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THE SYNTHESIS AND CHARACTERISATION OF HARD COATINGS WITH PROPERTIES 
SIMILAR TO DIAMOND, CUBIC BORON NITRIDE AND CARBON NITRIDE (CUBIC AND 
BETA) HAS BECOME ·oF CONSIDERABLE INTEREST NOT ONLY FOR SCIENTIFIC BUT 
ALSO FOR TECHNOLOGICAL REASONS. THIS HAS BASICALLY BEEN THE MOTIVATION 
OF THE OBJECTIVE OF THIS STUDY OF THE PREPARATION AND CHARACTERISATION · 
OF THIN F!LMS OF BORON AND CARBON NITRIDE. IN THIS WORK WE USED REACTIVE 
MAGNETRON SPUTTERING AS THE PREPARATION TECHNIQUE, THE 
CARACTERISATION WAS PERFORMED USING IR ANO RAMAN SPECTROSCOPY, 
PROF!LOMET.RY, ELLIPSOMETRY, RUTHERFORD BACKSCATTERING, ENERGY 
OISPERSIVE SPECTROSCOPY AND X-RA Y DIFFRACTION. 

THE OPTIMUM CONDITIONS WERE OETERMINED TO OBTAIN STOCHIOMETRIC FILMS 
OF BORON N!TRIDE WITH A HIGH CONCENTRATION OF THE CUBIC PHASE. THE 
RELATIONSHIP BETWEEN THE EXPERIMENTALLY DETERMINED THE INTENSITY OF 
THE OPTICAL ABSORPTION AND THE AMOUNT OF THE CUBIC PHASE PRESENT IN THE· 
SAMPLE W AS DETERMINED ANO THIS W AS USED TO CORRECTL Y IOENTIFY THE CUBIC 
CONTENT OF THE DEPOSITS. 

FILMS OF CARBON NITRIDE, OF UNIFORM COMPOSITION, WERE PREPARED WITH UP TO 
FIFTY FOUR PERCENT NITROGEN. IT WAS FOUND THAT THE CHEMICAL BONDING IN 
THESE FILMS WAS CONTROLLED BY THE DEGREE OF ION BOMBARDMENT AND THE 
SUBSTRATE TEMPERATURE. THE OBSERVED VARIATIONS I N THE VIBRATIONAL 
SPECTRA OF THE PREPARED SAMPLES COULD BE EXPLAINED USING A MODEL WHICH 
RELATED CHANGES IN THE BONDING CONFIGURATION TO ION BOMBARDMENT 
PROCESSES. 

IN BOTH CASE, BASIC PLASMA STUDIES WERE PERFORMED DURING THE DEPOSITION 
OF THE FILMS. FOR THE CARBON NITRIOE, THESE STUDIES DEMONSTRATED THE 
IMPORTANCE OF CHEMICAL SPUTTERING OF NITROGEN DURING THE FILM GROWTH. 
FOR' THE BORON NITRIDE, A DIRECT RELATIONSHIP WAS FOUND BETWEEN THE 
PLASMA CHARACTERISTICS AND THE CUBIC CONTENT OF THE DEPOSIT. 

. ! 

\ 
' 

·' 

' 



RESUMEN 

Se sintetizaron películas delgadas de nitruro de carbono sobre silicio ( 100) y de nitruro de 
boro sobre silicio ( 100), aluminio y acero inoxidable por espurreo reactivo OC y RF con 
magnetrón de blancos de grafito y nitruro de boro hexagonal (h-BN), respectivamente. Se 
empleó una atmósfera de una mezcla de nitrógeno y argón a diferentes presiones, 
temperaturas y voltajes de polarización aplicado al sustrato. Las películas se caracterizaron 
por Perfilometría, Elipsometría, Espectroscopía de Retrodispersión de Rutherford (RBS), 
Espectroscopía de Energía Dispersiva (EDS), Espectroscopía de Electrones Auger (AES) y 
Difracción de rayos X. Las propiedades vibracionales de las películas se estudiaron por 
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) y Espectroscopia Raman. Se 
obtuvieron películas de nitruro de carbono amorfas, obscuras, libres de hidrógeno, menos 
porosas y con menor contenido de nitrógeno cuando se aplicó un voltaje de polarización 
negativo al sustrato. Las películas preparadas de nitruro de carbono sin bombardeo fueron 
amorfas. suaves, más porosas y contenían hidrógeno. La banda entre 900 y 1800 cm·1 de 
ambos espectros Infrarrojo y Raman fue ajustada a dos curvas Gaussianas. Se analizó la 
variación de la razón entre las áreas de las 2 curvas y de las posiciones de las bandas con 
~especto a los parámetros de depósito, el índice de refracción y el contenido de nitrógeno en 
las películas. El comportamiento de las razones entre las áreas y de las posiciones de las 
bandas siguió diferentes tendencias en los espectros Infrarrojo y Raman. Se sugiere la 
presencia de anillos heteroatómicos para explicar el incremento en las vibraciones 
innarrojas asociadas con enlaces dobles conjugados. Para las películas de nitruro de 
carbono sometidas aun mayor bombardeo ionico es posible relacionar su indice de 
refracción con las vibraciones en el infrarrojo, sugiriendo que su valor se incrementa como 
el 1úmero de enlaces dobles carbono nitrógeno aumenta. El bombardeo ionico reduce la 
1r irporación de nitrógeno pero es responsable de la densificación de las películas. El 
p ma producido durante el depósito de las películas de nitruro de carbono, fue estudiado 
p . C:spectroscopía de Emisión Óptica (OES) en el intervalo entre 275 y 800 nm. Se detectó 
1 \ ·esencia de N2, N/, N y CN. La presencia de las bandas del sistema violeta del CN, 
inc.1can que el CN es removido del blanco durante el bombardeo ionico por átomos de 
argón. 

determinaron las condiciones óptimas de preparación, por FTIR, para obtener películas 
nitruro de boro estequiométricas con un alto contenido de fase cúbica (c-BN). Se 

1w·senta un método para calcular el contenido de c-BN en las películas de h/c-BN, a partir 
,;_la Ley de Lambert-Beer y del coeficiente de absorción inducida de Einstein. Se encontró 
; 13 ecuación que relaciona la intensidad relativa de absorción de la fase cúbica 

, , terminada experimentalmente con el porcentaje de osciladores sp3 calculado 
''"ricamente. Además. se pudo obtener el momento dipolar promedio de la molécula de 

dl\I y su relación con el porcentaje de osciladores sp3
. El plasma producido durante el 

'epósito de las películas de nitruro de boro, fue estudiado por OES también en el intervalo 
1tre 275 y 800 nm. Se detectaron las especies N1. N¡-. N y B. Se observó una disminución 

e ,a concentración tanto de N como de N1 + con el aumento de la proporción de argón en la 
m•,zcla de gases. Mientras que, en el caso del boro su concentración aumentó. Se observó 
una correlación entre la fracción de fase cúbica en las películas y las intensidades de 
emisión normalizadas del N2 + y del B, lo que hace factible el monitoreo de la 
microestructura de las pe] ículas a través de parámetros del plasma. 
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El trabajo se estructuró de la siguiente manera: en el primer capítulo se presentan los 
antecedentes del trabajo, comenzando con una introducción sobre las películas delgadas de 
materiales superduros, sus propiedades y aplicaciones principales. Las referentes al nitruro 
de boro y al nitruro de carbono, tanto en bulto como en película delgada, son descritas con 
más detalle. Se presenta una revisión de la literatura sobre el depósito y caracterización de 
las películas de nitruro de boro y nitruro de carbono. 
En el segundo capítulo se presentan los aspectos relevantes del depósito de películas 
delgadas por espurreo reactivo con magnetrón. Se hace una descripción de Ja técnica y se 
analizan tanto el espurreo reactivo con corriente continua como el espurreo reactivo con 
radiofrecuencia. También. se presenta una descripción breve sobre Jos plasmas de procesos 
y de los fenómenos en el plasma. 
En el tercer capítulo se describen las técnicas de análisis empleadas en Ja caracterización 
tanto de las películas como de los plasmas utilizados en su producción. En lo que respecta a 
las películas, se describen las técnicas relacionadas con la determinación de su composición 
química y estructura, tasa de depósito e índice de refracción. Las cuales son: 
Espectroscopía de Retrodispersión de Rutherford, Espectroscopía de Energía Dispersiva, 
Espectroscopía de electrones Auger. Difracción de Rayos X, Perfilometría, Elipsometría. 
Espectroscopías Infrarroja y Raman. En estas dos últimas técnicas, se hace un énfasis 
especial ya que estan involucradas en el estudio e identificación de la estructura molecular. 
Para el estudio del plasma se eligió una técnica relativamente sencilla. la Espectroscopía de 
Emisión Óptica, la cual no perturba el proceso de depósito. 
En el cuarto capítulo se describe el sistema de espurreo usado así como la preparación de 
las películas de nitruro de carbono y de nitruro de boro. También, se presenta el 
procedimiento de limpieza de los sustratos y las especificaciones técnicas de los equipos de 
caracterización. 
En el quinto capitulo se reportan los resultados de la caracterización de las películas 
producidas así como del plasma. En el capítulo sexto se discuten los resultados obtenidos y 
su posible interpretación. Las conclusiones derivadas de este trabajo se exponen en el 
capítulo séptimo. ·; 
Finalmente se presenta un apéndice sobre la aproximación del oscilador armónico y la 
espectroscopía vibracional. 



CAPITULO l. ANTECEDENTES 

1.1 Introducción. 

El término "película delgada"' se emplea para denotar un material con un espesor menor a 
unos pocos micrones. En general las películas delgadas encuentran aplicaciones en lugares 
donde se requiere un recubrimiento protector. ya sea este térmico. 111.:cúnico. óptico. o 
químico o en dond.: sus propiedades sup.:rliciales (ópticas, eléctricas. magnéticas, 
coeficiente de fricción. como catalizador. etc.) son de utilidad. Una de las propiedades más 
deseadas. dentro de J:; húsqucda de nuevos materiales para recubrimientos. es Ja dureza. La 
cual, se define como la resistencia del material a ser penetrado por otro l l J. Estrechamente 
relacionados a esta propiedad están la compresibilidad /J. el cambio de volumen relativo de 
un cuerpo producido por Ja aplicación de una presión hidrostática a temperatura constante y 
el módulo de bulto K = 11 /J. Mientras, que Ja compresibilidad de un material es una 
propiedad del bulto. la dureza es una propiedad superficial. que puede ser mejorada por un 
tratamiento apropiado. en particular por el depósito de una película delgada de un material 
duro o superduro 1

. De acuerdo a Cohen y Liu f2, 3. 4]. los materiales con un módulo ck 
bulto extremadamente alto y por Jo tanto con una dureza alta. se caracterizan por una 
longitud de enlace corta. una baja ionicidad y un número de coordinación alto. Los 
elementos químicos relacionados con estos materiales se encuentran en la vecindad directa 
del carbono dentro de Ja Tabla Periódica dentro del sistema 13/C/N (ligura 1.1 ). Estos 
elementos estún localizados en el primer periodo, por lo cual. pueden experimentar tantu 
hibridación spJ como s¡/ [8]. El enlace sp2 es posible debido a que el núcleo de la 
estructura electrónicc1 ele dichos elementos consiste solo de electrones "s". Cualquier 
electrón "p" en el núcleo tendrá un efecto repulsivo sobre los electrones "p" de qiJcncia. 
forzándolos a enlazarse con átomos vecinos. tal situación no sucede con Si. Ge \' Sn. 
Debido a la habilidad de Jos compuestos de 13/C/N para formar enlaces sp2

. pueden f~rmar 
estructuras cíclicas. tales como h-BN, pirro!, imidazol, piridina, etc. [162]. Los materiales 
superduros semejantes al diamante, como el nitruro de boro cúbico ( c-BN) y el nitruro de 
carbono cúbico (cúbico-C3N4 ) y el nitruro de carbono beta (f)-C 3N4 ). enlazados sp3

• poseen 
una variedad de propiedades sobresalientes, tales como conductividad térmica. brecha 
prohibida, velocidad del sonido. etc., que los hacen sumamente atractivos desde el punto de 
vista teórico y tecnológico [1. 22]. 
El presente trabajo. se dirigió a Ja síntesis y caracterización de dos materiales: nitruro de 
boro y nitruro de carbono. El espurreo reactivo con magnetrón, se eligió como técnica d.: 
preparación debido a su versatilidad, esto es, la geometría de depósito se puede cambiar. el 
niaterial fuente para ambos compuestos existe. Ja preparación de películas uniformes sobre 
una gran variedad c.h: sustratos es f'actible y sobre todo esta técnica se puede en1plcar a 
escala industrial ¡s. 6]. Se llevó a cabo. tanto Ja caracterización ckmrntal de ambos 
materiales (ya que se prepararon por primera ve;. en el IJM-L·\:,\tvl por Ja técnica 
1ncncionada) co1110 una in\'cstigación de la relación entre su estructura a ni\cl atón1icu : 

propiedades. especialmente las ópticas. Jo cual constituye uno de Jos ohjeti,·os principaks 
de Ja ciencia de materiales [7]. 

