos permite 1cducir la presión del gas cspuncuntc tan haja co1no 
Hf"' -1· ( 10 mT) En el sistcnu1 de espurreo magnetrón. el campo magnCtico aumenta la 
densidad del plasma In cual permite incrementar h1 densidad de corriente en el cñtodo 
(hlanco). p1nvoc•11ulo un aumento real de la velocidad de espurreo del blanco Debido a h1 
haja p1 csión de trabajo del µas. las pa11ícu~as co.;purrcndas mrnviesnn la region del rlnsma sin 
colisiones. In Cll<\I resulta en una vclncidm.1 de depósito superior a los sistemas de alta 
presión de depósito 
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Como se puede ver en la figura 2.3, el campo magnético no es estrictamente paralelo en 
tuda la superficie del cálodo En particular, el itrcu cercana al centro y pcri111ctru del cátodo 
tiene una componente perpendicular del c¡1111po magnélico a la superficie del cátodo Esrus 
regiones que tienen una curnponcntc del carnpo magnélico perpendicular estiln 
caracterizadas por una densidad de plasn1a significalivamentc menor. lo cual origina una 
reducción en el bombardeo electrónico. La más alta densidad iónica ocurTc en la región del 
cfllodo donde el campo mag,nCtico es pa,-alclu a la superficie~ estas arcas están sujetas al 
mayor burnbardcu iónicn por lu que la velocidad de espurreo no es uniforme en toda la 
superficie del blanco. l .a velocidad de espurreo es milxima justo bajo la trayec1oria de 
urrustre Ex IJ, y es rninima tanto en el borde como cu Ja 1egiún cenlral del cátodo 

Figura 2.3.- Esquema simple de un magnetrón circular planar. l.~ Dlanco, 2- Ánodo, 3.
f\.1agneto (p1·oporciona el campo magnCtico en la supcrlicie del blanco), 4.- Su~tralu. En 
condiciones de operación el magnclo se coloca au-ás del blanco, B.· Lineas de campo 
magnético. 

11.2.3.- E•1•urrro reoll<livo. 

Con el espurreo rcnctivo, se pueden depositar una variedad de materiales elementales asi 
como de compuestos a punir de cuall)uief" lipo de Cuente mediante la participación de 
especies reactivas. 

En algunos casos, esto:-> cmnpucs1os son dificiles o imposibles de formar por otros medios, 
particulannenle u bajas tempera1ur-as de suslntlo Los procesos de espurreo 1·cactivo pueden 
ser muy con1plejos .ti involucrar los procesos Je espurreo tales como transpone de las 
especies espurreadas y gas re.activo, la cinClica de crecimiento de las peliculas. i111cracciones 



químicas en el blanco y el la superficie de la película. Todos ellos inOuyen en las propiedades 
de la pelicula obtenida. 

11.2 .... - E•purreo por r•diof'~u•ncia. 

Pam que el plasma OC pueda mantenerse requiere de un flujo de corTicnte. lo cual 
representa una limitante debido a que excluye el uso de materiales aislantes como blancos a 
espurrear. sustratos o bien deposito de películas de este tipo. ya que las propiedades 
elCctTicas de Jos aislantes no permiten la conducción de corrierue OC. 

Este problema se soluciona utilizando una fuente de AC. Al colocar material aislante en los 
electrodos. en el primer medio ciclo la corriente Ouye (en el plasma) en un sentido hasta <1uc 
origina una carga neta en el aislante, para el siguiente medio ciclo el aislante se descarga y el 
flujo de conicnte se invierte rrovncando que el aislante sea cargado nuevamente. Si la 
frecuencia de la corricrue alterna se incrementa al grado de que el tiempo de carga sea 
mucho mayor que el periodo AC. la corriente fluye en el plasma todo el ciclo AC. Además 
los electrones oscilantes en el plasma tienen un rnayor nltmero de colisiones ionizantes lo 
cual permite disminuir la presión de depósito 

Los equipos comerciales de plasma de rf están diseilados para trnhajar a l .J. 56 Mh7.. 
(fn.~uencia asignada por los cstimdarcs internacionales) A esta frecuencia. los iones por su 
masa tienen mayor inercia para responder al campo eléctrico instantáneo que Jos electrones. 
lo cual repercute en In cantidad de iones que golpean el blanco. Sin cmhargn. al conectar el 
generador de rf a travCs de un capacitar como se muestra en la figura 2.4. se desarrollará un 
voltaje negativo y pulsantc en el electrodo aumentando el bombardeo itinico snhre este Esto 
cs. si aplicamos un voltnjc de onda cuadrada V 1 (Figura 2 5), inicialmente el potencial n 
travCs del plasma es VI. El capacih"lr se cargará por medio de la resistencia cfCctiva dd 
plasma por el flujo de electrones. esta con ientc dis111inuyc comn se muestra en In figura 2 6 

Figura 2.4.- Conexión de la fuente rfal electrodo mediante un capacitor. 



Para el siguiente medio ciclu la caida de vuh•üc instantilncu a travCs dd plasma es de -2V 1. 
decayendo de acucn.lu a la constante de tiempo asociada ul ..:ircuitu. esto continua hasta '-JUC 
la coniente promedio de iones y electrones es igual. condidón en la cual se tiene un voltaje 
negativo pulsante en el electrodo 

V(v) 

+VI 

l (s) . 

-VI 

Figura 2.5.- Señal de onda cuadrnda utilizada en el circuito de la tigura 2.4. 

V2(l) 

VI 

Corriente de electrones 

-VI 

Figura 2.6.- Componamiento del voltaje de plus1na V:?. 
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La tCcnicn de dcpOsitn por Espu1Tco Reactivo Magnetrón por rndiofrccuencia. como se 
muestra en la lig 2.7 de manera nu1y simplificada. consiste de una cftrnara de vacio en donde 
se localizan. 

n) - Un blanco (h-BN) placa de material del cual será sintetbmdo el depósito. Puede estar 
polarizado negativmncntc n bien conectado a una ti.lente de rnc..liu frecuencia (r0 

b).- Sustrato (Si-( 100)). material sobre el cual se reali.t".arn el depósito. se ubica sobre una 
base y se encara al blanco a una cierta distancia Esta hase puede estar clCctrican1ente 
aterrizada. polarizada o flot¡1da. 

Se introduce un flujo de gas que en este caso es una mezcla de arp.ón (Ar) y nitrógeno {N2) 
para producir el plasma que provocara el espurren La presiún de depósito utilizada es del 
orden de militorr (tnT) Se hn utilizado Ar debido a que pnsec ciertas caracteristicas que 
favorecen el espurreo cmnn son es un gas inerte que nn reacciona con los 1nateriales 
involucrados. adquiere un n1on1cntum lo sulicicnlemcnte µrande para causar espurreo. el 
potencial de ionización no es muy alto lo que lo hace ideal para procesos de espurreo. estli 
disponible a muy alta pureza y a hujo costo El nitrógeno se empleo ya que es uno de los 
componentes del compuesto que se desea depositar·. esto tite con el lin de compensar las 
perdidas que se tengan de este nmtcrial 

<."l\MAl<Alll.Vl\Chl 

Ml\liNE"IC> 

111.1\.Nt.'Cl 

1'1.1\.SM/\ 

SllSIJ<Alcl 

t:/\lrNIJ\l><>H. 

FIE llERF l'Al<A 
l'l.111.1\NCO 

C11h Mll,l 

VCll.l"l\.IJ l>E 
I'< >1.1\IU/.l\CIÓN 

Pl\l(l\F.I. 
SlJSll{l\TCl 

Figurn 2 7. Esquema del sistema de depósito Espurreo ~1agnctrón. 



11.4.- ln11•ort1111ci11 de 111 limpieza dd sualralo. 

El objetivo de limpiar las obleas y otros sustratos 131. es remover las particula!> e impurc.t.:as 
quimicas de la superficie del sustrato sin daño u deterioro de la superficie. l\.1Ctodus lisicos
sccos. quimicos-húmedos y de fose vapor se utilizan para conseguir- este obje1ivu. 

1.os conta1ninantcs pueden ser desde particulas discrelas, g1upos de paniculas. gases 
nbsoi·bidus e incluso películas contaminantes depositadas. Los contaminantes superficiales 
cn li.nma de peliculas o bien de pa1·ticulas se pueden clasificar como cu111pucstos 
moleculares. n1ateriales iónicos y especies atómicas. 

l .ns cu1npucstus 111uleculares se originan a purtir de vapores urgilnicos condensados de 
lubricantes, grasas. fi.1torcsist. 1c~iduus de solvenles, 1ecipientcs de plllsticu. y óxidos 
mctalicos u hidróxidos 

Los contaminantes iúnicns cu111p1·cnden aniones y cationes principalntentc de cu111puestos 
inorgilnicns que son li:.icantente ads1.ubidos u quimicamcntu enlaL:adl.-,s, tales como iones de 
sodio. llúur u clut o 

Las litentes de cuntantinantes son variadas. se pueden originar del equipo, procesos 
quimicus, upe1 adores. tube1 ia de gases, equipo mecánico en movi1nientu. contenedores de 
ubicas. pure;.¡1 de reactivos tquc no sean de grado clect1ónico). entre otros 

l .ns cfoctus del coruaminante dependen de su naturalc.t.a y cantidad. sin embargo. en general 
dilicuhan la adhesión de la pclicula depositada, se pueden dili..mdir en el su~trato, etc. 