1 Se relaciona. arbitrariíltnentc. una dureza Vickers de 11,..., -1000 con un 111atcrial superduro y un intcrvnlo de 
dureza entre 2500 y 4000 l l, para 1nateriales duros. 
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Figura 1.1. Izquierda: los elementos vecinos al carbono de la Tabla PLTiódica. d.:recha: lo' 
materiales superduros del sistema 8/C/N. 

1.2 Propiedades del nitruro de boro. 

El nitruro de boro es isoclectrónicu al carbono (esto es. participan igual número ck 
electrones en sus enlaces): los grupos 13-N y B=N tienen propiedades si111ilarcs a aquella' 
de sus análogos del carbono C-C y C=C. respectirn111cnte [ 1 J. Co1110 el carbono. se prescma 
en las siguientes formas o moditicacioncs: cúbica (c-B\:). hexagonal ih-llN). \\Urtzita (1\

BN) y amorfa (a-13N) (tigura 1.2) [9. 10, 11]. De estas estructuras la de mayor interés 
científico y tecnológico es la fase cúbica debido a que esta fase constituye el segundo 
material más duro sobre la tierra. después del diamante[!. 9, 22]: además. es un excelente 
conductor del calo-r~;.- un semiconductor de brecha pt.-ohiblda grande. con propiedades que 
rivalizan o sobrepasan a las del diamante (\'er Tabla 1.1 ). Cabe destacar que. el c-13N es 
111ás resistente a la oxidación a te111pcraturas elevadas y es menos s<llublc en alcacione' 
ferrosas (la mayoría de los materiales maquinados en el mundo son lé:rrnsos) [ l~J. 
Especialmc!lle. a diferencia del diamante puede sn i111purilicado tipn-p (con berilio) y tipn
n (con silicio) lo 4ue permite su aplicación en dispositi,·os cleetr(1nicos de alta temperatura 

J13J 
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CUADROS.JP(I. 

Fi¡!ura 1.2. Las cuatro fases del BN: a) nitruro de horo cúbico: b) nitruro de boro wurzitico: 
e) nitruro de boro hexagonal: d) nitruro de boro romb0cdral. 
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Tabla 1.1. Propiedades del nitruro de boro, diamante y grafito y del C 1N.1 (cúbico y ¡l) l'ara 
los materiales hexagonales. en el caso de las propiedades anisotrópicas se da prirncro su 
valor para el eje ··a" ,. luego el del eje ··c". " valores predichos teóricamente 11. 391. h 

valores propuestos a partir del diamante. La ionicidad es calculada por Pauling para la 
molécula aislada. 

Popiedad c-BN Dia111antc C3N; " l3-C3N; " h-BN Grafito 

.. --- - -- (cúbi_c~)-
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¡ 
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enlace (nrn) -- --- -· ----~---· 1--- --
1 -- ----- 1 

Longitud de 1 

1 
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enlace _ _\_c) (nm) , ----- --- - 1 - - .. ----- - ·--- -
Núrnero dei 4 4 4 3.43 i 3 • 

3 
coordinación 

- -·-~~ 
lonicidad [201 0.25 o 0.08 a 0.08 o o._) 

- ---- ------
" 

-¡--- -------
Densidad (gicm') 3.47 3.51 3.84 3.54 ' 2.27 2.27 

bu! to i 
-----~ 

_, - -- - ---·---- - - -- . 
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(GPa) ' 1 

+ ------ +- --- ¡ ·- - - . 
Dureza V ickers ~70 100 60 a 50 " ~ 1 () 
(GPa) 1 i 1 

-- --+--- -
b ¡;-:- 70/0·8-+ ---- -

Conductividad l 1300 2000 -2000 -2000 398/2.2 ' . 
1 

Térmica (\\lrnKJI 
a 293 K 1 ' 

' . - --- -
Brecha de energía~ >6 ! 5.45 3.5 a 4 ·' 4) fvlctill i en 
(e V) ' ' 

---+--- ::; ¡'¡)ló --¡- >]¡)ll>I' Resistividad 1 ()'" > 1 O'ri;-·· 1orn.10 1
' 1 ()"'' 111'' 

(Ocm) : ___ j 
- +-- -- ---- ·---- -

Indice de 2.12 2.4 ' 2 a 2 a 2 J()i\.75 
' 

refracción a 600: ' 
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' 
nm 1 ' 



Tanto en el c-BN como en el w-BN los enlaces tienen hibridación sp3
, sin embargo, la 

estructura wurzitica es metaestable, menos densa (en un 1 %) y se encuentra contaminada 
con otras modificaciones (9), El nitruro de boro es el único nitruro del grupo III en el que la 
estructura c-BN (zinc blenda) es la forma más estable, 
Las dos formas grafiticas del BN (menos densas) h-BN y r-BN, (nitruro de boro 
romboedral) estim compuestas de enlaces con hibridación sp2

. Siendo la última forma 
menos común [9]. El nitruro de boro turbostnítico (t-BN) corresponde al BN enlazado s1/ 
en el cual los planos basales se apilan aleatoriamente a lo largo de la dirección 
perpendicular a los planos [11]. El nitruro de boro amorfo (a-BN). enlazado sp2

, es 
desordenado en todas las direcciones. Todas las formas del BN son sintetizadas por el 
hombre. El h-BN puede formarse por la reacción química del 1320 3 con varios compuestos 
conteniendo nitrógeno a elevadas temperaturas [ 14 ]. Es un cristal blanco usado como 
lubricante, en aislamiento en cámaras de combustión, buen aislante eléctrico y un buen 
conductor del calor a lo largo de la dirección ·'a". 
El c-BN puede ser obtenido del h-BN por con\'crsión directa o catalizada. a presiones y 
temperaturas superiores a 4.5 GPa y 1500K115. 16]. 
El w-BN es producido por compactación estática del h-BN y usado como una segunda fase 
en compositos de c-BN en herramientas de corte debido a que incrementan su tenacidad a 
la fractura (11]. El r-BN puede ser sintetizado por reacción a alta temperatura y alta presión 
entre el boro y el amoniaco o por técnicas evo l 17, 18]. 
El diagrama de fases para el BN. de acuerdo a Bartl el al. y Solozhenko. es mostrado en la 
figura 1.3 [1]. Hasta 1993. se asumió que al igual que en el carbono. en el BN la fose 
estable y metaestable eran la hexagonal y la cúbica. respectivamente (ver la "línea Bunc!y
Wentorr' en la figura 1.3 ). Sin embargo. resultados teóricos y experimentales posteriores, 
permiten suponer que bajo condiciones normales el c-BN es la modificación estable 
mientras que la h-BN es la metaestable ll J. lnclcpcndientcmente, de la estabilidad de las dos 
fases, existe (como en el diamante) una barrera cinética entre las dos fases que previene una 
transformación entre dichas fases bajo condiciones normales. 
Por otro lado, el enlace carbono-carbono del diamante es covalente puro. mientras que el 
enlace boro-nitrógeno es parcialmente iónico l 191. Esto causa que. los electrones re en el 
grafito estén deslocalizados en los anillos de seis miembros. mientras que en el h-BN están 
localizados en los átomos de nitrógeno. Esto hace. que el grafito sea un conductor y el h
BN un aislante. Además, debido a la polaridad del enlace B-N, los compuestos de BN son 
mucho más reactivos que sus análogos del carbono [8]. 
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Figura 1.3. Diagrama de fases del nitruro de boro de acuerdo a Bartl y Solozhenko ll]. 
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1.3 Películas delgadas de nitruro de boro 

La preparación de películas delgadas de c-BN por técnicas de depósito de vapores físicos y 
químicos (PVO y CVO, respectivamente) asistidos por iones, ha resultado más exitosa en 
comparación con las técnicas CVO que no utilizan el bombardeo iónii:o [ 1, 20]. En estas 
últimas técnicas, se ha tratado de trabajar bajo las condiciones para producir diamante, esto 
es, a temperaturas de la fase gaseosa altas y a una concentración alta de hidrógeno 
(atómico) en la fase gaseosa. Sin embargo, como se verá más adelante en este trahajo, el 
bombardeo iónico es crucial en la formación de c-BN. 1:1 interés por sintcti1.ar las pcliculas 
de c-BN es explicado por sus propiedades sumamente atractivas (mostradas en la Tabla 
1.1 ), que las hacen un material idóneo como abrasivo en procesos de corte y maquinado o 
como recubrimiento ultraduro 112. 22]. Otras aplicaciones. no menos importantes, son: en 
dispositivos electrónicos de alta temperatura [ 13]. como material refractario (el BN sublima 
a 3000 ºC) [20], como recubrimiento protector (antidesgaste, anticorrosión, transparente, 
etc.) [ 1 1, 21]. Idealmente, se desea que las películas tengan un tamaño de grano 
controlable, razones de crecimiento razonables, buena adherencia al sustrato y un mínimo · 
de fases adicionales presentes. Para las películas de c-13N, las razones de crecimiento bajas 
y la estructura nanocristalina son aspectos que podrían ser mejorados o en algunos casos 
tolerados. Un problema mayor en el depósito de películas de c-BN es la pobre adherencia al 
sustrato y los altos esfuerzos compresivos que se desarrollan. lo que no permite el depósito 
de películas gruesas (mayores a algunos cientos de nm) con altos contenidos de fase cúbica 
[ l ] . 
En cuanto a la presencia de diversas fases en las películas de BN. se considera que la fase 
cúbica se ha formado si: a) el espectro infrarrojo de las películas muestra sólo la banda a 
1065 cm· 1 del c-BN y las bandas del h-BN a 1380 y 800 cm- 1

; b) las películas de c-BN 
tienen una composición casi cstequiométrica (0.9 S BN Sl .1 ). Las concentraciones de 
impurezas, especialmente el oxigeno, son bajas; e) el espectro de difracción de las capas de 
c-BN muestran las reflexiones asignadas a c-BN. Las películas son nanocristalinas con 
tamaños de cristal entre 5 y 100 nm [ l]. 
En general, los reportes exitosos de crecimiento de c-BN (películas con al menos una 
cantidad de c-BN) involucran métodos híbridos CVO/PVO. Estos métodos incluyen CVO 
con un plasma acoplado inductivamente (lCPCVO) aplicando un voltaje RF de 
polarización al sustrato 123, 24], lCP-CVD con un filamento caliente [25]. CVO aumentado 
por un plasma de microondas [26], depósito por plasma de RF [27] o OC [28]. etc. Dentro 
de los métodos PVO para crecer películas delgadas de c-BN están: crecimiento de películas 
asistido por haz iónico. plateo iónico reactivo, espurreo y depósito por láser pulsado. Para 
estos métodos se han reportado altos contenidos de fase cúbica (cercanos al 96 %) en las 
películas de BN [ 1, 11 l. mientras que para las técnicas CVO el máximo contenido de fase 
cúbica es limitado a aproximadamente el 80 % f 1 ]. La principal razón de estos resultados, 
es atribuida a la presencia de hidrógeno en la fase gaseosa. que puede incluso inhibir la 
formación del c-BN. Las sustancias precursoras para formar BN por CVD contienen 
hidrógeno (por ejcmrlo. 13211 6 ). con lo cual su presencia ,.a a repercutir en películas de 
menor calidad en cuanto a la 1;1sc que se desea preparar. 
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Figura 1 4. Módulo de bulto en funcion de la longitud de enlace J para algunos compuestos 
IV-IV_ III-V y II-V [IJ_ Las lineas sólidas corresponden a la ecuación lH.1 para A~ O, 1, 2 

1.4 Propiedades del nitruro de carbono. 

El gran interés por sintetizar el nitruro de carbono surgio a raiz del trabajo teórico de Liu y 
Cohen en 1989, en el cual se propuso que de existir el ~-C.1N4 sus propiedades serian 
similares o superiores a las del diamante [29] Ellos establecieron para el módulo de bulto K 
de sólidos covalentes, la siguiente relación empirica con la longitud de enlace J, el número 
de coordinación promedio <Ne> y la ionicidad del enlace 'A 

K= (Y.)<Nc>(l971-220i.)(d[Á])'" ( 1 4 1) 