11.5.- Proc ... ao dr creocimieonlo deo: 1•eolkulas deola•d••· 

La formación de pcliculas delgadas por depósito sobre un SlJstrato es, básicamente. un 
ICnómeno de cambio de fose 'luc cumprcnde nuclcación y crccirniento. El proceso mits 
estudiado de las transfOrmaciones de fase es la condensación de la fose vapor. que se inicia 
con la formación de pequeños cúmulos, a través de la Ct..1mbinación de muchos átomos 
adsorbidos. Estos cUmulos se denominan nUcleos y al proceso se le llama nuclenciún 

Cualquier proceso de deposito de pcliculas delgadas involucra 1rcs pasos principalmente: 
producción de las especie~ apropiadas tales como lltomus, mulcculas u iones. Transporte de 
estas e~pecics al su~tratn, y condensación sobre el sustrato. tanto dirccta1nentc o via 
reacciones quimicas o elcctroquimicas para ti..lnnar el dcpósilo sólido. Se prcscnln a 
continuación una ilusuación general del proceso de depósito paso a paso~ esta suq~c de 
varios experimentos y estudios teóricos (Fig :?.ti): 

l.- Las especies unitarias se impactnn sobre el sustrltlo. perdiendo su co111ponente de 
velocidad normal al sustrato (considerando que la cncrgia incidente no es muy alta) y son 
tbicamcntc adsorbidas subte In superficie dd sustrato 



2.- Las especies adsorbidas inicialmente no están en equilibrio térmico con el sustrato y se 
mueven sobre la superficie de este, En eslc proceso inlcractUan entre si formando grandes 
gn1pos. 

3.- Los gn1pos o núcleos, como también se les llama, son termodinámicamente inestables y 
pueden tender a dcsorbersc después de un rato dependiendo de las condiciones de depósito 
Si las condiciones de depósito son tales que un nUcleo se ponga en contacto con otro untes 
de empezar a dcsorberse, entonces este cotnen7..ará a crecer. Después de alcan7.ar un cierto 
tamaño cl"itico, los núcleos se hacen tern1odimimicamcnte estables y la barrera de nuclcación 
se dice que ha sido superada. Este paso que involucra la formación estable. quirnisorción. 
núcleo de tnmaiio critico. se denomina etapa de nuclcación 

n 1) (' \ 
l t'~ c:i - _. _. ~ o 

Nt~c_lc:tción_ _ ] l Crcci~mcnlo de ¡ .i. nm:h .. -os 

• ._ ~ -- ~ 
llm .. -cos (":nmlc"> Ccmlcc;cc11c1:1 

Figura 2.M.- Etapas de crecimiento de las películas 

4 - Los núcleos críticos crecen en nUmcro así como en tamaño hasta que una densidad i.lc 
nuclcación es alcan7 .. ada. La densidad de nucleación y el tamailo promedio de los núcleos 
depende de los pará1nctros tales como la cnergia y velocidad de incidencia. la cncrgiil de 
activación de adsorción y dcsorción, difusión tCrmica. temperatura, topogralin. y naturale/.a 
quimica del sustrato. Un nl1cleo puede crecer tanto paralelo al sustrato por difüsión 
superficial de las especies adsorbidas. asi como perpendicular a este por choque direct1.1 de 

2<· 



lus especies incidentes. En general. ht vclnddad de crecimiento hucral en este potsu es mucho 
1ncnor que el crccin1icnlo pcq1cndicular. Los nucleos c1ecidos se llanmn islas 

5 - El siguiente paso en el proceso de fi.>rn1aciún de la pelicula t..!S el de coalesccncin, en el 
cual las islas pequeñas cmpic~an a ct1nlcccr con las otrns intcntam.lu cub1 ir la ~u pea licic del 
~ustrato Es1a lcndcncia a f\111na1· grundcs islas es denominado ¡1glu1neraciún y ~e i11cre111enta 
por la movilidad de las especies adsoihidas cum1du se clcv<t la tcmpcn1lura del sustrntu 

6.- Cumulo islas grandes crecen curuiguas, fornmn canales y huccns entre ellas de sus11¡11u 
!-.in cubrir. 1.a estn1ctur.1 de las pclkulus en esta clnpa cambia de tipo de i:..las di:..continuas a 
red porosa Una película co1nplct.:1mcnlc contíntm se li.nma cu<tndu se llenan los canulcs y los 
huecos 

Asi el proceso de crcci1niento puede res111nir:..c en lu s1µuicnle l>n~ceso estUtico de 
nuclcación, crt..-cimicnln del nuclco en las tre!-. dimensione:.. cunuulaJu por difusion 
superficial y Hun1aciún de una esln1ctura d..: red con el subsccuenh! llenado para dar una 
pclicula continua. 

11.6.- llr•~ri11ción drl C"qui110 de laburaturio. 

El sistema con el cual se reali.-...aron Ju~ depósitos se 111ucsua csquc1n•1ticmnen1e en J¡¡ ligura 
2.9 l41. fundamentalmente se constituye de 3 partes la!> cuales tienen h1 función de 

a) - Suministrar los ga:-.es u la cánmra de depósito 
b).- l laccr el vacio adecuado. y 
e).- Maniobrar el equipo 

A continuación se lisrnn los principalc!> clcmcntus que lus colllpnnen. 

1.- Cámara de reacción de acero inoxidable de l'J ó pulgadas de diánH:tn..1 
2.- Subsblenm de circulación de agua pura enfriar. ci,tudo. eq11ipo de rfy bomba 

lurbomoh.:cular 
3 - Subsislcma de suministro de gases (Ar y N:z cuya purc;.a es de CJ9.999 ~'Ó). 
4 - Subsistc1na de vacío. el cual consiste de Lma bo1nba de ultu vacío (l>umba 

turbon1<1lecular) y una bnn1ha de pre-vacío (bomba mecánica). 
5.- Controlador de válvulas 
ó.- Controlador de presión 
7.- Fuente de potencia de DC parn hacer el plasma. 
8 - ..-ucnlc de rf 
'>.-Calentador del sustrato 
10.- l\tcdidor de tempcrnlu1a del su:-.trnto 
1 1.- llspcctómctro de colisión. 
12.- Fuente de voltaje para pularíLar ul sutrnto. 
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.. ~~stema de: v11clo. 

Ah1 
llt111ó"'fcra 

suhs1stc:1na de: siu1u111stro 
de: µases 

Cmllroladu.
dc fluJn de: AólSCS 

MOIJEL 2.&7c 

Fuente de .-r 
C"PS-IOtHJRF 

Medidor de presión 
base. gmagc 270 

Figura 2.9 - Diagrama a bloques del sistema de depósito VF vúh:ula thrcline. VM válvuln 
mnin. VT: vitlvula tluottle. Vil· Vitlvula rough. Vil: vftlvula del brazo. TCJ· medidor de 
presión a la salida de la bomba turbn mulecutm·. TC:?. medido.- de presión en la cámara de 
dcpl"tsito. U brazo para colncar la muestra en el imndn 

ll.í1. I .- Operau·iétn del rc1uiptt de laboratorio. 

Es de vital i1nportancia mencionar que las viilvulns asociadas ni sistema de vacio snn 
ncum<lticas. es por esto que al inicinr cu:1lquicr sesión de trabajo se debe verificar la presión 
del .aire para que. en caso necesario. se lmµa funcionar la compresont de nirc que atimcnta ni 
sistcnHt 



También cabe menciuna1 la importancia del agua de circulación asi como de la limpieza del 
agua 1nisma. Al espurrear el blanco del ciltudu tiende a elevar su te1npcraturu. l.a 1nanera de 
controlar esta temperatura. es p.-ecisamentc. mediante la circulación de agua a 1.-avCs del 
cátodo. La limpieza del agua repercute en una mayor velocidad de circulación, ubtcniCndosc 
asi tcn1pcrnturas mas adecuadas 

Lit limpieza de la cámara de depósito es un aspecto impurtmne paru evitar su contan1inación. 
se debe evitar el uso de agua y/u aceites. 

La secuencia de pasos par-a lleva.- acabo el depósito de peliculas es como sigue: 

-Limpieza de sustratos. en este caso se lllilizaron silicio, cuarzo, aluminio y acero. Los 
sus1 rntus de sil ido fueron de 1 crn2

• de cuarzo de l cm x 1 S cm, de acc.ru y aluminio 1. 5 cn1 
x 2 cm. 

Nota: Considerando que el cslado de la cámara de depósi10 es el adecuado (limpia). 

- Abrir· el agua de circulación par-a la bomba turbumulecular, blanco, y gcner-ador de .-f. 

- Se coloca el sustrato (previamente snn1c1idu ul pr-nccso de limpieza) sobre el pona sustrato 
y se sujctu con pintura de plata. después el porta sustruto se in1.-oducc en la cámara de 
depósito colocandosc en el anodo. por mcdiu del brazo El oinodo aún no debe quedar- frente 
cá1udu. 

- EncemJu.ln de la bomha ntccanica y controladores de villvulas. 

- A.bdr- la VR, espcrnr que TC::? s O ::?( EAT 1 J T 

-Encendido de la bomba turbomolecular. 

- DcspuCs l)UC se cumpla la condición anterior. se cierra VR y se abre VF hasla que 
TCI s0.14(EAT2J T 

- Ab1·i.- VM. hasla evacuar la c8.maTa de depósito a pr-esioncs S: lff"[EATJJ T 

- Encendido del medidor- de presión 270 gaugc. 

- Encendido del calentador del sustrato hasta tener la tcmpcr-atura adecuada. para realizar el 
depósito. 

- Encendido del contr-olador- de flujo !\tODEL 247c. se ab.-e la válvula de la cntrnda de gas a 
la cámara de dcpósiln. 

- Se ajustan los tlujos de Ar y N2 i:uediante el controlado.- MODEL 247c. se cic.-ra VT. 



- Se ajusta la presión de depósito con el controlador TYPE 250. 

- Encendido del módulo de rf CPS-1 OOORF. y se ajusta n la potencia requerida. 

- Se hace una limpieza in situ del sustrato por 10 minutos. 

- Encendido de la fuente de l>C. se ajusta al voltaje requerido para polarizar al sustrato 

- Cuando se tienen todas las condiciones de depósito. se procede n colocar al ánCldo frente al 
cátodo y se inicia el depósito por un tiempo determinado. 

- Después de iniciado el depósito se toma el espectro de emisión óptica. 