En la ligura 1 4 se presenta el módulo de bulto de algunos compuestos IV-IV, IIl-V y 11-V 
en !unción de la longitud de enlace [ 1] En la gráfica se puede ver, que K queda bien 
descrita por la ecuación 14. 1 También. se puede ver que los materiales superduros se 
caracterizan por una longitud de enlace corta y una baja ionicidad. !.os cristales tetraedricos 
basados en el enlace C-N. son excelentes candidatos como materiales superduros Este es el 
caso del nitruro de carbono con estructura cristalina similar a la del ~-Si.1:\.1 hexagonal [30] 
En la Tabla 1 1 se muestran otras propiedades predichas para este material, el cual poseería 
transparencia optica, inercia qu1111ica, alta resistividad y bajo coeficiente de fricción [31] 
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Liu y eohen ·sugieren que el p-e3N4 podría ser metaestable debido a que su energía 
cohesiva es grande [29]. Otras estructuras propuestas y estudiadas para el sistema e-N son: 
a-e3N4, estructura de zinc-blenda imperfecta (con vacancias de carbono), e 3N4 cúbica y 
dos formas romboedrales semejantes a grafito [32, 33]. En la figura 1.5 se presenta la 
estructura del eJN4 propuesta por Liu y eohen. En este sólido covalente, cada átomo de 
carbono esta rodeado por un tetraedro de átomos de nitrógeno ligeramente distorsionado y 
cada átomo de nitrógeno esta enlazado a tres átomos de carbono. De acuerdo a su posición 
en la estructura. hay dos tipos de átomos de nitrógeno: los N 1 que se encuentran en el centro 
de un triángulo equilátero de carbonos vecinos y los N2 que están en un ambiente 
ligeramente no planar de tres átomos de carbono formando un triángulo menos regular. Las 
distancias N-N. no enlazantes, en la estructura del ¡3-e3N4 (2.46 y 2.69 Á) son más cortas 
que en la del ¡3-Si3N4 (2.91 y 3.18 A) por lo que las repulsiones entre los pares solitarios de 
electrones son más ruertes. Esto último. le da mayor rigidez a la estructura del ¡3-C\N4 [ 38J 
y es de esperarse que aumente su resistencia a la deformación [39]. 
A diferencia del diamante y el c-BN, el p-e3N4 en bulto no existe, por lo que no es posible 
comparar las propiedades de las películas delgadas depositadas con las del bulto. Una 
"prescripción" para la identificación del ¡3-e3N4, como en el caso de los otros dos 
materiales, tampoco existe. Por un lado, la estequiometría requerida es conocida; además, 
de las constantes de red calculadas se pueden predecir los patrones de difracción de 
electrones y difracción de rayos X [34. 35]. Por otro lado, en analogía con el caso del c-BN 
[ 1], las dos propiedades podrian no ser suficientes para una identificación libre de dudas. Es 
necesario, contar con datos provenientes de otras Espectroscopias como: Raman. Infrarroja 
y Fotoelectrónica de Rayos X para una caracterización más completa del material. Sin 
embargo, el ¡3-e3N4 representa sólo una propuesta de Liu y eohen de los materiales C,N) 
posibles; es muy factible que en el sistema C-N existan otros compuestos con propiedades 
atractivas. De ahí el interés. por la síntesis de las películas delgadas CN,. 

1.5 Películas delgadas de nitruro de carbono 

Liu y eohen propusieron el uso de las técnicas de alta presión y alta temperatura para 
preparar al ¡3-C3N4 en bulto. por analogía al diamante y al c-BN (29]. Nuevamente. como en 
el caso del c-BN. la tecnología de películas delgadas ha sido empleada en la búsqueda de 
este material. Las películas delgadas de eN, han sido preparadas por diversos grupos y 
métodos [36]. Dentro de las técnicas empleadas están: a) el depósito por haz iónico. 
incluyendo por arco catódico; b) técnicas láser; c) procesos evo, incluyendo arco por 
corriente directa (OC). evo por filamento caliente (HFeVD) y evD asistido por plasma 
(PEeVD) y d) espurreo reactivo, con y sin aplicación de un voltaje de polarización al 
sustrato [37]. A pesar de que ha habido diferentes reportes sobre la obtención del material 
nanocristalino. han sido resultados que no permiten la plena caracterización del material. 
tal es el caso de la síntesis por espurreo RF de Yu et. al. [34]. Dentro de los problemas que 
deben ser resueltos para lleYar a cabo un depósito exitoso del ¡3-C3N4 están. 1) la 
estequiometria. hasta ahora las pcliculas de e,N) obtenidas son subestec¡iométricas; 2) la 
crista/inidad. en la mayoría de los casos )a,, películas son amorfas y en muy pocos casos se 
tienen nanocristales inmersos en una mátriz amorfa y 3) la eslmctum del enlace. en el ~
e3N4 el carbono esta enlazado tctraédricamcntc y cada átomo de nitrógeno se cnla1.a a tres 
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átomos de carbono. De acuerdo a los espectros IR y Raman obtenidos, la mayoría de las 
películas contiene grupos Ü•N y carbono enlazado sp2 pero no sp3 [3 7]. 

o 

2.69 A-----

o 

2.46 A --:. ..,_, 
- - 1 

o:c 
•:Ni 
o: Ni 

Figura 1.5. Estructura del 13-C3N4 propuesta por Liu y Cohen tomada de la referencia [38). 
En la parte superior de la figura se resalta la celda unitaria con líneas punteadas y se dan las 
distancias no-enlazantes N-N. En la parte inferior se presenta la estructura en el plano a-b. 
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1.6. Revisión de la literatura 

En este apartado la revisión de la literatura sobre el depósito y ca1acterizac1on de las 
películas tanto de nitruro de boro como de nitruro de carbono se enfocará principalmente 
sobre el método de espurreo con descargas gaseosas de radiofrecuencia (RF) y corriente 
directa (DC). respectivamente. No obstante, se mencionarán algunos resultados relevantes 
obtenidos por otros métodos de preparación. 

1.6.1 Depósito y caracterización de películas delgadas de BN. 

El nitruro de boro cúbico se ha depositado bajo condiciones que son favorecidas por el 
bombardeo con iones de las películas en crecimiento [40. 41. 42]. En general. la síntesis de 
este material ha sido llevada a cabo por medio del depósito asistido por iones, usando ya 
sea iones de gases inertes o un exceso de iones de nitrógeno. Dentro de los métodos PVD 
asistidos por iones que han producido exitosamente c-BN están: e.1purreo [ 43], pi aleo 
iónico [ 44], depósilo asis1ido por haz iónico [ 45, 46, 12]. depásilo por láser pulsado 
(ahlacián láser) [47] y depósilo por haz iónico con masas separadas (MISIBD) [48]. 
El trabajo pionero en la síntesis de este material. fue llevado a cabo por Ohmae en 1976. 
quien depositó Bl\ por evaporación de BN [49]. Aunque la estructura cristalina de la 
película de BN no fue descrita en detalle. las películas resultaron ser tan duras como las 
películas de carburo de boro sintético con un valor de dureza en la escala de Mohs de 9.4. 
La síntesis exitosa de películas de BN incluyendo la fase cúbica. usando técnicas asistidas 
por iones fue reportada por Weismantel el al. [50]. Los resultados obtenidos sugirieron que 
la formación del enlace sp3 en la película fue facilitada por la condensación de partículas 
ionizadas con energías cinéticas suficientes para penetrar la región superficial de la película 
en crecimiento. Satou y Fujimoto dirigieron un haz iónico de J\/ (50 keV) hacia la 
superficie de la película de BN durante la preparación [51 ]. Cuando la energia cinética del 
ión incidente inferior era inferior a - 10 keV, la película fue amorfa y el patrón de 
difracción indicó la presencia de la fase cúbica en la película. para una energía más alta (-
50 keV). 
A mediados de los SO's. la introducción de los iones acelerados demro de la fase de vapor 
se aplicó tanto al depósito por haz iónico como a otros métodos PVD [52]. La formación de 
c-BN dependió del bombardeo ionico así como del voltaje de polarización del sustrato. 
Hasta antes de 1990 existían pocos trabajos sobre la preparación de nitruro de boro por 
espu1Teo como lo sci'ialó Aita [53]. 
Mieno y Yoshida utilizaron un blanco de h-BN para ser espurreado tanto en una atmósfera 
de argón puro como de nitrógeno puro [54]. El sistema de depósito que empicaron usó 
radiofrecuencia (RF) con la aplicación externa de un campo magnético. Cuando se empleó 
sólo nitrógeno. se formó sólo t-81' independientemente del voltaje RF aplicado al sustrato. 
Mientras que, se encontró un umbral en el voltaje de polarización del sustrato para la 
formación de c-BN al espurrear el blanco sólo con argón. En este úlrimo caso. el contenido 
de fase cúbica se incrementó con el voltaje de polarización del sustrato. Por medio de 
Microscopia Electrónica de Transmisión (TEM) encontraron que la peiicula contenía 
granos de 100 nm de fase cúbica y granos ele 1 O nm de fase hexagonal. los cuales 
presuntamente se hallan en capas distintas de la pclicula. 
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En un artículo posterior, Mieno y Yoshida reportaron que el umbral en el voltaje de 
polarizacion del sustrato disminuyó al aumentar la presión del gas (55]. Una micrografia 
TEM de alta resolución (HRTEM) de una pelicula mostró que cada uno de los granos de c
BN estaba rodeado de una capa de 1 nm de espesor de h-Bi\ Ellos observaron que un 
exceso de nitrógeno en la cámara inhibía la formación de c-Bi\, lo cual explicaron 
proponiendo que el nitrógeno adsorbido en la superficie de la pehcula servia como 
absorbente de energía reduciendo los efectos del bombardeo ionico del argón. 
Bewilogua er. al. llevaron a cabo un experimento similar usando un sistema de espurreo de 
RF que incluyó un electroimán colocado atrás del blanco de h-Bl\ [56] Sólo peliculas de h
BN se obtuvieron cuando el campo magnético estuvo ausente A diferencia del experimento 
anterior, no se obtuvo c-Bi\ en las peliculas preparadas en una atmósfera de argón puro 
Además, estas películas fueron deficientes en nitrógeno Para peltculas preparadas en una 
atmósfera de argón y nitrógeno el contenido de c-BN fue máximo para una razón de flujo 
de N2/Ar entre 0.02 y 0.09, incluso obtuvieron algo de c-Bl\ en una atmósfera de sólo 
nitrógeno Los autores consideran que el nitrógeno fue necesario dentro del gas espurreante 
para compensar la deficiencia en nitrógeno (B/N = 1.02) Los esfuerzos encontrados en la 
película se correlacionaron con su contenido de argón y no con el contenido de fase cubica. 
Las imágenes de Microscopia de Fuerza Atómica (AFM) revelaron que la supedicie de las 
películas eran lisas, sin indicio de cristalitos. 
Kikkawa eral. espurrearon con RF un blanco de h-BN sin polarizar los sustratos de vidrio 
y obtuvieron peliculas que posiblemente contenían algo de c-B l\ [ 5 7] Colocaron polvo de 
c-B:'>J sobre los sustratos pero esto no afectó la formación de c-B'. 
Gissler el u/. depositaron películas de BN por espurreo RF reactivo con magnetrón en una 
atmósfera de argón y nitrógeno sobre sustratos de silicio, vidrio y acero [58, '\9] 
Encontraron que la cantidad relativa de c-BN/h-BN dependia del voltaje de polarizacíon 
aplicado al sustrato. También, encontraron que el contenido de c-B:-J a un voltaje de 
polarizacion era diferente para dos distintas temperaturas 
Rickerby el al. utilizaron la técnica anterior para preparar pel1culas de c-B:\' sobre acero 
(60]. Por medio, de difracción de rayos-X describieron sus pchculas como nanocristalinas, 
consistiendo de cristales de c-BN y h-BN de 1 O a 15 nrn y menores de 4 nm, 
respectivamente También, encontraron una dependencia de la cantidad relativa de c-B:\ en 
las películas con el voltaje de polarización del sustrato. 