- Pnstcriorn1entc se deja enfriar el sustrutu "dentro de la cismara para evitar que se son1cta a 
cambios bruscos de temperatura. al sacarla 

11.7.- Condidonn de depó•ilo 

Se realizaron experimentalmente depósitos subre varios tipos de sustratos (silicio. cunr7.o. 
aluminio y acero). esto es debido a las restricciones propias de las tCcnicas de 
caracterización utili7.adas ya que no permiten hacer mediciones de pcliculas sobre cualquier 
tipo de sustrato. Se variaron los parámetros de control con el fin encontrar los vulores en los 
que se obtuvieran peliculas de BN con el mayor porcentaje de fase cU.bica. objetivo de este 
trabajo. 

11. 7.1.- Utilizando sualralo!I dr 1111ilh:io. 

t::n prillcipio el t .. abajo se comenzó con el depósito de pcliculas de 11itn1rn de boro sobre 
sustratos de silicio. variando los parinnetn1s de depósito en los rangos que s..: dan en la tnhla 
11. 1 

Parámclro 
O- l'> 

O- 29 
O- 1 O 
2 5 - C) 

..... •·e• 22 - 350 
1•~r lw•U•' 150 - 350 

V. (V) -200 a O O 

1,1 fmin• 15 - 120 

Tabla 11. 1.- Se muestran los parámetros de control y sus rangos explorados. 
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4-Ar: Flujo de argOn. 
4-l"t2: Flujo de nitrógeno 
Ar/CN 2 +Ar): Ra.1.ón argún/nitrógenu 
P,1: f>resión de depósito 
'l',i: Tempc1 atura de depósito 
Prr: t•utencia de radiofrecuencia. 
V 1,: Voltaje de polarización 
IJ: Tiempo de depósito 

Se inició variando la razón de flujos de gases argón/nitrógenn. pmntenicudo cunstantes el 
resto de lu~ pani.rnctrus en lus !'iiguiemcs valores, cabe 111enciuna1 que estos valores iniciales 
fueron tomados de la litcrntu1a 1·cportudu 14,5,ó,7,HI 

PJ = 6 1nT, TJ = 350 ºC. P,1 ·.· 250 w, V~"'""' -150 v tJ-"' 30 min. 

Mue•lra <1> \ 1 (SCClll) <I>-..:! (sccrnl H.a1.c"u1 <IJ,,/C<l>,,+<I>~:::• 
ONSi-sn4 13 6 () 1 00 

BNSi-soS 13 4 o 76 
DNSi-sn6 7" 76 () 5 
ONSi-so7 42 12 h o 25 
ONSi-snM () 17 J (J 

Tabla 11.2 -Variación del para.metro tl>,"/(<I>.,, t-<l>N2). 

A partir de los resultados obtenido~ por espectroscopia Infrarroja por Tn111sti.trn1íu.la de 
Fourier (FTIR), al utili¿u la raLún <t>,,,/(«l>," ttl>Nl) -"- U 25 en lns de¡1ósitos se obtiene el 
mayor pico de absmción para la tase cúbica de BN. como se puede observar en las gr<ilicas 
de la figura 3 K. por lo. que se toma e~tc \.'alur pat•1 lus subsecuentes experimentos Este 
tnccanismo de selección de purantctros se aplicó para todas las variables de conl1ol 

La fornta en que se ubtuvo el porcenlaje de fi1sc cúbica es como se 1ncncionó en el capílulu 1 
sección 1.6. I. 

Posterionnentc se varió la temperatura de dcpusilo. 

l\lurstra Td "C 
BNSi-s1IO 260 
BNSi-s>l I 154 
BNSi-~ 22r 350 

Tabla 11.3.- Variación de la temperatura de depósito (Td). 
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De las cuales el pico de absorción mayor füe pa.-a la pclicula depositada a la tc1npcra1urn 
Td = 350 ºC. Como se puede confirmar en In figura 3.9 

También se varió la p•·csión de depósito 

Munlra Pd<mn 
BNSi-sn7 "1 
BNSi-snl7 <) 1 
llNSi-snl8 36 
BNSl-spl9 4.5 
BNSi-sn20 2.5 

Tabla 11.4.- Se muestra el rnngo de presiones de depósito (Pd) que se exploró. 

Para este conjunto de películas el valoT en que se oblllvo una mayor cantidad de fase cúbica 
fue para ta P.i = 3.6 mT. 

El siguiente pa.-ámetro fue el vohajc de polarización del sustrato 

V 
-150 
-100 

-200 

Tnbln 11.5 - Se presentan los valores de vohajc de polari;,..ación utilizados. 

En donde con Vp "'"" -1 50 v se obtuvo el mayor picn de abs«.nción de c-nn. 

OcspuCs se varió la potencia de radiofrecuencia. 

l\l11~11tra Prf w 
lJNSi-s 115 350 
llNSi-s lb 150 
l\NSi-s "JIR 

Tabla 11.6 - V<1l0Tcs de la potencia de mdiofrccucncin (Prt) empicada. 

l'arn l•rf-= 250w se obtuvo el mnyor pico Je ahsnrción de c-BN Se obcsrva claramente en la 
ligurn 3.10 



El tiempo de deposito se exploro como se muestra en la tabla 11.7. 

Mur•tr• td•min.• 
ONSi-splM 30 
DNSi-sn:?4 "º BNSi-sp25 15 
BNSi-so26 120 

Tabla 11.7.-Tiempo de duración de los depósitos. 

11. 7.2.- lltili .. aando •ustraato• dC' aa~rro y aluminio. 

Se deposito nitruro de boro sobre estos sustratos con el lin de verificar su aplicabilidad en 
1·ecubrimientos de herramientas 1nccoi11icas. Ademas cuino se vera en el siguiente capitulo en 
la sccciú11 111 3 las pr<lpicdades de los metales permiten hacer mediciones de retlcctancia 
infrarroja polarizada. Los espectros que se tomaron de estas pcliculas se presentan en las 
ligurns 3 1 1 cuando los sustratos son de acero y en la tigura 3 12 cuandu los sustratos son 
de aluminio. 

l\lue•tria 1 Vnh'' 
AC-t:KO 

BNAC'-sPl8 1 -150 
BNAC-s1JI 1 -50 
DNAC-so32 1 -100 

Al.lll\llNIO 
UNAl-snl8 1 -150 
UNAl-s131 1 -50 
UNAl-sn32 1 -100 

Tabla 11.8.- Sustratos de acero y aluminio variando el voltaje de polari;.r_aci6n Vp. 

11.7.3.- Utilizando suatrato• de ~uar.co. 

Para medir la brecha óptica de las pcliculas obtenidas. por espectroscopia de 
ultraviulcta/visiblc se n.:quicrc un sustrato transparente a este rango de cncrgias, con10 los 
sustratos de silicio. aluminio y acero son absorbentes en estas cnergias se optó por sustratos 
de cuarzo. Dichos depósitos se ejecutaron bajo condiciones óptimas de depósito. 
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:--

HNC-s 18 
BNC-s 28 
DNC-s 29 

Tabla 11.9.- Sustratos de cuarzo. bajo condiciones óptimas de depósito. 
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Capitulo 

111 

Técnicas de caracterización y resultados obtenidos. 

En este capitulo se dan los ll111damcntos teóricos de cada una de las técnicas de 
ca.-uctcrización utiliLadas en el presente trabajo para el estudio de las pcliculas depositadas. 
La utilidad de cslas técnicas de caracterización se ve limitada por el tipo de sustrato usado 
para llevar a cabo el dcpósiln. de ahí Ja variedad de los mCtodos empicados ya t¡uc se 
utilizan susu-atns mctcllicos (acero y aluminio), de material semiconductor (silicio) y aislante 
(cuarzo) Adcmits se prcscnta11 los rcsullados obtenidos más imponantcs de una manera 
resumida 

111.1.-Trorí• de IM cl;p•OIUC'lría. 

l>or sus ventajas la clipson1ctria se ha convcl"lidu en la técnica mas comlin en la industria 
semiconductora para medir espesores y constantes ópticas de peliculas delgadas La 
dctemlinación precisa del indice de refracción es muy importanle porque este parámetro es 
influenciado por la composición quimica. densidad y estcquimnetria de la pclicula. 

Esta técnica se basa en la medida del cambio en el estado de polarización que sufre un haz 
de luz elipticamente polarizado al reflejarse sobre una superficie. El efecto de la reflexión 
sobre el estado de polarización de un haz puede se.- descrito de manera conveniente 
considerando la a-etle)(ión de las componentes del campo cJCctrico de la onda incidente~ 
pa.-alcla y pcrpendiculaa- al plano de incidencia. Denotadas respectivamente por E 1.(t) y E.(t). 
Estas componentes satisfacen las ecuaciones de ondu viajera: 

Ep(l) = Er exp(i(wt-kz+a.1.)) 

E,.(l) =E. c)(p(i(wt-kz+"a..)) 

Dum.lc. E1,(t) componente del campo cléct.-ico paralela al plano de incidencia. 
E.(t) componente del campo eléctrico pea-pendicular al plano de incidencia. 
Er y H. son las amplitudes 
ªr y a. las fases conespondicntes 
t: tiempo. 
w: ti-ccucncia angular. 

3.1 
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k: vector de propagación 
z· eje coordenado 

C'.tu>il1!lu_LJ! _ TL~111c:1s d~ ca1¡1cJ~11;:i1c1ú11_l· .. rc~ulJadn!!.!>hlc111d~l", 

El campu clCctrico resuhantc es el vector suma de ErO> y E.(t) Si la dilC.-cncia de f.,sc cnlle 
estas componentes (a = O:r- a:.) es O o 1 HO grados; el haz esta linealmente pt1larizado. Todas 
las otrns diferencias de fose rcsullan en polarización eliptica, incluyendo el casn particular de 
pnlarizaciim circular. 