- - Así- mismo, Seidel eral. espurrearon con RF un blanco de h-B N en una atmosfcra de argón 
y nitrógeno con (a 350 "C) y sin calentamiento del sustrato [61 ]. La estrnctura y 
composición se determinaron usando Difracción de Electrones por Transmisión (TED ), 
Retrodispersíón de Rutherford (RBS) y Reacciones Nucleares además de Absorción IR 
Encontraron que en una atmósfera sólo de argón se produjeron peliculas deficientes en 
nitrógeno La presencia de c-BN füe asociada a la aplicación de un voltaje de polarización 
al sustrato 
Hahn d uf. depositaron peliculas de c-BN por tres métodos de espurreo con magnctron 
espurreo RF de un blanco de h-BN, espurreo RF de un blanco de bnro ,. espurreo DC ck un 
blanco de boro \62J. Utilizaron una mezcla de argón y nitrógeno corno gas espurreantc y la 
temperatura del sustrato se mantuvo en 3 50 "C en todos los casos Los parámetros del 
proceso optimos para obtener un máximo de c-BI'\, fueron diferentes para cada uno de los 
tres métodos Las condiciones del plasma las estudiaron por medio de mediciones de sonda 
de Langmuir y Espectroscopia de Emisión Óptica (OES) Los resultados del diagno,tico clcl 
plasma los utilizaron para optimizar el proceso en el caso del espurreo OC Los au101-c' 
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encontraron que la humedad jugó un papel muy importante en la delaminación de las 
películas de c-BN. 
Yamada et al. depositaron películas de c-BN por espurreo RF de un blanco de h-BN [63]. 
Como gas espurreante utilizaron sólo argón y aplicaron un voltaje de polarización al 
sustrato de -300 V. Las fases presentes fueron determinadas con un Micro Espectrómetro 
de Absorción Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR). La composición y estado 
químico de la superficie de las películas se determinaron con un Espectrómetro de 
Fotoelectrones de Rayos X (XPS). El esfuerzo de la película y su morfología superficial se 
investigaron por Perfilometria y AFM. Las películas resultaron ser casi estequiométricas 
con presencia de C y O. Además, es propuesto por los autores un mecanismo de 
crecimiento de las películas de c-BN en tres etapas. Cada una caracterizada por diferentes 
enlazamiento (sp' y/o sp\ rugosidad superficial y esfuerzo compresivo. 
En los trabajos analizados, la identificación de las fases presentes en las películas se hizo 
por medio de Espectroscopia Infrarroja apoyada en una técnica más como por ejemplo, 
XPS, difracción de electrones o rayos X. 

l.6.2.Dcpósito y caracterización de películas delgadas de G\Nv.: 

El depósito de las películas de nitruro de carbono ha sido llevado a cabo por diferentes 
grupos y técnicas de preparación [36]. Dentro de las técnicas empleadas están: a) procesos 
químicos a presión a/mosférica, incluyendo pirólisis y compresión por onda de choque; b) 
el depósito por haz iónico, incluyendo por arco calódico; e) 1écnicas láser; d) procesos 
CVD, incluyendo arco por corriente directa. evo por filamento caliente (HFCVD) y evo 
asistido por plasma (PECVD) y e) e.1p111'/'eo reac1il·o. con y sin aplicación de un voltaje de 
polarización al sustrato [37]. Uno de los aspectos importantes dentro de la síntesis de este 
material ha sido, la obtención de películas con alto contenido de nitrógeno (en el B-C3N4 es 
del 57 %). 
Dentro de las primeras técnicas mencionadas, Wixon llevó a cabo experimentos con ondas 
de choque bajo condiciones similares a la síntesis de diamante (48 GPa) usando precursores 
orgánicos [64]. La síntesis produjo materiales que eran una mezcla de cristales de diamante 
y carbono amorfo. Probablemente, la formación de la estructura del diamante 
termodinámicamente más estable condujo a la pérdida de nitrógeno durante la etapa de 
compresión. Maya el al. obtuvieron polvos amorfos de baja densidad ricos en nitrógeno por 
pirólisis a al/a presión del tetracianoetileno (C6N,) [65]. Sekine el al. sometieron a alta 
presión y alta temperatura (5 GPa, 1400 ºC) al C6N, y a la 1,3,5-triazina (C3!-l3N3) [66]. Del 
primer compuesto. obtuvieron un sólido parecido al grafito, con un contenido de nitrógeno 
y- 0.18. Del segundo compuesto, obtuvieron un sólido que casi no contenía nitrógeno. La 
inclusión de nitró2eno dentro de los compuestos de nitruro de carbono es impedida por el 
hidrógeno. 
Hoffman el al. utilizaron la implcmtación iónirn de nitrógeno sobre diversos sustratos 
(diamante. carbono amorfo y carbono vítreo) [67]. La implantación a 50 kcV y temperatura 
ambiente resultó en un contenido máximo de nitrógeno y= 0.25 - 0.30. Aparentemente, la 
concentración de nitrógeno fue mayor en diamante y carbono \'Ítreo que en carbono 
amorfo. bajo las mismas condiciones experimentales. El análisis XPS reveló cambios 
estructurales para una temperatura de recocido de 500 ºC. No hubo evidencia de la 
formación de material cristalino o con estequiometría del C3N,. 
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Otras técnicas de depósito por haz iónico, que han sido empicadas para preparar nitruro de 
carbono son: haces de carbono y nitrógeno generados en forma alterna por una misma 
fuente para producir directamente compuestos CN [68]; evaporación por haz electrónico de 
carbono acompañada por bombardeo de iones de nitrógeno del sustrato a temperatura 
ambiente (69]. En la primera técnica la única fase cristalina que se observó fue grafito. Se 
encontró que el espurreo químico del carbono y del CN por el nitrógeno resultó ser de gran 
importancia, encontrando una dependencia de la razón de erosión con la energía de los 
iones incidentes y la energía de enlace del grupo de carbono y el sustrato. En la segunda 
técnica, el contenido de nitrógeno no mostró dependencia con la energía iónica (500-5000 
eV), excepto a la energía de 10 keV. Estos resultados son esperados. debido a que a altas 
energías llega a haber una saturación en los efectos de espurreo químico. Sin embargo. la 
dureza de la película y su brecha prohibida disminuyeron con el incremento de la energía 
iónica lo .que indica que no se formó un material estable y que el depósito resultó daiiado 
por el bombardeo iónico alto. 
El empleó de una energía iónica menor (<100 eV) y una temperatura de 500 ºC. resultó en 
películas de CN con un contenido máximo de nitrógeno de y - 0.45 [70]. El análisis XPS y 
Raman de estas películas indicó que el carbono estaba enlazado sp3

. Sin embargo, no 
presentaron resultados de difracción de dichas películas. 
El depósito de películas de CN por arco eléctrico de corriente alta se caracteriza por que es 
un método por el cual el crecimiento puede ser llevado a cabo. casi completamente, a través 
de la interacción de las especies ionizadas con baja energía. Cuando en la atmósfera de 
reacción se encuentra el nitrógeno. su contenido en las películas es bajo [71 [. El uso de 
fuentes para ionizar al nitrógeno. mejora su incorporación dentro de las películas. Para 
energías iónicas del nitrógeno entre 100 y 200 cV. el contenido de nitrógeno en las 
películas va de y - 0.2 a 0.29 [72]. Sin embargo, cuando se utilizan energías iónícas entre 2 
y 1 O e V, el contenido de nitrógeno crece de - 0.38 a 0.5; si la energía es > 1 O e V el 
espurreo químico impide la incorporación del nitrógeno en las películas [73]. Xu et al. 
reportan el efecto de la temperatura del sustrato sobre el contenido de nitrógeno en las 
películas de CN [ 71 [. Este se reduce cuando la temperatura es 2: }00 "C: a la par de un 
incremento del enlace C=N revelado por XPS. McCulloch y Merchant reportan un proceso 
de degradación (disminución en el contenido de nitrógeno) de las películas preparadas por 
arco catódico filtrado (!'CA) al someterlas a recocimiento [74J. Como la concentración de 

________ -- _.nitrógeno fuemayor dcLlü_ %, Jos espectms XPS y_FTIR mostraron 0rn1_ fue_rt~ d_is11_1inuci9n 

en el enlazamiento sp3 y un aumento en la intensidad de los picos C=N y C=N. 
respectivamente. Al mismo tiempo, hubo una reducción en los valores de las propiedades 
asociadas, tales como la dureza (de 56 a 10 GPa). la densidad (de 2.R a 2 g cm.'). la brecha 
prohibida (de 0.75 a 0.2 e V) y el índice de refracción (de 2.5 a 1 6). 
El trabajo de Yen ' Chou presentó una de las más c01wincentes e1 idencias de la forn1acié1n 
de C3N4 [75]. Utilizaron un sistema de arco a chorro de corrient<' co11ti111w para depositar 
CN (DC are jet). operado a una potencia alta - 400 W y alta pn:sión - 60 Torr. con lo que 
aseguraron que la energía iónica fuera 111uy baja. L,a ten1pcratura \ ari\'J entre 600 y 800 l

1

( '. 

para esta última se obtu,·o un contenido ele nitrógeno en las películas ele y - 0.37. Las 
111cdiciones de difracció;1 mostraron la existencia de pcqueiios cristalitos. dentro de una 
n1atriz rica en carbono, cuyos cspacian1icntos de red e intcnsic\adc:-; concuerda n1uy bien con 

aquellos del (3-C3N,. El 1alor ele e/a = 0.39 fue 111ayor que c·I 1alur tc(irico esperado) 
algunos de los cspacia111icntos-d obscn·ados no pudieron ser ilkntillcados. Sin embargo. el 
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análisis Raman dio cinco picos pequeños cuyas posiciones estaban en acuerdo con aquellas 
generadas del espectro simulado a partir del espectro del B-Si3N4 tomando en cuenta un 
cierto factor de escalamiento. 
La producción de C3N4 por lécnicas que emplean un láser ha sido intentada de dos formas: 
por ablación de blancos de grafito en atmósferas de nitrógeno y amoníaco. ambas con y sin 
bombardeo ionico del sustrato, usando láseres de C02 o Nd:Y AG [76, 77]; y por reacciones 
químicas inducidas por láser de sustancias precursoras tanto en fase gaseosa como en 
líquida [78]. En el caso de la ablación, cuando no se bombardeo con iones de nitrógeno el 
sustrato no se logró incorporar al nitrógeno en el depósito en grandes proporciones. Las 
principales especies erosionadas por el láser que inciden sobre el sustrato son iones y 

radicales de C2, CN, N1 y NI-1. En una atmósfera de amoniaco se produce Ce y poco CN. 
esta última especie es producida principalmente en una atmósfera de nitrógeno. Las 
especies N1 resultaron poco eficientes para introducir nitrógeno en el depósito y los iones 
de nitrógeno molecular pueden remover al nitrógeno por espurreo químico (por medio de la 
formación de N2). Zhang el al. por medio de reacciones químicas inducidas por láser. 
obtuvieron una incremento en el contenido de nitrógeno de las películas al disminuir la 
razón de arribo de carbono al sustrato 178]. El análisis FTIR de las películas mostró un 
incremento simultáneo de enlaces C=N y un contenido máximo de nitrógeno de y - 0.5. Un 
análisis posterior. mostró que las pdículas contenían el producto C2N, con algunas 
propiedades similares al carbono tipo diamante (diamond like carbon DLCJ. excepto un 
bajo esfuerzo residual debido a su enlazamiento l 00% sp2 [79]. A la fecha, las películas 
obtenidas por ablación láser han resultado ser amorfas, con un contenido de nitrógeno (y < 
0.5) y sus espectros FTIR y Raman muestran las bandas grafiticas entre 1300 y 1600 cm· 1 y 

la banda del grupo C=N [ 1 J. 
Con la técnica de espurreo reoclil'o (o erosión catódica) se han obtenido películas de 
nitruro de carbono tanto amorfas como nanocristalinas. con altos contenidos de nitrógeno 
(0.28 S y S 0.5) [1]. Las películas preparadas a temperatura ambiente, son mezclas amorfas 
de carbono y fases diferentes de nitruro de carbono. En algunas ocasiones, las propiedades 
de estos depósitos han resultado ser semejantes a las de las películas DLC [36]. en otras han 
presentado superficies extremadamente suaves [80]. Incluso. es reportada una reducción 
importante en el valor del coeficiente de fricción, comparado con el de las películas de 
carbono amorfo hidrogenado (a-C:ll) 181 ]. Es decir. las películas preparadas pnr las 
diferentes variantes del espurreo han resultado con propiedades tribológicas muy atractivas. 
Normalmente, el espurreo reuclirn DC se ha llevado a cabo tanto en una atmósfera de 
nitrógeno puro como en atmósferas de nitrógeno-argón bajo presiones de depósito del 
orden de mtorr. No obstante. otras mezclas de gases han sido usadas como nitrógeno-helio 
bajo una presión de 8 Torr. Con esta mezcla. 1-lollowav e; uf. encontraron que la adición de 
1.5 % de hidrógeno reducía dramáticamente la razón de depósito, mostrando la importancia 
del hidrógeno en el fenómeno del espurreo químico [82] .. .\demás, la presión alta de trabajo 
resultó en un depósito con una estructura formada porfilume111os de 7.5 µm de largo por 
0.5 ~tm de diámetro. El contenido de nitrógeno varió de 0.41 a 0.5. Los análisis :\PS y 
FTIR mostraron que el material estaba formado por un -1 O % de carbono enlazado sp' y 
que se tenia probablemente una mezcla de carbono amorfo v paracianógeno. 
Sjostrbm el al. utilizaron una mezcla de Ar/Nl-13 ,. obtuvieron películas de nitruro de 
carbono hidrogenadas (CN,11,) 1831. El contenido de nitrógeno en las películas. resultó ser 
la mitad del obtenido bajo condiciones similares utilizando sólo nitrógeno como gas 
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reactivo. El análisis de reacciones nucleares y Espectroscopia de Retrodispcrsión Resonante 
condujeron a un contenido de nitrógeno máximo del 15 % (y ~0.15). l.a composición y la 
microestructura resultaron dependientes de la temperatura del sustrato ( Ts) y del voltaje de 
polarización negativo aplicado al sustrato. Tanto el contenido de nitrógeno como el de 
hidrógeno en las películas disminuyeron con el incremento de la temperatura del sustrato 
(entre 150 y 600 ºC). El análisis XPS no reveló signos de N enlazado a C hibridizado sp3

. 