C'uando la luz polarizada es reflejada por la muestra, la rcOe:itión de la luz camhia tanto Ja 
fose como la amplitud de las componentes de la onda plana incidente Asi las componentes 
cmTcspondicntes de la onda retle_jada, denotada por lt,.(t) y H .• (I) satisfacen las ecuaciones 
J 1 y J 2, pero con amplitudes R,. y R., y foses fl" y Ji. l .os cuelkicntcs de n.·llcxión p 1, y p. 
se dclinen como. 

p..,~ R,.,(t)/E,,.(t) 
u hicu: p.., = (R .. JE .. ,)exp(J1,.,-J1,.,) siendo m -= p ó s 

ce J 3 
ce. J.--1 

donde: p y s son las componentes paralela y perpendicular del campo elCctlicu 
respectivamente 

Las diferencias de fose (f1,,,-n..,) no son directamente mcdihlcs pero haciendo la ra7ún p 1.lp. y 
arreglando tCrminns se pueden obtener cantidades medihlcs como 

p,JJ'. ~ (R,JR.)/(E0.IE.)cxp(i(il-ot) ce 3.5 

Donde Jl = fl,,-fl. y a: = ex,.- a.. son las diforencias de fose entre las cnmponcntcs p y s 
dcspuCs. y antes de la rcflcxiún Dclinicndo ahora: 

i\ = Jl-a: 
tan 'Y= (H.1/R.)/(E,.IE.) 

Sustituyendo en la ce .. 1 5 se tiene· 

p ~"tan '1 1
'·' 

]h 

-' 7 

ce J 8 

La cual es la ecuación fimdnmcntal para detC'rminnr las cons1antcs ópticas de una supcrlicic 
o el indice de refracción y espesor de una pelicula mediante la tCcnica de clipsomet1 i;:1. 
midiendo rnn 'I" el cambio en la amplitud relativa y 1\ el camhin en la fase relativa cn11·c las 
dos cuntponcntcs del campo eléctrico de la lu;r., amhns producidos por la rclk~iún 

1.as medidas clipsumCtricas, se rcali7.an incidiendo el haz de luz sohtc la muestra (Figurn 
3. 1 ), a cuulquier· ángulo O distinto de cero~ sin embargo. es importante mcnciurmr que el 
úngulo 1le incidencia elche ser escogido para dnr la miíxirnn sensihilidad en la medida del 
espesor de la película. Parn este propósito, la sensibilidad se deline cnrnu el cambio de la 
leclura del polarizadnr (P) ú del anali7.ador (A) con el espesor de Ja película. 

'" 
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Solido 

Figura 3 1 - Diagruma de una medición de clipsomctr-ia 

Se ha calculado la sensibilidad par.Íl P y A, con vm ios llngulos de incidencia y espesores de 
1000 A en peliculas orgñnicas sob1c una supc11icic de cromo Lns resultados obtenidos sun 
que la sensibilidad mD.xima para A ocurre a ángulos de im . .:idc.11.:ia entre 75n y 80''. y dccn:cc 
con el espesor de la pchcula Pm a I'. la maxinia ~cnsi!.Jilid<l(I ocurre il 7ú", y disminuye 
invt=rsamcnte proporcional al espesor de la pclkula 

En las medidas clipsométricas se supone que tudas las inte111tccs son idcahncntc planas. sin 
cn1bargo se ha demostrado l1uc para peliculJs muy delgadas (del orden dt! 200 AJ esta 
aproximación ti:tlla dcbidu a que la rugosidad de lu interface se vuelve signiticativu en 
relación al espesor de la película. 

111.1.l.- t:•peciOc.-acion~s té-cnka• drl ec1ui1m de rlipsomrtráa. 

Su usó un elipsómct1·0 manual l l)de angulo variable marca Gacrtner, modelo LI 17 (Fig. 
3.2), el 13.scr que utiliza es de llcliu-Neón cuyo haz es de 1 111111 de diitmctn> cun longitud de 
onda de 6328 A. potencia de 1 mW uprnxirnadamcntc Los tambores que permiten rotar al 
analizador y al pola1 izador estñn graduados par¡1 medir ángulos desde Oº hasta 360°, udemias 
posee una escala vernier con la cual es posible medir incluso dCcimas de grado El ñngulo de 
incidencia utilizado füe de 70". Las mediciones se rcaliza1on en diforen1cs puntos de la 
1nuestra, es importante aclarar que posteriormente se calcularon espesor e indice de 
refracción mediante el sut\warc del mismo equipo propurcionadu por el fabricante. 

La precisión dada por el fabricante en la medida de espesores es hasta de 2.5 A, con 
rt:spccto al indice de refracción la precisión se ve afectada por dilCrcntcs factores tales 
como: altc1adoncs de la pclicula causadas por condiciones ambientales de humedad y 
temperatura. Sin embargo la precisión y rcproducibilidad del equipo son excelentes cnuc 
distintos operarios cuando la muestra nu ha sido movida. 
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Figura 3.2.- Esquema de los componentes de un clipsómctro. 

111.2.- Oriritc-ü drl c.-wt'fe~lro molr~uh11r. 

f\.h.-didur de cxünción 

Para poder entender los fündamcntos teóricos de la técnica de absorción infrarroja por 
Trnnstbrmnda de Fouricr. es ncccsnr-io explicar los mecanismos por los cuales la radiación 
electromagnética intcrnclúa con la materia condensada. los cuales pueden clasificarse en 4 
componcntcsl:?.J asociadas con 

1 - La rol•tción de la molécula como un todo. 
2.- Las vihracioncs de lus <ltnmns cunstituventes. 
J .• El movimiento de los clccnuncs en la 1;1olCcula (ó ión). y. 
4.~ Purtadnrcs libres 

La cncrgia de traslación de la mulCcula puede ignorarse en esta discusión. la base para hacer 
esta separación se halla en el hecho de que la velocidad de tus electrones es mucho mayor 
que la velocidad vihracinnal del nUclcu. la cual es asimismo mucho mayor que la velocidad 
de rotuciñn nmlecular. Ahora. si la molCcula es colocada en un cmnpu clcctro111agnético (por 
c:icmplo ltu.), una trnnsícrcncin de energía del cmnpo a la mnlCcula ocurrirá únicamente 
cuando se satisfaga la siguiente cnndiciun 

,\E = hv ce. 3.9 



Donde ó.E Es la dilCrencia de energía entre dos estados cuit.ntlcos, h la constante de Planck. 
y v es la frecuencia de la luz.. Si 

6E~H"-E' ce. 3.10 

Donde E .. Es un estado cuántico de cnergia mayor que F..•, la molécula absorb~ radiación 
cuando es excitada de E' a U" y emite radiación de la missna frecuencia dada por la ce. 3.9 
cuando va de E" a Eº 

Dcbid1.1 a que lus niveles de energia rotacional estU.n 1nuy juntos uno de cada otro, las 
tran~icium:s entre estos niveles ucu1rc a bajas frecuencias (longitudes de onda largas) En 
efecto, el espectro 1otacional puro aparece en el rango del cm·1 (104 ~l) y 10.;? cm·1 (102 ~1.) 
La separación de los niveles de energía vilirnciunal l~s ntayor, y las transiciones ocurren a 
frecuencias mas altas (longitudes de onda corta) que las transiciones rotacionales. Como 
resultado los espectros de vibración pura se ubsc.-van en el rango de l02 cm· 1 ( 102 ll) y 
to"' cm· 1 

( l µ). f'inalmentc, los niveles de energía electrónica están muy separados • y las 
transiciones cst<in en el rango de to" cm·• ( 1 J.l) y 10~ cm· 1 ( tff1 p) 

De ahí que los cspcc1n.1s rotacional, vilirucional y clcctTónico se obscn:cn contünmente en 
las regiones de las nucroondas y en infra11oju {IR) lejano, el IR, y el visible y ultravioleta 
respcctivantentc 

El espectro infranojo se origina de transiciones entre dos niveles vibraciunales de la 
mulCcula en el estado basal y son observados comünmcntc como espectros cJc absorcion en 
la region Jcl lll. 

Para cualquier molCcula únicamente las vibTacioncs permitidas apaTcccn en el espectro de 
1 R. La regla de selección está determinada por la simetría de la molécula. La simetría esta 
determinada por el arreglo gcom~trico espacial del núcleo que constituye la molécula. l>ara 
determinar la actividad de las vibracioni::s en el IR, la regla de selección debe aplicarse a cada 
uno de las vibraciones no1males. Desde el punto de vista de la ·mecánica cuántica una 
vibración se activa en el IR si el momento dipolar de la molécula se cantbia durante la 
vibración. · 

El momcnt1.l dipolar P estu relacionado a la intensidad de campo clCctrico E. por la relación. 

P-a.E ce. 3 11 

Donde ce. es la polarizabifülad. 

Debido a interacciones intcrmolcculares. la sintctria de una molécula es generalmente ntenor 
en estado cristalino que en el estado gaseoso Este cambio en simctria puede originar 
vibraciones dcgenL~adas y vibraciones activas o inactivas en el IR. además los espectros 
obtenidos en estado cri~talino exhiben modos de red vibracit."lnalcs debidos a movimientos de 
rotación y trn~lación dt: una molécula en la 1 cd cristalina 

•• 



111.3.- Aplk•dó• de I• abaon:ió• i•fr•rroj• en rl •nálit1it1 dr ••l«"ri•le•. 

Con radiación infrarroja se dctcctól3l que ciertos agregados de átomos (grupos funcionales) 
pueden ser asociados con bandas de absorción bien definidas características del material~ 
esto es In absorción de IR en ciertos intervalos de frecuencia El IR proporciona datus que 
se correlacionan con tablas y gr3ficas que han sido obtenidas empíricamente desde hace 
muchos años de cuidadoso trabajo de muchos cicntificos. 

Aún cuando la banda de absorción sea un rango de frecuencias muy angosto, pueden ser 
afectados por ir.te.-ferencia o perturbación causada poc 

a).- La clcctroncgatividad de átomos o grupos de &tomos vecinos. 
b).- Geometría espacial de la molécula, y. 
e).- Traslapamiento mccilnico de modos vibracionnlcs. 

Las bandas de absorción pueden originarse también de vibraciones de estiramiento, esto es 
vibraciones que involucran cambios en la longitud del enlace u vibraciones de doblmnienlo 
las cuales involucran cambios en el ángulo de enlace del grupo. Cada uno de estos puede 
considerarse originado por vib1acioncs simCtricas y asimétricas. 

Pa.-a un grupo funcional dado las handas de vibración debidas a estiramiento ocurren a 
lfccucncias mayores que las de doblamiento por que se requiere más cnergia para estirar el 
grupo que para doblarlo ya que las fuerzas de enlace se oponen directamente a este cambio. 

111.3.1.- ·1·ruria deo la C'!IJM'l'lrouopia infrarroja 1mr ..-ran~formada dr t·ourirr ( •-n R). 

La componente óptica bilsica del cspectúmetro de IR por Transformada de Fouricr es el 
intcrfcrómetro de Michclson mostrado en forma simplilicada en In figura 3.3 La luz 
colimada de una fuente de infrarrojo incide sobre un divisor de haz Un diviso.- de haz ideal 
crea dos trayectorias ópticas separadas por la renexiún del SO "% de la luz incidente y la 
transmisión del 50 °/n restante. Una de las trayectorias del haz es reflejada pnr un espejo de 
posiciOn-fija de regreso hacia el divisor donde es parcialmente rcncjnda a la fücntc y 
parcialmente transmitida al detector. 

En la otra parte del intcrfcrómet.-o. el haz es rcllejndn ror un espejo móvil que se traslada 
hacia adelante y hacia atrás manteniéndose paralelo asimismo. El haz del c!Opejo móvil ·se 
regresa lambiCn ni divisor de haz donde se transmite parcialmente a la fuente y al detector 
Aunque la luz de la fuente es incoherente • cuando se divide en do~ cumpo11en1es por el 
divisor de haz. las componentes son coherentes y pueden producir 1Cnón1em.1s du 
interferencia cuando se comhinan las componentes 
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Figura 3 3 .- Diagrama del inlerfcrómetro de Michclson 
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La luz intensa que llega al detector es la suma de los dos haces. Considerando la señal de 
salida del detector cuando la fuente emite una sola frecuencia o longitud de onda. l'ara 
L1 = L2 los dos haces se refuerzan debido a que están en fusc, 6 = O • y la salida del dc1cctur 
es un miximo. Si l\t1 se mueve una distancia x = A.14. el 1·ctardo es O= 2x = A.12. El frente de 
onda de los dos haces alcan.l".a el detector 1 s.ou fuera de fase, resultando iotcrfürcncia 
destructiva o salida cero. Para un desplazamiento adicional de A. /4 por 1\.1 1• O-= A se obtiene 
una ganancia. La salida del detector consiste de una con icntc l(x) que consta de una serie de 
milximos y mínimos que pueden ser dcscrilos por la siguiente ecuación cuando se tiene una 
fi.1entc que emite mils de una frecuencia 1·. 

ce. J.12 

Donde: B(f) es la intensidad de la fuente 

La espectroscopia infrarroja es una técnica analítica muy podc1osa tanto para anillisis 
cuantitativo co1no cualita1ivu Sin en1bargo, esta nu puede utili:atrsc aisladamente sinu que 
se debe cumplemcntar y/u contirma1 los resultados con otras tCcnicas 

Debido a su simplicidad el FTUl es usada en la evaluación de peliculas delgadas de llN Si 
bien la variación de la frecuencia y el ancho de los picos pueden indicar un alto grado de 
desorden ató1nico presente en In 1nue~tra, uno no puede sacar conclusiones acerca de la 



cristalinidad de la película (es decir, la presencia de capas amorfas. de nanocristnlcs 
incrustados en una matiz amorfa, etc.) de la presencia de estas absorciones sin la ayuda de 
datos de difracción. En tCrminos Cstrictns. las absorciones indican la existencia de enlaces 
sp2 ó sp~ en la pclicuht. Sin embargo t.-s usual pnrn una pcliculn que tenga un espectro de 
FTI R con un intenso pico de absorción en 1 050 cm·• y una absorción muy dCbil en 
1387 cm·• sea considc..-ada pclicula de c-llN. 

111.3.2.- t:•p•dncacionn tknicas drl t:•prclrofotómrtro dr lnf"rarrojo por 
Tran•f"or111ada dr Fourier t•-.·IR). 

Las mediciones de absorción de infrarrojo se realizaron con un cspcctómetro de 
Transtbrmada de Fnuricr marca Nicolct, moddn 205 141. que l'"JlCra en el rango de los 
números de onda de 400 n 4000 cm· 1 con un limite de detección superior a O. 1 °/o T (o 
Absorción) del nivel de ruido en la región espectral de interés La resolución en número de 
onda es 2 cm-

1
• tu velocidad de banido del espejo móvil del lntcrfctómetro de !\1ichclson es 

de 0.03:? crn/s y el sistema toma 60 barridos pur minuto Todc..1s los espectros de ahsorciún 
se obtuvieron de películas de BN depositadas sobre si1icio, tomando como reforcncia un 
susunto del mismo tipo sin pelicula Es decir. de un sustrato con depósito se restó el 
espectro de absorción del sustn1tn :;in pelicula 

....... - ··undamrnto!I trúri..-n!I dr •• l."!lprttro!ltn¡1ía dr rrn~••nti• infr•rroja 
11olarizada. 

La espectroscopia de rcflcctancia es una hc..•rramicnta analitica que ha sido poco difundida 
151. sin embargo es una tCcnica muy poderosa para llbtencr el espectro de absorción 
característico de un material y presenta varias ventajas sobre ntuchas técnicas 
convencionales tales como· 

El rango dinolmicn de la tCcnicn es grande. tipicamentc de 4 o mlis ordenes de magnitud en el 
cocticicnte de absorción. El método es efectivo cuundo In cmnplltlentc imaginaria del indice 
de refracción esta en el 1nngn de l U-

1 a 1 ff 1• donde se dificulta hacer 1ncdiciones con técnicas 
de trans1nisión 

1.ns 111Ctodos de reflexión externa e intcrnalh) son usalh1s para nhset·var el espectro de 
películas y capas superficiales en materiales de hulto El espectro IR di.! peliculas delgadas 
snhrc sustratos metálicos son fi1cilmcntc obtenidos con el mCtodo de r·ctlexión de incidencia 
oblicua (rctlexiún-alnmrción). 

En um1 superficie metálica ultamentc reflectora. la onda incidenle de IR cnn polarización 
paralcln al plam.1 de ind,fcncio. como de tnucstra en la tigurn J 4 se combina con la onda 
1cllcjada de apn1xi111adamcntc igunl intensidad. generando un campo eléctrico estacionario 
normal a 1<1 superficie. Es esta onda cstaciunarin la lJUC induce la absorción de IR por las 
especies presentes en la superficie 

..... 



La imcnsidad de la ondn estacionaria en la supcrlicie metálica cambia significativamente 
dependiendo del estado de polarización del haz de IR y el Ungulo incidencia. 

'"''"'"-~· (p-pol) ..........__ . ·. 

a) 

\ 
llaz 

rcllcjado .. llaz incidente 1 laz 
(s-pul) reflejado 

--------..... _,,--~~.,,..-~~~~ . . 
~\ \ 

b) 

Figura 3.4.- Luz incidente polarizada paralela al plano de incidencia a), y luz incidente 
polarizada perpendicular al plano de incidencia b). paaa una superficie mclBlica. 

( 11aru las mediciones de los espectros de rcflcctancia su utilizó el mismo equipo de absm·ción 
infrarroja por Transformada de Fouricr que ya se mencionó, agregando lus accesorios 
correspondientes para llevar acabo dichas mediciones 

111.~.-'l"curia de la cspcdroscopía ultravioleta/visible (UV}. 

No obstante el surgimiento de nuevas técnicas, la espectroscopia de absorción 
ult.-aviolcta/visible, se mantiene como una importante herramienta de caracterización como 
se mencionó en la sección 111.2. 

Los mecanismos de inlcrncción de radiación electromagnética con sólidos son a través de la 
absorción de cncrg,in, asi tcnemo.s que la imeracción con lu¿ visiblc/uh.-avioleta de un 
material scmiconJuc1u.- involucra principollmcntc la excitación de los electrones de valencia. 
En un sc111icunductur súln los lb1oncs con energía mayor que la banda pa-uhibida serim 
nbsor·bidos, por· lu tanto, podemos ob1cncr intbnnación suba-e el valor de la brecha prohibida 
a partir del umhrnl de absorción. En materiales cristalinos exis1en dos 1ipos de 1.-ansicioncs 
posibles cn1rc la banda de valencia y la de conducción. en la tigurn J.5 ~e muestra la 
cstructurn de bandas de energía que deben tener estos materiales para llcva1· a cabo dichas 
transiciones. 

Estas lransiciuncs cu11sisten en: 

1.-Transicioncs directas Se deben a una interacción fotón electn'm. en ellas la cncrgia 
suministrada por el tblón pcrnute a un electrón localizado en la banda de valencia pasa.- u la 
banda Je conducción 
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Figura 3.5.- Estnictura de bandas representando las transiciones a) Directas. b) Indirectas. 

2.-Transicioncs indirectas. Aqui no es suficiente la intc.-vcnción del fot<in para llevar n cabo 
la tnmsición sino que se requiere la participación de un fonón (emisión o absorción). el cual 
proporciona al electrón el cambio de tnnmcnto para ctCctuar In transición 

P11Ta el caso de las trnnsicioncs directas. la dependencia de coeficiente de absorción con la 
cncrgia de los fotones se describe por: 

ce. 3 13 

En donde: l!g es el ancho de la brecha óptica. v la frecuencia de la radiación incidente. h cte. 
de Planck y A es una cte. que depende del índice de refracción 

Pura tr-ansicioncs indirectas el coeficiente de absorción sc..-a: 

( "(/r¡• + J•:,1 - /".):) 2 (~{Ir V - /0:,1 - /•.):)~ 

ª•" = cxp(/~J/k'/)-1 + l-cxp{-/.;¡1/k1) 
ce. 3.14 

Donde~ Ep: es la energía del fonón. k: ele. de IJnltLmann. T temperatura de la muestra. 
C: cte. que depende de la frecuencia. 