Por Microscopia Electrónica de Transmisión de Alta Resolución (!-IRTEM), se observó a Ts 
< 150 ºC una estructura de racimos ( clusters) embebidos en una matriz fulerénica ( fullcrene
like ). La estructura de los racimos. determinada por él espectro Lk polvos. fue tipo 
diamante. Para Ts 2- 300 ºC, las pe! iculas poseían una microestructura homogénea 
fulerénica cuyos valores de dureza resultaron mucho menores que los reportados para 
películas preparadas bajo las mismas condiciones pero con una atmósfera de nitrógeno 
puro. Zheng et al. emplearon sólo nitrógeno y obtuvieron peliculas de nitruro de carbono 
(CN,) [84]. La composición y el tipo de enlace de las películas fueron determinados por 
RBS, FTIR, XPS y Espectroscopia de Electrones Auger (AES). El contenido máximo de 
nitrógeno fue de - 35%. Como en el trabajo anterior, el contenido de nitrógeno disminuyó 
ligeramente con el incremento de la temperatura del sustrato (de -100 y 600 ºC). También, 
la razón de depósito disminuyó con el aumento de la temperatura y se incrementó con el 
aumento de la presión de N2. La variación en la tasa de depósito con la presión y la 
temperatura es explicada por los autores. como debida a la desorción inducida por iones de 
cianoradicales tanto del blanco como de la superficie en crecimiento durante el depósito. En 

cuanto al tipo de enlace. para las películas crecidas a T, > 350 ºC y PN2 - 2.5 m Torr. los 
átomos de nitrógeno estaban enlazados a átomos de carbono con hibridación sp2 y sp3

: para 
t, = 100 ºC y PN2 - 10 mTorr se detectó el enlace C=N. La microestructura de las películas 
revelada por HRTEM dependió de la temperatura y coincidió con los resultados obtenidos 
por Sjostrom et al. y otros autores [83. 85]. El comportamiento de la razón de depósito y 
del contenido de nitrógeno en las películas con la temperatura de depósito, fue muy similar 
para diferentes experimentos de espurreo OC, sopo11ando la idea de que el espurreo 
químico es un proceso activado por la temperatura [86. 87]. 
Otro tipo de arreglos experimemules para espurreo DC han sido empleados, por ejemplo. 
el espurreo con magnetrón no balanceado de cátodo simple [88] y el espurreo con 
magnetrón tipo Penning de blancos opuestos [89]. En ambos casos. el contenido de 
nitrógeno no foe mayor a - 20%. En d primer sistema. se colocan imanes atrás del blanco 
de grafito y del portasustrato para formar una trampa de flujo magnético y formar un 
plasma denso a presiones de 6-7 mTorr. Marumo et u/. diseñaron un sistema de este tipo 
para preparar películas de CN, sobre silicio y acero M2. Utilizaron una mezcla de argón y 
nitrógeno corno gas de trabajo y aplicaron un voltaje de polarización al sustrato en forma de 
pulsos bipolares a 714 Hz para minimizar efectos ck carga. La composición superficial ele 
las películas. determinada por AES. mostró un contenido milximo de nitrógeno del - 17%. 
con ligera contaminación de oxigeno debida a la cxposiciún al aire. Dicho contenido se 
incrementó con el aumento de la presión total ele - :i a 30 mTorr. Se obser\'Ó una ligera 
disminución en el contenido de nitrógeno con el aumento en el voltaje de polarización (de -
100 a -250 V), atribuida probablemente al espurreo preferencial del nitrógeno por los iones 
incidentes. La dureza de las películas fue máxima. - 20 CIPa. para una presión total menor. 
probablemente debido al bombardeo ionico. 
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El espurreo RF de un blanco de grafito ha sido empleado para preparar películas de nitruro 
de carbono en atmósferas de nitrógeno puro o de argón y nitrógeno. El rango de 
temperaturas y presiones de depósito estudiados han sido de - 20 a 630 ºC y de 5 a 500 
mTorr, respectivamente. Las potencias del plasma empleadas fueron entre - 30 y 1000 W 
Y a los sustratos se les han aplicado diferentes tipos de polarización [90, 91]. La gran 
mayoría de las películas han resultado amorfas con poco o nada de depósito a T, > 700 ºC. 
Yu el al. espurrearon el blanco de grafito usando sólo nitrógeno y obtuvieron películas 
formadas de nanocristales inmersos en una matriz amorfa C-N [34]. El patrón de difracción 
de electrones de los nanocristales coincidió con el asociado a la estructura del ¡3-C3N4 . El 
contenido total de nitrógeno de las películas. determinado por RBS. fue de - 30 %. En este 
artículo. no se proporciona información sobre el tipo de enlace presente en las películas. 
Además. de los tres aspectos importantes a considerar dentro de la síntesis de nitruro de 
carbono. mencionados en el apartado 1.5, esta el espurreo químico [37. 8-t]. El proceso de 
espumen o ataque químico. se da tanto en el blanco (material sólido usado corno fuente 
para producir la película delgada, ver capítulo 2) como en la película en crecimiento, por 
una combinación del bombardeo por los iones y de las especies reactivas presentes en el 
plasma, la cual resulta en la formación de especies volátiles que salen de las superficies. El 
espurreo químico del blanco es dificil de distinguir del espurreo aumentado químicamente o 
del espurreo químico del depósito. En el primer caso. el gas del proceso reacciona con el 
blanco para producir un compuesto que es fácilmente volatizado debido a su bajo punto de 
ebullición o fusión. En el espurreo aumentado el producto de la reacción es removido por 
espurreo físico [37]. En el último caso. se lleva a cabo una reacción entre los átomos del 
depósito y las especies del gas reactivo del plasma. sin involucrar al blanco. Ya que tanto la. 
desorción de los productos corno las reacciones químicas son activados térmicamente. 
deducir cuál es el mecanismo predominante no es una tarea sencilla y requiere de 
mediciones cuidadosas. Este proceso complejo del espurreo químico ha sido observado por 
muchos grupos en la preparación de películas de CN, [68, 69, 73, 78, 82. 84. 86. 87]. 
Por último, es importante sefialar en cuanto al contenido de nitrógeno en las películas que 
se han reportado valores diferentes para casi las mismas condiciones experimentales. Estas 
diferencias podrían atribuirse a las diferentes técnicas de análisis empleadas [92, 93]. 
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CAPITULO 2. DEPOSITO DE PELICULAS POR ESPURREO REACTIVO CON 
MAGNETRON. 

El término espurreo se aplica al proceso por el cual los átomos de un material sólido 
(blanco) son removidos debido al momento que les es transferido por iones energéticos, los 
cuales son proporcionadas por un plasma (gas cuasineutro de partículas cargadas y neutras, 
vease 2.4) que se encuentra cercano al material. Si se coloca un sustrato lo suficientemente 
cerca del blanco los átomos espurreados se depositarán sobre el sustrato, formando una 
película delgada. 

2.1 Descripción de la técnica. 

Un sistema de espurreo convencional tipo diodo consta esencialmente de una cámara de 
reacción que contiene un gas a baja presión (generalmente, es argón por su· gran masa 
atómica y naturaleza inerte), un electrodo negativo (cátodo) y finalmente, un calentador que 
mantiene los sustratos a la temperatura deseada. El material que se desea espurrear, llamado · 
blanco, se coloca sobre el cátodo frente al calentador. El plasma se inicia aplicando una 
diferencia de potencial grande entre el cátodo y las paredes de la cámara las cuales están 
normalmente conectadas a la tierra eléctrica. La figura 2.1 muestra un diagrama 
simplificado de un sistema de espurreo tipo diodo. Un sistema con magnetrón se forma 
colocando un imán permanente en la parte posterior del cátodo de manera que exista una 
región frente al cátodo donde el campo magnético sea paralelo a la superficie del blanco y 
forme un camino cerrado [5]. Más adelante se describe la técnica con más detalle. 
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Figura 2.1. a) Dibujo esquemático de un sistema de espurreo tipo diodo, un sistema de 
espurreo planar con magnetrón se forma añadiendo un cátodo tipo magnetrón. b) Diagrama 
de un cátodo plano tipo magnetrón, las líneas curvas indican el campo magnético [94]. 
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Para entender más claramente el efecto de añadir un imán en la parte posterior del cátodo, 
consideremos el movimiento de una partícula con carga q y velocidad v que se mueve en 
presencia de campos eléctrico E y magnético B. La fuerza F (fuerza de Lorentz) que actúa 
sobre tal partícula esta dada por [5]: 

F=q (E +v x B) (2.1) 

La órbita que sigue la partícula se encuentra empleando la ecuación (2.1) y la segunda ley 
de Newton: 

F=ma (2.2) 

La cual relaciona la fuerza que actúa sobre una partícula de masa m con la aceleración que 
experimenta a. 
Analizando de una manera sencilla algunos casos especiales que ilustran el movimiento 
característico de las partículas en un sistema con magnetrón: 

a) E= constante, B =O. 

Bajo estas condiciones la partícula experimenta una aceleración constante en la dirección 
de E dada por 

a= qE/m (2.3) 

b) E =O, B =constante. 

Sean v 11 y vi las componentes de la velocidad paralela y perpendicular al campo magnético 
de la partícula cargada, si v 11 = O la partícula describirá una órbita circular cuyo radio es 
dado por 

r = m vi 1 qB (2.4) 

o en términos de la energía cinética de la partícula E, 

(2.5) 

Donde B es la magnitud del campo magnético B. En un sistema con magnetrón típico la 
magnitud del campo magnético es B = 100 G (O.O 1 T), por lo que los radios de las órbitas 
seguidas por electrones con energías de 100 y 1000 e V, son 3.4 y 10.6 mm, 
respectivamente. En comparación, iones de carbono (C') con iguales energías, tienen 
órbitas con radios de 50 y 150 cm, respectivamente. Tomando en cuenta este resultado en el 
espurreo con magnetrón, los electrones tenderán a seguir órbitas circulares mientras que 
para los iones el efecto es despreciable. El resultado es un confinamiento de los electrones 
en una región cercana al cátodo. Como la componente paralela de la velocidad no es 



alterada por el campo magnético, el movimiento de la partícula cuando ésta es diferente de 
cero ocurre sobre una hélice. 

c) E = constante, B = constante. 

Si E es paralelo a B se tiene un caso semejante al anterior, sólo que las partículas 
experimentan una aceleración constante en la dirección paralela al campo magnético por lo 
que la altura de la hélice aumenta constantemente. 
Cuando E y B son perpendiculares, las partículas tienen un movimiento de deriva 

perpendicular a E y a B de magnitud VExu dada por 

VExB = E/B (2.6) 

· Esta velocidad de deriva se suma al movimiento helicoidal y es independiente de la carga y 
la masa de la partícula. 
En general, el movimiento de las distintas partículas cargadas en un sistema con magnetrón 
no es tan simple como se ha descrito. Debido a que los campos eléctrico y magnético 
empleados no son uniformes, se crean velocidades de deriva adicionales que dependen de la 
masa, la carga y la velocidad de la partícula. Otro efecto que no puede despreciarse es la 
interrupción del movimiento de las partículas originado por las colisiones entre ellas. 
En un sistema con magnetrón, los imanes se colocan de tal manera que exista una región 
sobre la superficie del cátodo donde el campo magnético es paralelo a la superficie del 
blanco y por lo tanto, perpendicular al campo eléctrico (figura 2.2). Debido al efecto 
combinado de los campos eléctrico y magnético, los electrones del plasma siguen 
trayectorias cerradas lo que produce un aumento en la densidad de electrones en Ja región 
cercana al blanco. La razón para que esto ocurra es que bajo las mismas condiciones, la 
densidad depende de la tasa de pérdida de electrones, en un sistema con magnetrón los 
electrones son confinados y la tasa de pérdida baja. El aumento en la densidad de electrones 
incrementa el número de ionizaciones que ocurrren, lo que permite originar grandes 
corrientes aplicando voltajes relativamente bajos entre los electrodos. 