El primer termino representa la conu-ibución del fi."1nón <¡ue se absorbe. el cual es cero si 
hv < fig - Ep. l\Uenu-ns que el segundo término correspondc a la cmb.ión de thnón y selil 
cero cuando hv < E.g r Ep. 

Para una transición direern podemos calcular el vnlnr de Eg a pa.-tir de uno granea de a? .a 
contra la cncrgia de los fotones prolongando la parte lineal hasta intcrsectar el eje como se 
muestra en la ligur-a 3 ó 

111.~.1.- t:•mwcilicaciones técnic&a• dC"l e•1~•roío1ómdro de ul1ra"iulC"ta/"i!1ihlr (liV). 

Las 1ncdidas dt: transmiumcia UV se rcali.1.:arnn cun un c:1¡lcctruli.ltó1nctrn marca ShimadLu, 
modelo UV260 que opera en el rango de longitudes de onda de l 90 a 900 nM. cun limite de 
detección de O 1 o/oT en la rcgiUn espectral de interCs y una resolución de U 1 111n Tudus los 
espectros de UV se obtuvieron de las peliculas depohitadas sobre cuarLo. A parlir de estas 
medidas de transmitancia se obtuvieron los valores e.le la brecha óptica de acuerdo a la 
ecuación: 

ce. 3 15 

a.2.a (hv) 

Eg hv 

Figura 3.6.- Grillica que ilustra la manera Je obtener Eg 

111.6.- 'l'eoria de la diíracdón dr rayos X. 

El uso de lu difracción de rayos X (ll-X) como tCcnica para analizar la estructura de los 
cristales, data del descubrimiento Je los efectos de dlfraccion Je lus R-X en muest1·as de un 
n1onocristal, ctCctuado por v,,n Luue en 1912 l4uue prcdij,., que lus atamos Je una tnucstra 
n1unocrihtalina producirian la difracción de un haz de R-X monocromático y paralelo, 



originando una serie de haces difrnctmlos cuyas di1cccioncs e intensidades dependerían de la 
estn1cturn reticular y la composición quimica del cristal. 

Fue el fisico inglés llrngg quien dio mm clara explicación al fenómeno de la difraccíón de R
X por un sólido cristalino. como se puede ver a continuación Consideremos un medio 
crisJUlino y representemos la periodicidad de la red cristalina mediante tnia distribución 
periódica tridimensional de puntos (Figura 3 7) 

Podcn1os agrupar los puntos de la red en un conjunto de planos paralelos entre sí separados 
una distancia d que llamarcmns planos de rctlc:<ión Supongamos ahora que un haz de R-X 
con una longitud de onda incide A. sobre el medio cristalino con un ilngulo O y que cada 
punto de la red dispersa la radiación con la misma longitud de onda. Cada una de las ondas 
emitidas por cada punto de la red interfie.-cn entre si. y la amplitud de la onda total resultante 
toma.-á el valor máxinto cuando todas las ondas inte.-fieran constru..:tivamcntc (cstCn en 
fase). Esta condición se cumple cuando la diferencia en el camino Optico recorrido por cada 
ondA es un nümero entero n de veces la longitud de onda de la radiación, es dL"Cil". 

2dscn O= nA. cc.3.16 

K •• ~ 

.• 

o o •··O ... o 

• o º19 o X.?·······-~\º o • 
d 

o • o -~r- o • o 
d sen O 

Figura 3. 7 - Esquema cnn el c.¡ue se. explica el fenómeno de difracción 

Expresión conocida cnmn ley de Brngg. donde O es el ftngulo de llragg y n se denomina 
orden de la rcllcxión. la cual p1npn1cinna una intcrcs¡mtc relación entre la longitud de ondo 
de la radinciirn y la distancia intcqilanar Obviamente debe de cumplirse que 1 "<'! scnO, luego. 

::!din ~- A. ce. 3.17 

Condición <lllC impone un limiten la longitud de onda de la .-adinción utilizada 



La interpretación de Bragg tiene algunos serios inconvenientes (71. en primer lugar. no tiene 
en cuenta la interucciOn entre la onda de R-X y el medio. La radiación difractada mantiene 
la 1nisma longitud de onda que la incidente, vulnerándose claramente el iuincipio de 
cunservuciún de la cncrgia. Por otra parte predice un valor exacto del ángulo de Bragg, 
debido a llUe considera la red cristalina cunto una distribución d.;,: puntos ideales~ si 
considernmos que un sólido cristalino esta tbrmado en realidad por una distribución de 
atuntt.\S u moléculas, con un di.!tcrminado tamaño y una determinada distribución de carga 
electrónica, la condiciUn de liaagg se debe cumphr en un margen angular muy esuer.::ho pero 
nu nulo. 

La identificación plena de la füse por difracción de R-X es dificil pm· las siguientes razones 
(81 P1·imero: El espaciamiento intcrplana1 para el e-UN difiere del h-UN por un 4 %•a lo 
sumo en ciertas direcciones En el caso de peliculas delgadas de llN, los picos de difracción 
de R-X son anchos y ligeramente desviados con respecto a sus posiciones estándar como 
u:sultado de cstücrzos en la 11clicula y/o cristales de tamaño tino Segundo: Estos pict.lS son 
relativamente dCbili.!S debido al peque1lo vull11nen de la muestra y a que el boro y el 
nit1ógcnu son elementos ligeros 

111.6.1.- t:s11C'cilicacitu1c• téc11icas drl diíraclómch·o de rayos X. 

El estudio de ll-X se hizo con un difractómetro de R-X marca Sicmcns, modelo D-5000. 
Los ntyos X p1·uducidus son los caractciisticos de la radiaciün J..u. del cnhre (Cuka....,), 
consi.dcrándo~e la longitud de onda promedio Ai. •• - 1 . 54 l 78 A 

El método utilizado es el de difracción de polvos, colocando la película en el plano de 
t1 abajo del difractómctro cumn si füe.-a polvo Las condiciones de difracción fueron las 
siguientes: colimadores, para el cai\ón de rayos X ::? mm. para el detector 0.2 mm y 0.6 
mnt~ ::? O de 10° a 70°, tiempo de paso l s; paso angular O. l º; rotación 15 rpm~ temperatura 
ambiente, El voltaje aplicado (al acelerador del tubo) foe de 30 Kv y la corriente de 
electrones sobre el blanco de Cu ti.Je de 20 mA. 

111. 7 .- Kcsultaedos obtenidos. 

Di.: las mediciones realizadas en todas las muestras depositadas, se presentan los siguientes 
resultados que ilustran su evolución al variar los para.metros de depósito. En los que se 
puede apreciar como es posible incrementar la presencia de la fase cúbica 

El trabajo experimental se comcnzo preparando películas de nitrurn de buro sobre sustratos 
de ~ilicio, variando los parllmetros de depósito hasta encontrar aquellos valores en los cuales 
~e consiguió la mayor cantidad de fase cúbica~ posteriormente se tomaron esos valores de 
parilmctros pa1·a realizar los subsecuentes dcpOsitus en los sustratos restantes. 

~·) 



111.7.1.- Result•do• de f'lipson1e1ria. 

Los valores de los angulos medidos experimentalmente tanto del analizador como del 
polarizador se dan en la siguiente tabla. estos ilngulos se introdujeron al programa que 
proporciona el fabricante con el cual se calcularon los valores de espesor e índice de 
refracción de las películas. 

Muestra Anw.ulo del analizador lnl Anu.ulo del oolarizador l°I 
DNSisp 4 A 1-7.6 A2-172 Pi-323 P.z-52 
lJNSisn 5 29 3 151.3 322.1 52 
BNSiso 6 36.7 144.8 321.S 52.2 
HNSisn 7 31.5 147.8 115.7 205 6 
ONSisp 8 40 2 140.8 329.I 59.3 

DNSisn 10 43 2 136 7 130 220.2 
BNSiso 11 44 137 4 336 7 66.5 
UNSiso 12 29.5 151 9 344.7 74.3 
ONSisn 13 24 7 1:"'4 103 4 193.4 
BNSisp 16 19 1 15<> R 82 7 172 6 
BNSisn 18 28 150.6 10(} s 199.6 

BNSiso 19 33.7 145 112 8 203.3 
HNSisn 20 27.3 145 8 110 6 201 " HNSisn 22 29.4 149.4 111.9 202.1 

Tabla 111 1 .- Valores <le los ángulos del analizador y pnlari7.ador medidos 
esperimentalc1nc11tc 

A continuación se presentan los valores obtenidos al correr el programa para calcular el 
espesor e indice de refracción de algunas nn1cslrns. Las mediciones se hicieron con un 
ángulo de incidencia de 70" (Tabla 111.2). 

111.7.2.- Rr•ull•do• ohteonido• dr absordón inírarroj• por Transíornuula dr •~nnrirr 
(•-nR). 

Se presentan en la Figura 3 8 los espectros de 1 R obtenidos de las películas de nit ruro de 
boro depositadas sobre silicio al variar la razón de flujos de argón y nitrógeno. El valor de la 
razón de flujos se calculo co1no se indica en la tabla 11.2 de acuerdo a In ecuación: 
<1>,.,,/(<1>A,+<l>"'.u). A cada una de las gráficas se asigna los valores de los llujos de los gases 
utilizados. 

Para las pcliculas de nitruro de boro crecidas sobre silicio obtenidas bajo diferentes 
tempernturns de depósito rr .. )~ se obtuvieron los espectros que se tt;:senlnn en la tigurn3 <) 

en donde se especifica para cada curva la temperatura de depósito utilizada en el 
crecimiento. 