ánodo 

campo magnébco Q9 B 

1 
cam;o eléctrico 

cátodo 

Figura 2.2. Trayectoria electrónica bajo un campo magnético perpendicular al campo 
eléctrico [95]. 
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Típicamente, un sistema tipo diodo opera con - 0.5 A de corriente eléctrica y un voltaje de 
- 2500 V, mientras que un sistema con magnetrón trabaja con - 5 A y - 500 V. El disponer 
de mayores corrientes se traduce en un aumento en el número de iones que colisionan con 
el cátodo y por lo tanto del número de átomos espurreados. También, hay un aumento en la 
probabilidad de choque entre electrones y moléculas, lo que permite operar el sistema a una 
presión menor [94, 95]. El rango de presiones típico es de 15 a 200 mTorr y de 1 a 40 
mTorrr para un sistema tipo diodo y un sistema con magnetrón, respectivamente. El qu\' un 
sistema opere a una presión menor, facilita el transporte de los átomos espurreados hacia el 
sustrato. Aunado a estas ventajas, esta el hecho de que el material fuente para el 
recubrimiento es llevado a la fase de vapor por un proceso físico de intercambio de 
momento, y no por un proceso químico o térmico, con lo cual virtualmente cualquier 
material puede ser usado para producir un recubrimiento [96]. Generalmente, los blancos 
metálicos son espurreados usando una descarga de corriente continua y los materiales 
aislantes se espurrean empleando una fuente de radiofrecuencia. También, se puede 
introducir al sistema un gas (02, N2, H2S, etc.) para que forme parte del recubrimiento. Este 
proceso es conocido como espurreo reactivo. 

2.2 Espurreo reactivo con corriente directa. 

Para blancos conductores, el sistema de espurreo tipo diodo, mostrado en la figura 2.1, es 
operado con una fuente de poder de corriente directa. El cátodo tiene una doble función, 
proveer del material fuente para el recubrimiento y servir como electrodo para sostener la 
descarga [96]. Esta descarga luminosa (plasma) a baja presión es mantenida entre el cátodo 
y un ánodo cercano, el cual sirve como portasustrato. Los principales portadores de la 
corriente de la descarga, en la vecindad del cátodo polarizado negativamente son los iones 
positivos (Ar+) y en la vecindad del ánodo los electrones, ambos provenientes del volumen 
del plasma. Por lo que, una condición necesaria para sostener la descarga es que el volumen 
del plasma sea una buena fuente de iones y electrones. Debido a la baja movilidad de los 
iones comparada con la de los electrones, la mayor parte del potencial eléctrico (V) 
aplicado por la fuente de poder es consumida en la región inmediata al cátodo (espacio 
obscuro del cátodo). Se forman campos eléctricos fuertes que aceleran, con una energía 
cinética E0 = (l/2)m;ónV2

, a los iones provenientes del volumen del plasma y los hacen 
golpearse con el cátodo. Sin embargo, estos iones provocan la emisión de un pequeño 
número de electrones secundarios de la superficie del cátodo (uno por cada diez iones de 
Ar +). Estos electrones son acelerados en el espacio obscuro del cátodo y entran al volumen 
del plasma (descarga negativa) donde, conocidos como electrones primarios, chocan con 
los átomos del gas y producen el volumen de ionización necesario para sostener la 
descarga. El requerimiento para sostener la descarga es que cada electrón primario 
produzca los iones suficientes para liberar posteriormente un electrón del cátodo. 
El fenómeno de espurreo se debe al momento (p = [2m;ónE,] 112

) que los iones positivos 
proporcionados por el plasma ceden a los átomos superficiales del blanco. El proceso 
ocurre así: un ion con energía entre 300 y 500 eV golpea un átomo localizado en la 
superficie del blanco, como consecuencia este átomo es proyectado con gran parte de la 
energía del ion incidente y colisiona con otros átomos, las colisiones se continúan hasta 
que la energía inicial del ion es absorbida y disipada. En el transcurso de estas colisiones 
puede ocurrir que uno de los átomos sea proyectado hacia la superficie del blanco, s; su 
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que la energía inicial del ion es absorbida y disipada. En el transcurso de estas colisiones 
puede ocurrir que uno de los átomos sea proyectado hacia la superficie del blanco, si su 
energía es lo suficientemente grande el átomo es liberado y se dice que ha sido espurreado. 
El número de átomos espurreados por ion incidente define la eficiencia de espurreo Y (Y= 
número de átomos espurreados/ número de iónes incidentes), cuyo valor para la mayoría de 
las combinaciones gas-blanco esta entre Y= 0.1 y 3 [94]. Como la energía típica de los 
átomos espurreados es del orden de 1 O e V se puede decir que el espurreo es un fenómeno 
poco eficiente. De hecho, gran parte de la energía de los iones incidentes contribuye al 
calentamiento del blanco, por lo que éste debe ser enfriado por su parte posterior para evitar 
que se dañe o que ocurra emisión térmica de electrones lo que puede provocar que el 
plasma degenere en un arco eléctrico. 

2.3 Espurreo reactivo con radiofrecuencia. 

Para que el plasma DC pueda sostenerse requiere de un flujo de corriente, lo cual representa 
tina limitante'debido·a que excluye el uso de materiales aislantes como blanco·a espurrear, 
sustratos o bien depósitos de este tipo, ya que las propiedades eléctricas de los aislantes no 
permiten la conducción de corriente DC. Si un blanco aislante es colocado en un sistema de 
espurreo OC tipo diodo, la descarga no puede ser sostenida ya que de inmediato se forma 
una carga superficial de iones positivos sobre la parte del blanco expuesta al plasma [95]. 
Esta dificultad puede ser superada utilizando una fuente de corriente alterna (AC) en el 
sistema de espurreo y con este preparar recubrimientos aislantes y semiconductores. En la 
industria electrónica los sistemas de espurreo por radiofrecuencia (RF) encuentran una 
amplia aplicación; preparándose desde semiconductores elementales como Si y Ge, 
compuestos III-V (GaAs, GaSb, GaN y AIN); compuestos 11-YI (CdSe y CdS); 
semiconductores refractarios (SiC); óxidos (Si02, AbOi, Zr02) y plásticos [94, 96]. 
Cuando se utiliza la fuente de corriente alterna y se colocá un material aislante en los 
electrodos, en el primer medio ciclo la corriente fluye (en el plasma) en un sentido hasta 
que origina una carga neta en el aislante, para el siguiente medio ciclo el aislante se 
descarga y el flujo de corriente se invierte provocando que el aislante sea cargado 
nuevamente. Si la frecuencia de la corriente 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. Los equipos comerciales de plasma de RF son diseñados para trabajar a 13.56 MHz, 
frecuencia asignada para propósitos médicos, industriales y científicos por el Reglam('nto 
Internacional de Radiocomunicación [96). A esta frecuencia, los iones por su masa tienen 
mayor inercia para responder al campo eléctrico instantáneo que los electrones, lo cual 
repercute en la cantidad de iones que golpean al blanco. El sistema de espurreo RF requiere 
una red de ajuste de impedancias entre la fuente de poder y la cámara de la descarga (figura 
2.3). Normalmente, la impedancia de la fuente de poder RF es de 50 Q y la impedancia de 
la descarga gaseosa es del orden de 1 a 1 O kQ [95]. La amplitud máxima de la corriente, 
producida por el campo, se alcanza con la condición de mínimo de la impedancia del 
circuito AC [97). Las descargas con electrodos planos pueden operar con presiones 
considerablemente inferiores a las requeridas en el caso de fuentes continuas. Las presiones 
típicas son·de 5 a 15 mTorr y se cree que esta capacidad para operar a· baja presión se debe 
a dos fenómenos [21]. El primero es el aumento en la tasa de ionización volumétrica y se 
debe a los electrones oscilantes. El segundo es la reducción en la pérdida de electrones 
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Figura 2.3. Conexión entre la fuente RF v los electrodos a través de una red de ajuste de . . 
impedancias. Donde C - capacitor variable. Cr - capacitor fijo y L - inductor. 

2.4 Plasmas de procesos. 

Si tomamos un gas constituido por átomos y/o moléculas (neutros) y le entregamos 
suficiente cantidad de energía. los átomos comienzan a ionizarse y aparecen en el gas 
partículas con carga eléctrica (iones y electrones). Cuando el número de partículas cargadas 
es suficientemente grande como para que el comportamiento dinámico del sistema quede 
determinado por fuerzas electromagnéticas (de largo alcance) y no por colisiones binarias 
entre partículas neutras (como en el caso de los gases ideales) decimos que el gas se ha 
transformado en un plasma. Un plasma es un gas cuasineu/ro de partículas cargadas y 
neutras que presenta un co111pvr1amie11ro co/ec1ii·v y en el cual la energía potencial de una 
partícula típica debida a su interacción con su ,·ecino próximo es mucho menor que su 
energía cinética [21 ]. El término comportamiento colectiYO significa que las interacciones 
electromagnéticas (de largo alcance) determinan las propiedades estadísticas del sistema. 
Esto representa una diferencia importante respecto de los gases ideales donde las partículas 
interactúan sólo a través de choques elásticos. El término cuasineutro significa que desde el 
punto de vista macroscópico el número de cargas de uno v otro signo es aproximadamente 
igual. 
Los plasmas de procesos son los utilizados para la modificación de superficies ya sea por 
ataque (erosión) o por el depósito de peliculas delgadas. El empleo ele tales plasmas se debe 
a dos características importantes: 
a) en un plasma se producen de manera eficiente especies excitadas y quimicamente activas 
(radicales). las cuales son generadas por los electrones del plasma al colisionar con las 
distintas especies que lo forman. 



b) un plasma genera iones que pueden ser acelerados a energías de 50 a 1000 eV en Ja 
vecindad del material a erosionar o a depositar. Esta propiedad permite la existencia del 
fenómeno de espurreo. 
Un parámetro característico de un plasma es la longitud de Debye. relacionado con su 
habilidad para apantallar potenciales elt'dricos. Consideremos una (cualquiera) de las 
cargas del plasma q0. en reposo. en r=O; la cual se encuentra rodeada por otras partículas 
cargadas. El potencial total ~ a una distancia r. puede considerarse como debido a la carga 
q .. va las rcstAntes partícul~·· .kl pbstlld. Lote pote11eial es qi = (q 0ir) exp [-rO,DJ, donde AIJ 
es la longitud de Debye [21 J. Es decir. además de la dependencia usual del potencial 
Coulombiano (l/r) aparece un factor exponencial que produce un decaimiento mucho más 
rúpido. Como la carga q11 puede ser cualquiera de las partículas del plasma. puede decirse 
que cada una de ellas interactúa con aquellas partículas situadas dentro de una esfera cuyo 
radio es del orden de /,IJ. Para los plasmas usados en Jos sistemas de depósito. /,ll - 10·2 cm 
es mucho menor que las dimensiones típicas ck la C<Ímara donde ocurre el proceso y el 
número de electrones constante en una esfera ch~ radio i,D- es Nri - 104 [98]. En un plasma 
la condición de que (N1ii, 1i''T

1 <<I esta relacionada con la condición de que los átomos se 
mantengan ionizados 121 ). Los plasmas usados en la preparación de películas delgadas, en 
promedio son eléctricamente neutros. es decir. el número de especies negativas es igual al 
número de especies positi,·as y los electrones constilll\ en "1 mayor parte de las especies 
negati,·as. Su grado de ionización es muy bajo. 1ipicamentc la razón ele iones a especies 
neutras varía entre 1 o·l y 10"6 f 5 J. 

2.5 Fenómenos en el plasma. 

En Ja región de descarga luminosa negativa de un plasma se obtiene la mayor información 
analítica. ya que en ella se producen la ioni,:ación y excitación de las especies del gas por 
los electrones. Estos últimos son los que determinan el comportamiento de la descarga ya 
que son ellos principalmente los que adquieren energía cinética del campo eléctrico y Ja 
1ransfieren a las especies pesadas del plasma mediante las colisiones mencionadas. 
La transferencia de energía cinética por colisiones elúslicas entre electrones y átomos es 
muy ineficiente dada la gran diferencia de masas [5/. Sin embargo, la transferencia de 
momento en estas colisiones es muy importante y para un plasma déhil111ente ionizado 
(plasmas de procesos). determinan en gran medida la función de distribución de energía de 
los electrones. Esto ocurre porque después de la colisión. la dirección del electrón cambia 
drústica111ente y así. la energía "dirigida" que los ekctrones ganan por el campo eléctrico se 
1ransfonna en energía "aleatoria" que puede ser considerada corno un calcn1arnicnto de los 
electrones del plasma. Eventualmente se alcanza un estado estacionario donde en promedio. 
las energías ganada y perdida por los electrones son iguales. Como la energía que lo~ 

ckctrones ceden al plasma es pequeña, estos alcanzan temperaturas muy ele1 adas ( 104 - 1 O' 
K l. mientras que las especies pesadas del plasma como son: iones positi\'f1s. i1tomos y 
n1oléculas pern1ancccn a tcn1pcraturas cercanas a la del ~1n1bicnte. I~as energías típicas de 

algunos elementos presentes en una descarga DC son: de -0-25 e V para electrones. de - 0-
2 cV para iones y de -3-40 e V para la radiación elcctrOlllagnética 199, 5/ 
Los principales mecanismos de transferencia ele energía de los elcctrcrncs a las demás 
especies del plasma son las colisiones inelásticas. es decir aquellas que illlolucran calllbios 
en la energía interna de las especies que colisionan. 1.as colisiones entre los útomos del 
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blanco y los electrones del plasma de diferentes energías cinéticas son denominadas por 
Fang y Marcus [99] colisiones de "primer tipo". Las colisiones entre los átomos del blanco 
y partículas pesadas iones positiYos. átomos y moléculas con una subsecuente transferencia 
de energía potencial las denominan colisiones de "segundo tipo" (ver Tabla 2.1 ). En el 
primer grupo incluyen a la excitación I ionización que involucra especies metaestables. 
mientras que en el segundo grupo incluyen la interacción con la radiación electromagnética. 