!'iO 



Cuando el Unico parámetro que se varió fi.Jc la potencia de radiofrecuencia (P.1), las pcllculas 
crecidas bajo esta condición arrojaron lus espectros que se exhiben en la figura 3 1 o. en 
donde también se indica claramcnlc en cada uno de Jos espccarus Ju Prf con la cual se rcaJi¿ó 
cada uno de Jos depósi1Us. 

l\1ucstra Indice de Espesor (Á) 
refracción 

lJNSis 1 4 2 951 1720 
UNSis115 2 27.l :?J54 
BNSisn ó 2 095 25<JO 
ONSiso 7 2 095 2384 
ONSisp 8 1 CJ77 1042 

HNSisn 10 1 985 2678 
ONSisp 11 1.835 1182 
BNSis1 12 1 94 1210 
IJNSisP 13 2 057 S4S 
ONSisp 16 1 212 420 
ONSiso 18 2 061 2366 
ONSisp 19 2.UI 1 2497 
IJNSisn 20 2 IOCJ 2280 
DNSisp 22 2 085 2344 

Tabla 111.2 - Indice de refracción y espesor obtenidos por clipsometria. 

111. 7 .3.- E•~tro• ohtrnidos por rrOrc1anci• inírarroj• polariz•da. 

Los espectros de rcllcctancia de IR obtenidos de las películas de nitruro de boro depositadas 
sob..-c acero y aluminio se ejecutaron con un ángulo de incidencia de 3ou dichas mueslras se 
crecieron a diforentes valores de vahaje de polal'"ización. Los cspect..-os obtenidos con 
películas de DN sob..-c sus1ratos de acero se muestran en la figura 3. 1 1. y los que se 
ob1uvieron de peliculas sobre sustratos de aluminio se presentan en la figura 3.12. 

111.7 .... - Rr•ultado• dr diírac-ción de r•yos X. 

Se dan los espectros de difracción de rnyos X obtenidos de pcliculas de nilruro de boro 
crecidas sob..-c silicio en la Figu..-a J. 14. En donde se varió la temperatura de depósito (TJ) 
para cada una de las mucslras 



111.7.~.- ?\lt'dicionr• dt' rc•i•li,,·ida1I. 

La resistencia se midió aplicando un voltaje directo con una Fuente de Voltaje Programable 
230. marca Keith1ey la cual proporciona voltajes desde lff1 hasta 100 vohs~ y se midió la 
corriente con un l\.1ultin1ct10 de la 1nisnm 111arca. 1nodclu ól'> cuvo ran~n de 1nedición va de 
10- 1 • n 2 atnpcres . -

Se presenta en la tiµura J 1 J el ajuste lineal de k1s valores de corriente medidos al aplicar 
c.litCrcntes valores de voltaje de DC en una muestra de alto contenido c.lc c-BN depositada 
sobre silicio 

En la tahln 111.3 se dan los valores de resistividad de cuatro muestras con diverso contenido 
de fose cühica. todns depositadas en sustratos de silicio. Esto se hizo con el fin de observar 
el cumpo11mnientu de esta propiedad al variar la cantidad de fose cúbica presente en la 
pelic11la 

l\.-h1estra Resistencia(!l) Anclm(m) Espesor (m) Largo (m) Resistividad 
({Vcm) 

BNSisn 4 1549.4 001 1 42• 1 ff o 00.l O o7JS4S 
UNSisn 5 ., g3• 10" o 009 1 32• lff o 003 ICJOK3.33 
llNSisri 13 s J 1•1<r O.OOlJ 753•10"" o 003 11995 29 
llNSisp 14 1 OH• to· o 012 1 74• 1 ff o 003 75297600 

Tnb1a 111 J - Resistividad obtenida y pttriunetros que se utilil'.arun para calcularla 

111.7.6.- E!111ectrm1 dr rmi!liñn i11Hica ohlcnidn!I. 

El plasma se estudió cnn un cspcctrillnctro de emisión óptica marca Actun Rescarch 
Cnrpurntion. modelo Spectal"ro-500. El detector tiene tres rejillas intercambiables con 
rangos 200 n 600 11111 (ultrnviolcta) y 500 n tJOO nm (vi,..iblc) Ln luz emitida por el plasma se 
guió hasta el 1nonocro1nndur por 1ncdio de una libra úptic11 de cuarzo. la cual se encuentra 
locnlil'nda dentro de In cámara de depósito entre el ánodo y 1..-I cittudu 

Se dan lo~ espcctu1s <le emisión óptica e.le las especies del plasma ul crecer nitrUn.J de boro 
.,.t,hn.• silicio val inndo los llujns <le lo._ gases de arg.Un y nitrógeno 

1•:ua un.a razún de llu_ios igual a 1 (muestra UNSisp4) se suministraron a In ciunara de 
depósilo 13 6 sccn1 de nrgún y cero scc111 de nitrógeno. este espectro de emisión óptica se 
presenta en la tigura J 1 5 

Para una rnziln de tluj1.""IS iµrntl ¡1 O 7(, se introdujo a la ciunnra de depósito 13 sccn1 de argón 
y 4 sccn1 de nitróµc110. tal espectro se muestra en la tigun1 J lb 



--·;---~ 

Y por último presento un espectro de emisión óptica en la figura 3.17 cuya razón de flujos 
de Argón y nitrógeno es de 0.25. para conseguir dicha raLón se suministró u la cilmara de 
depósito un llujo de argón de 4.2 sccm y 12.6 sccm de nitrógeno. 

111.7.7.- Mesullados obtenidos con esprdrocopia ul1rawiok1a/"isible. 

Los valores de la brecha óptica se calcularon de muestras dcpusiladas subr·c cuarzo. con los 
valores de los parámetros de depósito optimizados En la Figura 3. 18 se muestra la gráfica a 
parair de la cual se determina la bTccha óptica, en la siguiente tabla se muestran los valores 
uhtenidos 

Urccha ó tica (eV) 
3 7ó2 
3 586 
3 663 

Tahla 111.--1.- Valores de brecha óptica obtenidos de las pcliculas de nitruro de boro 
depositadas sobre sustratos Je cuarzo. 
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Capítulo 

IV 

Conclusiones y trabajo a futuro. 

Se ob1uvicron pcliculas delgadas sobre sustratos de silicio rn·icntacióu ( 100) utilizando la 
lCcnica de espurreo magnetrón a partir de un blanco de h-BN vui iandu los diforcntcs 
parimctros de control. 

Del análisis poi- FTIR (en el rango de 400 a 4000 cm·' ). en la tabla 11.2 se p1cscntan las 
n1uestras a las l)UC se les varió la razón de llujus de gases <ll_,,/(<1•.,, t •l>N."!) y en la tigura 3 .8 se 
µ.-escotan los espectros de ah!.urciún de IR corrcspondicrncs La variadOn de la posición de
los picos de absorción en el rango de 1054 a 1100 cm· 1 (figura 4 l) es debido a csfUcrzos 
internos en la pclicula y a efectos cstcquiomCtricos. Se puede ver en la figura 3 8 que es muy 
importante la presencia del nitrógc110 en el ga!. cspu11 can le, ya L¡ue no se oblicnc la fase 
cúbica cuando está ausente~ sin embou-go cuando se utiliLa únicamcme nitrógeno se p.-csenta 
la fase cúbica hasta de 50 ~-ú en la composición de la pclicula A diferencia de M. Micnn, et 
al l l ), ellos encontraron que utiHL.anJu argón únicamente ~ depositó e-UN y que el exceso 
de niuógcno en el gas espurreantc impidió la síntesis de la fase cúbica, cabe acla.-ar que 
existe una diferencia significativa en cuanto al sist~nm de depósito utilizado, ya que su 
sistema consta de una bobina que permite un mayor cunlinamienlo de los electrones cun 
respecto al que se ulili:Ló en este trabajo 

La impo.-tancia del nitt·ógcnu en el gas espurreantc para la formación de c-BN se verifica en 
los espectros de emisión óptica del plasma, en donde se observa parn la razón 
<l>,"/(<l>;v+cl>N..?) =l que las intensidades de las lineas de cn1isión de las especies de argón sun 
aprox.in1adamentc 3 veces más illlcnsas que las lineas de emisión de las especies de 
nitrógeno. y no se obtiene fose cúbica Para cuando se disminuye dicha razón a O 7b (figura 
J. 16), las intensidades de cmisiún de ambas especies ~on del mismo orden y se ohtienc 
depósito de e-UN. Al aumentar mils la cantidad de nitrógeno a una razón de O 25 (tigura 
3 17) se observa una disminución significativa de la intensidad de emisiún del argón, casi 3 
v«.,,~es rncnos a las de nitrógeno 

Es imponuntc notar el compurtamicnto de la emisión óptica del bon">. Disminuye la 
intensidad de esta linea de emisión cunfunnc se incrementa el tlujo de nitrógeno, cstu resulta 
en pcliculas 1nás estcquiomCtricas como se puede ver de la figura 4 2~ esto es, se tienen 



pe1iculns ricas en boro cuando el tlujo de nitrógeno es nulo o bien pequeño. obteniéndose 
índices de refracción (n) del orden de 2.C). al aumentar el tlujo de nitrógeno disminuye 
gradualmente n hasta conseguir el valor rcponado pa1 a una pelicula cstcquiométrica. 