Tabla 2.1 Procesos de ionización y Excitación en una descarga luminiscente ". 

l. Excitación primaria I procesos de ionización 
A. Impacto electrónico 

Mº + e· (rápido) ___, M' + e· (lento) I M+ + 2c· 

B. Colisiones Penning 

Mo + A1· • -' ivl t .'1·º I \, ·1- • A•·º + " m -~ ,, ~ 

11. Procesos secundarios 
A. Transferencia de carga 

1. Asimétrica 

2. Simétrica (resonante) 

X+(rápido) + Xº (lento) ......, Xº (rápido) + X+(lento) 
3. Disociativa 

B. Ionización Asociativa 

C. Excitación inducida por fotones I ionización 

Mº + h" ......, M' I M+ + e 

l). Ionización acun1ulativa 

ª Mº. especie neutra espurreada; Arm'. átomo metaestab\c de Ar (por ejemplo); X. cualquier 
átomo en fase gaseosa. 
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La clasificación de los procesos dada en la Tabla 2.1 obedece a estudios de los perfiles de 
absorción atómica de especies espurreadas, en los cuales uno de los dos máximos en la 
densidad atómica aparece en la región de la interfase r:s¡)({cio obscuro del cátodo - descarga 
luminosa negativa. En esta región del plasma los electrones energéticos y/o los átomos 
metaestables están concentrados y probablemente sean los causantes del incremento en la 
disociación del material espurreado. Para la misma región los electrones secundarios 
emitidos de la superficie del cátodo han sido enfriados por colisiones con particulas 
pesadas. Mientras que. en la descarga luminosa las pohlaciones electrónicas a las energías 
de ionización atómica son despreciables: por lo tanto. las colisiones del segundo tipo son 
dominantes. 
La relel'ancia de cada uno de los procesos considerados dependerá de las condiciones ele la 
descarga. asi como ele la geometría de la fuente c1npkacla de espurreo. Sin cmhargo. 
pueden hacerse los siguientes comentarios: la ionizaci<'>n a) ucla a mantener la densidad del 
plasma al producir iones y electrones. La \·ida media de la mayoría de los estados excitados 
es muy corta (típicamente 10-9 s). por lo que el ütomo decae emitiendo un fotón, 
produciéndose el proceso inverso de la fotoionización 121 J. Los estados metacstables, 
responsables ele los procesos Penning, son estados excitados con energías de hasta 20 e V y 
vidas medias largas (- milisegundos o más) [51. l·:n los gases nobles la excitación 
electrónica requiere una energía muy similar a la necesaria para ionizarlos y por lo tanto la 
probabilidad (sección eficaz) de ambos procesos es semejante. 
Cuando la especie a espurrear es molecular (AB), algunos de los procesos más importantes 
son [21 ]: 
Disociación 

e- + AI3 --+ A + I3 + e 
con la cual se forman radicales químicamente rcacti,·os. 
IoniLación disociativa 

e + AB --+ A' + B + 2c-

Procesos Penning 
Arn,' + AB ~ A+ + B + Arº + e 

El conocimiento del plasma a través de los fenómenos que en el se presentan, es un 
requisito para entender los procesos que ocurren durante el depósito-de películas delgadas 
asistido. Entre las principales técnicas- -de análisis de plasmas cabe destacar la 
Espectroscopia de Emisión Óptica (OES del inglés Optical Emission Spectroscopy) que 
permite idcntillcar las especies excitadas presentes. la !'rucha de l.angmuir que permite 
estimar la energía media de las especies cargadas (iones y electrones) asi como su densidad. 
la Espectrometría ele Masas con la que se obtienen distribuciones espaciales o tcmpor;ilcs 
de los iones con diferentes razones de masa a carga. la ,·crilicación directa del grado de 
ionización del plasma calculado de diferentes fórmulas [99. 1 OOJ El desarrollo de los 
láseres de alta intcnsiclacl ha permitido implementar la lnterfrrornctria-Liscr utili/.ada en el 
diagnóstico del plasma por dispersión de luz f 100]. 
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CAPITULO 3. TECNICAS DE CARACTERIZACIÓN DE PELÍCULAS 
DELGADAS Y PLASMAS. 

En el presente capítulo se describen las técnicas de análisis empleadas en la caracterización 
tanto de las películas como de los plasmas utilizados en su producción. En lo que respecta a 
las películas, se incluyen las técnicas que permiten lograr los siguientes objetivos: 
determinar su composición química y estructura, tasa de depósito, así como la 
determinación de su índice de refracción. Se hace un énfasis especial en las técnicas 
involucradas en el estudio e identificación de la estructura molecular, como son las 
espectroscopías Infrarroja y Raman. Ambas técnicas son relativamente accesibles, no 
destructivas, rápidas y pueden ser aplicadas a películas preparadas sobre diferentes tipos de 
sustratos. Para el estudio del plasma se eligió una técnica relativamente sencilla, la 
Espectroscopía de Emisión Óptica, la cual no perturba el proceso de depósito. 

3.1 Perfilometría. 

Para medir el espesor de una película. la perfilometría representa una técnica relativamente 
sencilla, sensible y de alta precisión. El perfilómetro mide con gran exactitud las 
características verticales que van en altura desde más de 100 micras a 50 A. sobre una 
amplia variedad de sustratos [101]. Para medir el espesor se necesita solo una pequeña área 
de sustrato sin depósito. En el perfil obtenido, se observa un escalón que corresponde al 
paso del sustrato a la película [5]. (Figura 3.1.1) 

transductor 
---~ 

eléctrico 
digitalizador 
¡ 

monitor 

unpresora 

punta de J 
diamante~ 

~==~muestra plataforma -

a) 

M 
R b) 

v 
puntos de referencia \ 
para ruvelar el escalón ) 

R M 1\ \ \ \\ 
+---+-~! pelicula 
sustrato 

e) 

Figura 3.1.1. a) Esquema del funcionamiento del perlilómetro. b) perfil de la película 
mostrando los puntos de referencia (en el sustrato) para realizar la nivelación y c) perfil de 
la película después de la nivelación. 
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Principio de operación. Las mediciones son hechas electromecánicamente moviendo Ja 
muestra por debajo de una aguja con punta de diamante. Una plataforma mueve a la 
muestra, en sentido horizontal, por debajo de la punta de acuerdo a una longitud y 
velocidad de barrido programadas. La aguja apoyada en la muestra, se desplaza en sentido 
vertical y recorre Ja superficie. Un transductor acoplado a la aguja genera señales eléctricas 
proporcionales al cambio en su posición. Las señales son amplificadas, digitalizadas y 
almacenadas en la memoria del perfilómetro para exhibición, manipulación, medición e 
impresión. 
El sistema de medición de perfiles es muy sensible al ambiente bajo el cual opera. Por lo 
cual se recomienda que el perfilómetro sea operado en una área libre de polvo excesivo, 
corrientes de aire y de vibraciones excesivas. La temperatura ambiente debe estar entre 18° 
y 24°C. Se debe permitir que el sistema se estabilice al menos 15 minutos después de que es 
encendido. Además, la plataforma debe ser limpiada con papel, libre de pelusa y abrasivos, 
con agua desionizada o alcohol grado laboratorio. 
La pantalla del monitor muestra tanto el programa de barrido como la gráfica 
COITespondiente a la medición. La resolución horizontal del aparato es directamente 
proporcional a la velocidad y longitud de barrido. El dato de barrido es tomado a una razón 
constante de 40 muestras por segundo. Así, para la velocidad media y una longitud de 
barrido de 50 µm se tiene una resolución horizontal de 0.1 µmi muestra [ l 01 ]. 
Ya que el perfilómetro solo detecta cambios de altura en la superficie de la muestra, si la 
plataforma no esta horizontal, dos puntos que están al mismo nivel en Ja muestra no lo 
estarán en la gráfica. La solución consiste en indicarle al programa dos puntos que se sabe 
se encuentran al mismo nivel. El programa crea una nueva gráfica tomando en cuenta esta 
nivelación propuesta. Una vez determinado el espesor de la película y con el tiempo de 
depósito conocido es posible conocer la taza de depósito. Por perfilometría se pueden 
determinar también la Rugosidad Promedio (Ra), la cual es la rugosidad asociada con las 
finas irregularidades en la textura de la superficie. Los cursores R y M son usados para 
definir la parte del perfil donde el cálculo va a ser hecho. Presionando la tecla RA se mide 
Ra determinando una línea promedio o línea central a través de la traza. El software 
computa la desviación promedio de la línea central y muestra el resultado en la pantalla. 
Desventajas de la técnica. Para detem1inar el espesor se requiere formar un escalón bien 
definido, lo cual no siempre es posible. Ya que, al producir la película, el material que 
ayuda a formar el escalón o bien, hace un efecto de "sombra" sobre el sustrato 6 perrrite 
que haya depósito entre el y el sustrato, debido a imperfecciones o a una adherencia 
incompleta. 
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3.2 Elipsomctría 

Las propiedades ópticas son una indicación útil de los cambios de una muestra 
directamente relacionados a la densidad, estructura y composición de las películas. La 
elipsometría es un método conveniente y ampliamente usado para estudiar las propiedades 
ópticas de las películas [ 102]. El cálculo del indice de refracción de un material se hace a 
partir de la medida de los cambios en el estado de polarización de un haz de luz polarizado 
elípticamente al reflejarse sobre una superficie. Cuando la superficie del material se recubre 
con una película transparente o semitransparente. es posible calcular el índice de refracción 
y el espesor de la película a partir de la medida de los cambios mencionados [5]. En el 
contexto de la elipsometría una película delgada es aquella cuyo intervalo va de espesores 
de 1 O a unos miles de Angstroms, sin embargo este intervalo puede ampliarse en algunos 
casos. La sensibilidad de un elipsómetro es tal que un cambio en el espesor de la pelicula de 
unos cuantos Angstroms es usualmente fácil de detectar. La figura 3.2.1 muestra el 
esquema básico del elipsómetro [5]. 
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Figura 3.2.1. Esquema de las principales partes de un elipsómetro 
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Un rayo láser provisto de un depolarizador sirve de fuente de luz monocromática 
circularmente polarizada. El polarizador (prisma de calcita) sigue a la fuente y polariza 
linealmente a la luz. Un compensador de cuarto de onda se encuentra después del 
polarizador, este convierte la luz polarizada lineal que emite el polarizador en luz 
polarizada elípticamente. El compensador es una mica con dos ejes naturales que 
transmiten las componentes del haz incidente con distinta velocidad, esto desfasa a las 
componentes (en 90 °) y el haz sale elípticamente polarizado. 
Después del compensador sigue la muestra bajo estudio. La muestra debe tener una 
pequeña área plana pulida que refleje especularmente la luz incidente. Después de la 
muestra se encuentra el analizador otro prisma de calcita. Tanto el polarizador como el 
analizador están montados sobre tambores graduados que pueden ser rotados 
independientemente. Un filtro contiguo al analizador bloquea todas las longitudes de onda 
excepto la del láser, eliminando los efectos producidos por la iluminación del medio 
ambiente. Finalmente, el fotodetector produce una señal eléctrica proporcional a la 
intensidad del haz reflejado que es aplicada subsecuentemente al medidor de extinción 
durante el proceso de extinción, Para llevar a cabo los cálculos de las constantes ópticas se 
recurre a la siguiente ecuación. 

Ecuación fundamenta/ de la e/ipsometría. 