Experimentos similares se realizaron vMinndo la temperatura de depósito (tabla 11.3). en la 
figura 3 9 se muestra el efecto en sus respectivos cspcctrns de absorción de FTIR. Se 
Observa como se incrementa In presencia de la fase cúhica ul aumentar la tempcrntura El 
pico de absorción se mantiene en 1103 cm·•. cunsiguiCndnsc un 111áxi1nn a 350 •·e 

TamhiCn se muestran en la figura 3.10 los espectros de FTIR qui.! ilustran el comportamiento 
estntctural de la pclicula cuando se varia la potencia de rf. se ah::anzn un porcentaje tnáximo 
<le fase cúbica a 350 w. El pico de absorción al igual que variando la temperatura de 
depósito se mantiene en 1 t 03 cm· 1 

La pobre adhesión de las peticulas que contienen alto porcentaje de fase cúbica. es inducido 
principalmente por los altos esfuerzos de compresión (400 Kg/mm2 12)) Después que la 
película se lm desprendido. se tomú el espcctrn de FTIR y se observó que el pico de 
absorción c-BN se dcspla;ra hacia menores números de onda c"to ocurre porque se liberan 
los csfuer7.os (relajamiento de esti..1cr:r.os) Este fenómeno yn fi.1e reportado anterionncnte por 
J. llahn et al. 131 

L. B llackenberg. et al. 141 graticnrun el número de onda en función de la razón U/N 
encontrando tJUe se tiene una relación casi estequilllllCtrica en 1050 cm-• usando perfil 
ptufundo de neutrones (Ncutron Depth l>rotiling-NDP) Po1· lo que el cambio en el pico de 
absorción para el casn de las pcliculas crecidas con diferentes valores de razón 
~1"/(ll1.,,1 <IJ:-.i;:o) cnnsitlcran1ns estñ mñs relacionado con el camhiu en la cstequiomctria de la 
pclicula que n los esfücri:os e.Je compresión~ ya que no se uhscrva (sustratos de silicio) una 
v¡uiación en la posición del pico de ahsorción de c-BN tan gran.de (44 crn. 1

) al variar 
cualquier titro parámetro de depósito 

Suhsecuentcs catnhins en la posicicin del pico de absorción de c-BN a menores números de 
nnc.Ja se atrihuyen <t la relajación de los csti..Jcrzns de comprcsiñn pnr desprendimiento de la 
pclicula Es posible que lns esfüerzos sean originados por In densificación debida al 
bomhardeo iúnico o bien por la presencia de intersticiales en la pclicula 

La a111icación de voltaje negativo en el ñnodo cstahiliza la rorm1tción de c-IJN en el depósito 
por espurreo como 1u reportó Scidcl, et al. 15 I 

La difracción de 1--X no es una buena hcrnunienta para investigar la estructura de las 
pcliculns de e-UN debido a que laf"!tO boro como nitrógeno snn pob1·es dispersores de rayos 
X 

El piCll de difracción para la muestra IJNSisp 22r es el 1nás nmrcado. lo cual concuerda con 
el resultado nhtenidl-i de FTllt en donde se determinó un 78 %1 de c-DN. En los espectros de 
difracción de r-X de las pclicuh1s crecidas ot diferentes tem¡1crnturas de dcpúsitu (figura 

"" 



J. 14). nparecc un borde de difracción en 42.19º (d =2. 143 Á) el cual podria corresponder a 
c-BN ( 1 l 1) de acucrdn a la ficha 25-1033 de la ASTM. también se encuentran unas lineas 
difracción correspondientes a la amortización del silicio originadu por el choque de iones 
Cumu se mencionó la tecnica XIUl presenta algunas desventajas para caracterizar al U.N. 

Los espectros que se obtuvieron con espectroscopia de rellectancia con lu1: pola.-izada 
pcrpcndiculi.lr (s·pul) al plano de incidencia, a un itngulo de 30º~ nuacstran la .-espucsta de los 
modoh lnmsvcr~i1l óptico (TO) la cual es sen1ejantc a los espectros. de absorción de IR El 
modo de doblamiento se mucst1a en 7úO c1n· 1

• el TO y 1.0 en d modo del plano de 
estirnmicnto alrededor de 1400 y 16<10 cm· 1

, respectivamente 

l.a hn:clm óptica (indirecta) del c-BN es inciena. se han determinado valores por vai·ias 
técnicus entre ella~ espectruscupía de emisión de rayos X y lle ultravioleta/visible en el rango 
de ] O a 10.5 eV El valor 1nomediu ql1e nosotros libtuvimus con los depósitliS sobre 
sustrntos de cuarL.o hajo condiciones !>imilarcs de crecimiento es de 3 b7 eV. 

,,~.2.- Conclusionrs. 

Se dcposilan.lll pcliculas de nitruru de boro sob1e sustratos de silicio. cuarzo. alun1inio y 
acero. El principal método de caracterización fue la espectroscopia infrarroja por 
transformada de Fourie1 (FTllt) debido a que permite distinguir claramente entre las fi.tscs 
c(lbica. hexagonal o amorfa l.os resuli.ados de FTIR indican sin excepción. que todas las 
películas obtenidas presentan enlaces sp2 ~ indican además la existencia de las foses cúbica y 
hexagonal del BN: Se optimi.1:aron los parinnctros de depósito de manera c¡uc la fase 
predominante sea la c-DN. como se puede ver en las figuras ~i 3.4,S. y 6, al variar la razón 
<1>.,,/(<I>." • •l>s:.'!). potencia de ri: temperatura de depósito. y presión de depósito 
respectiva1nentc. 

l.us parámetros óptimos en la uhtcnc.:iún de c-llN fuc1on 

1•ará1nctro 
Pd(mTl 3.6 
Td(ºCl 3SO 
Prf(w) 2SO 

o 25 
Vn(v\ -ISO 

Tabla IV.1.- Valores de los parñmetros optimi:t..ados. 

Existe una clara dependencia del indice de refracciUn con la n1.1:0n <1>.,1/(<li,v-+ •l>~.?) como se 
ve en la figura 4. 2 el cual es un im.licadul" de la ...::ompusiciún de la pelicula ya que pnru un 

··~ 



índice de rcli"acción = 2. 1 17 se espera una estequiomctria 11/N = 1 El análisis quimico de los 
depósitos no se realizó lo cual permitiría confinnar esto 
El indice de refracción varió de l. 2 12 a 2. 95 t. rcsnltnndo que en estos extremos no se 
registró por FTIR la presencia de e-UN. 

La resistividad como se puede ver de la tabla IV.2 es directamente proporcional a la fracción 
de c-RN presente L~ la muestra. 

Muestra Rc!->istividad (O•cm) 0/o c-BN 
HN/Sisp 4 0.073545 o 
BN/Siso 5 tCJONJ 3 42 

BN/Sisp 13 t ICJCJS.2 15 
HN/Sisn 14 752CJ7600 48 

Tabla tV.2.- Valnrcs de resistividad y porcentaje de c-BN 

Con la tCcnica de espectroscopia de rcncctnncia infr"nrrojn pola1·i;r.nda (ERll">). varios enlaces 
sp2 · no han sido identificados. sin cmhargu los resultados que ohtuvimos pueden 
identificarse fácilmente. ya t.tuc coicidcn con \os rcpo11ados en la literatura 161 

Debido al gran desacoplo de parámetros de red entre el silicio y el c-BN (a =-o O.JhlS y O 5·13 
nn1 respectivamente) resulta dificil el crecimiento cristalino de c~BN sobre silicio. aum1ue se 
reportan además la innuencia de otrus fenómenos que impiden hcteroepitaxia. 

1 lay una banda de rctlL~iones en la región de 4 t n a 44" In cual cuhre un númern de picos de 
todas las fases de UN. 

La conccntraciiln de iones de ''r y N.• es prnpnrcionat a In razón de flujos de gases de ,.,r y 
N 2 . La füse cUhicn se ti.worcce con In presencia de Ar en el gas cspuncó\ntc (2~ ~Í•) 

Las películas con altu porcentaje de c~BN son i11cstuhles en aire. 

Resuntiendo. los valores de las propicdcnk'S ópticas y electrónicas que se midicton 
algunas de las pcliculas se dnn en la siguientes tablas 

1\1ucstra Mr!5Í•li,·idad Indice de ~o de c-llN 
(O*cnt} rrfracdón (n) 

BN/Sisn 4 0.07J54~ 2.lJSI () 

l1N/Sis11 S 19083 3 ::?. 27] 42 
l\N/Sisn 1] 11995.2 2 057 15 
BN/Sisn 14 75297600 1 l)hú 4!1 

Tabla IV .J.- RL--sistividad e indice de refracción de algunas pcliculns dcpositndns snlnc 
sustratos de silicio 
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l\1uestra Hrecha (1 Jlic• e-V 
IJNCs 1 K 
BNCs 28 ] SKó 

llNCs 29 

Tabla IV.4.- llrccha óptica de algunas pcllculas dl..'pusitadas sobre sustratos de cuurL.o. 

IV.3.- 'l'raabajo a f"uluro. 

Como se mencionó en la sccciún anterior la diferencia entre los paramct1·os de red del silicio 
y el c-BN no pcnnitc realizar la hcterucpitaxi<1. por lo que se pn .. >punc realizar crcci1nicmos 
de c-11N sobre ot1u tipo de sustratos cuyos parámetros de red sean similares cun10 podl"ia 
ser el diamante, niqucl u cobre En la siguiente tahla se dan las diferencias en o/u 

t\.1aterial difi:rcncia er1 ~"O 
silicio 33 

dianuutte 1 45 
niqucl ::!..6 
colnc o os 

Tabla IV.3.- Diferencia de parámetros de red entre el nitniro de boro y diversos materiak-s. 
La ex.istcncia de una temperatura de sustrato aparentemente mínima pm·a el depósito de c
DN indica que la combinación de energía lénnicu y esfücr.1.os intrin~ecus es insulicicntc para 
que todos los átomos de B y N superen la energia de activaciún entre la cristalizaciün 
hex.agonal y la cübica. Por lo que ~11cremcntar la lelllpcrnturn de su:.lratn puede resultar en 
una mayor movilidad superficial de las especies adsurbidas lo cual permita la relajación de 
los csti.acrzos, tal como lo demostró \\'indischmann 171 cuando ul incrementar la 
temperatura de dcpüsito desde la temperatwa mnbicme (en diferentes su~trntus) consiHuió 
un dccrc1nc11tn gradual de lns csli..1crJ'us intnn!'.ecus, hasta cuando :..e alcan..m la tc1npen11ura 
Tm/3, donde Tn1 es el punto de füsión dd material Para el lJN. Tm/.l es up1uxi111adamenlc 
700ºC. 

Se pr-oponc hacer n1cdicioncs de espectroscopia de rctlcctancia por luz infrarroja polarizada 
a diferentes ángulos para dctcn11inar la anisotrupia de las películas. 
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