El efecto de la reflexión sobre el estado de polarización de un haz puede ser descrito 
considerando las componentes del campo eléctrico paralela y perpendicular al plano de 
incidencia. En el caso de una onda plana monocromática, estas componentes se expresan 
para la onda incidente como: 

Ep(t) = Ep exp[i(rot - kz + ap)] (3.2. l) 

E,(t) =E, exp[i(rot - kz +a,)] (3.2.2) 

Donde Ep, E, son las amplitudes paralela y perpendicular respectivamente y ap, a, las fases 
correspondientes, t el tiempo, ro la frecuencia circular, k el número de propagación y z el 
eje coordenado. Si la diferencia de fase entre las componentes (a=ap-as) es O ó 180 º,el 
haz estar~linealmcnte polarizado. De-otra manera, se dice que _el haz está elípticamente _ 
polarizado. 
Cuando la luz polarizada es reflejada por la muestra, la reflexión de la luz cambia tanto la 
fase como la amplitud de las componentes de la onda plana incidente. Las componentes de 
la onda reflejada se denotan por Rp(t) y R,(t) y satisfacen las ecuaciones 1 y 2, pero con 
amplitudes Rp y R,, y fases Pp. p,. Los coeficientes de reflexión pp y p, se definen como: 

Pm = Rm(t)/Em(t) m=p,s (3.2.3) 

Sustituyendo las expresiones correspondientes: 

Pm = (Rn/Em) exp [i Cflm e Um)] (3.2.4) 
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Las diferencias de fase 13m - Um no son directamente medibles, sin embargo el cociente 
pplp, si es medible y es igual a: 

pplp, = (R¡/R,)(E¡/E,)"1 exp [i(l3 - a)] (3.2.5) 

Donde 13 = 13P - 13, y a = ap - a, son las diferencias de fase entre las componentes p y s antes 
y después de la reflexión. Definiendo: 

6=13-a 
Tan 1J1 = (R¡/R,)/(Ep/E,) 

p = pplp, 

la ecuación (5) se puede escribir como: 

p =Tan IJI e'" 

(3.2.6) 

(3.2.7) 

Esta es la ecuación fundamental para determinar el índice de refracción y el espesor de una 
película delgada mediante la técnica de elipsometría. En la cual básicamente se mide 
TanlJI, el cambio en la amplitud relativa, y 11, el cambio en la fase relativa entre las dos 
componentes del campo eléctrico producidos por la reflexión. Estas dos cantidades son 
funciones de las constantes ópticas de la película y del sustrato, del espesor de la película, 
de la longitud de onda de la luz incidente y del ángulo de incidencia. 

Mediciones elipsométricas. 

Las mediciones se realizan incidiendo sobre la muestra un haz de luz monocromática de 
longitud de onda y polarización conocidas y después se analiza el estado de polarización de 
la luz reflejada. El ángulo de incidencia se escoge igual a 70 ° que en general da la máxima 
sensibilidad en la medida del espesor de la película. Para propósitos de medición, el ángulo 
de reflexión se fija al mismo ángulo de incidencia. La altura de la muestra se ajusta de tal 
manera que el punto de intersección de los dos ejes ocurra en el material de la muestra 
situado en una base y de que la superficie de la muestra este normal a la línea vertical . 
central del plano de incidencia. Con esto se asegura que la luz emitida por la apertura del 
polarizador sea reflejada por la superficie de la muestra hacia la apertura del analizador. Ya 
que, ciertos ángulos en el polarizador ocasionan que la luz reflejada por la muestra esté 
linealmente polarizada, cuando esto sucede, el analizador puede ser rotado a una posición 
para la cual la intensidad del haz detectado sea mínima. Con dos medidas diferentes de los 
ángulos del polarizador (P¡ y P2) y el analizador (A 1 y A1) a los cuales se alcanza el 
minimo en el medidor de extinción. se pueden encontrar t. y IJI. Bajo estas condiciones se 
puede demostrar que las ecuaciones para 11 y 1J1 son: 

IJl=A1 
t.= 90 º- 2P1 (3.2.8) 

ó, ya que A2 = 180 ° - A 1 y P2 e 90 ° + P1 las ecuaciones anteriores se pueden escribir 
como: 
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'V=[180°- (A2-A1)l/2 
b. = 360 ° - (? 1 + P2) (3.2.9) 

Una vez determinados estos valores, se determinan el indice de refracción y espesor de la 
película por medio de gráficas, tablas o programas de cómputo. 
Resumiendo, la elipsometria es una técnica bastante sensible para determinar propiedades 
ópticas de superficies y películas delgadas como son el indice de refracción y el espesor de 
la película. Siendo una técnica muy común en la industria de los semiconductores para la 
determinación precisa del indice de refracción. así corno el estudio de la influencia de la 
composición química, densidad y estequiomctría de las películas dieléctricas [103]. Para el 
rango visible de frecuencias, el campo eléctrico interacciona con el sólido de tal forma que 
distorsiona la nube electrónica que rodea cada átomo, induciendo una polarización 
electrónica dentro del sóli.do. Una de las consecuencias de esta polarización es un retardo 
en la velocidad de las ondas de luz al pasar a través del medio [7]. El tamaño de los átomos 
o iones constituyentes tiene una considerable influencia sobre la magnitud de este efecto: 
generalmente, entre más grande sea el átomo o ion, mayor será la polarización electrónica. 
menor la velocidad y mayor el índice de refracción. 
De la teoría electromagnética se sabe que en ausencia de po!arizabilidad magnética elevada 
(la mayoría de las substancias son sólo ligeramente magnéticas en el rango de frecuencias 
del visible e infrarrojo) la polarización molar está dada por la relación de Lorentz y Lorenz 
o de Clausius-Mossotti [104]: 

M 

p 
(3.1 O) 

Donde n es el índice de refracción, M es la masa molecular y p la densidad de la substancia. 
Para sólidos amorfos y sólidos cristalinos el índice de refracción es isotrópico. Mientras 
que, para cristales con otras estructuras n es anisotrópico. esto es, el índice es mayor a lo 
largo de las direcciones que tienen la densidad más alta de iones o átomos. 
La precisión de las medidas está sujeta a la precisión del instrumento y a las variaciones 
reales que pueden tener lugar en la película. Respecto al primer factor. se comprueba que si 
la mues1rano se mueve. se obtiene unabuena rcproclucibilidad entre distintas medidas [5]:-- -
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3.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 

Introducción 

Las transiciones entre los estados vibracionales de una molécula absorben energía en la 
reg1on infrarroja del espectro electromagnético. Usualmente, los espectrómetros 
convencionales de infrarrojo escudriñan la región de 200 a 4000 cm-1 (105]. Los parámetros 
de la estructura molecular, tales como longitudes de enlace, ángulos de enlace, momentos 
dipolares y constantes de fuerza, están relacionados con la resistencia a vibrar que 
presentan los enlaces entre los átomos. Por lo que, resulta útil estudiar los movimientos 
vibracionales de las moléculas. 
Los átomos de las moléculas presentan individualmente movimientos vibracionales. Para el 
caso de las moléculas diatómicas sólo es posihle un tipo de vibración, correspondiente al 
alargamiento y compresión del enlace. Las transiciones entre los niveles euantizados, 
relacionados con este movimiento vihracional, son estudiadas por las espectroscopias 
infrarroja y Raman. La mecánica cuántica permite relacionar las frecuencias de vibración 
observadas con constantes de fuerza características de los enlaces y de las masas de los 
átomos. Las constantes de fuerza pueden, a su vez, ser relacionadas teóricamente con las 
funciones de los estados electrónicos de la molécula. Para moléculas diatómicas se utiliza la 
aproximación del oscilador armónico, la cual se describirá en la siguiente sección. Al final 
de la cual, se presenta la corrección en los niveles de energía que toma en cuenta el hecho 
de que las moléculas reales no se comportan como osciladores armónicos. A continuación, 
se presenta una sección sobre las vibraciones en los sólidos. Posteriormente, se da una 
descripción del espectrómetro empleado para obtener un espectro en el infrarrojo y la 
identificación de las fases de nitruro de boro. 

El oscilador armónico y la espectroscopia vihrocional 

En esta aproximación al movimiento vibracional de una molécula diatómica, se simula la 
molécula por medio de un par de masas puntuales (M 1 y M2) conectadas por un resorte 
ideal con constante de fuerza k. De la mecánica clásica, un resorte ideal es aquel en el que 
ia fuerza es proporcional al desplazamiento y. dado que la energía potencial es función 
exclusiva de la distancia relativa (ver apéndice A), la ecuación de movimiento para este 
oscilador armónico unidimensional es 

d ( d q) 

dt dt 
- Is. q 
µ 

(3.3.1) 

Donde q = r - r, es el desplazamiento a partir de la distancia de equilihrio intemuclear. µ = 

(M 1 Mi)(M ,+M2r' es la masa reducida del sistema. 
Las soluciones para esta ecuación son: 

q = A cos (k'.u;' 12 t (3.3.2) 

El periodo res el tiempo requerido para completar una oscilación y es igual al recíproco de 
la frecuencia del oscilador v, que queda dada por 
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V = l = _l (kJµ/ 12 (3.3.3) 

r 2n 

Para resolver el problema en mecánica cuántica, se encuentran las energías pemlitidas y las 
funciones de onda del operador Hamiltoniano 1106, 107], esto es, se resuelve la ecuación de 
valores propios (ver apéndice A) para dar 

Eu = (U + l ) hv, donde u es un número entero (3.3.4) 
2 

Donde la energía del sistema se restringe al conjunto discreto de valores l /2, 3/2, 5/2, ... 
multiplicando la energía hv asociada con la frecuencia clásica de oscilación, h es la 
constante de Planck. 
En la espectroscopia infrarroja se observan transiciones entre los estados vibracionales 
pe1mitidos. La regla de selección para transiciones dentro del contexto de la aproximación 

del oscilador armónico es l'iu = ± 1. Con esto, las transiciones permitidas están dadas por 

ülu = (Eu+I - E0 ) I he (3.3.5) 

Donde w0 = v/c es la frecuencia de vibración fundamental en unidades de número de onda. 
Debido a que el espaciamiento energético entre la mayoría de los niveles vibracionales es 
mucho mayor que KT a temperatura ambiente, sólo el estado vibracional más bajo tiene 
una población apreciable a esta temperatura. 
Para moléculas reales hay que hacer una corrección del movimiento vibracional debido a la 
no armonicidad de la vibración. El efecto de la no armonicidad puede ser tratado 
cuantitativamente utilizando la teoría de perturbaciones [ 105]. Obteniéndose la expresión 
para la frecuencia del u-ésimo estado 

(u+ 1/2 l ) úJe - (úe Xe ( U + l ) 
2 2 

(3.3.6) 

w, es la energía vibracional de la molécula en ausencia de cualquier no armonicidad. w, x, 
es la constante de no armonicidad. Ambas, pueden ser calculadas a partir de la frecuencia 
fundamental (Wv) y las frecuencias de varios armónicos (transiciones con tlu = ± 2, 3, ... ). 
En cuanto a las transiciones permitidas en el infrarrojo, para que lo sean el momento 
di polar de la molécula debe experimentar un cambio durante un ciclo vibracional [ 105]. La 
intensidad de las bandas infrarrojas de absorción se determina por este cambio y, de 
acuerdo con cálculos teóricos, es directamente proporcional al cuadrado de la primera 
derivada del momento dipolar respecto a la distancia intemuclear [ 108]. 
Es importante recordar que en cualquier molécula real, la vibración y la rotación se 
producen al mismo tiempo. También, que las transiciones ocurren entre cierto número de 
subniveles rotacionales en los estados vibracionales inicial y final. Esto ocasiona que se 
tengan espectros vibracionales-rotacionales con picos agudos para las moléculas diatómicas 
ligeras y espectros vibracionalcs de bandas para las moléculas diatómicas pesadas. 
Al comparar un gran número de espectros de moléculas diferentes, se ha encontrado que las 
bandas vibratorias de ciertos grupos de útomos poseen frecuencias iguales o cercanas 
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independientemente de los grupos vecinos. Tales bandas de absorción se denominan 
características [ 108, 109]. La energía de vibración característica está concentrada en 
general en cierto enlace de modo que el enlace covalente X - Y en una molécula puede ser 
considerado aproximadamente como una molécula diatómica. 
Los principales tipos de vibraciones se subdividen en las vibraciones de valencia y las 
vibraciones de deformación. Las vibraciones de valencia (o estiramiento) exigen para su 
excitación una energía relativamente grande y aparecen en una región de frecuencias 
relativamente altas. las vibraciones de deformación, es decir, las vibraciones que producen 
variaciones de los ángulos entre los enlaces exigen gastos menores de energia y por tanto 
aparecen en una región de frecuencias menores. Las regiones de vibración de unos enlaces 
pueden superponerse sobre las regiones de vibración de otros enlaces. Las vibraciones de 
valencia se subdividen en simétricas y asimétricas, y las vibraciones de defomrnción se 
subdividen en las vibraciones de torsión, pendulares, planares. etc. 

Espec1roscopía vibracional en sólidos 

Mientras que en sólidos amorfos el estudio de los movimientos vibracionales de los átomos 
se apoya en el análisis de las vibraciones de enlaces entre dos átomos o moléculas sencillas; 
en los sólidos cristalinos debido a la simetría traslacional, de las celdas unitarias que lo 
constituyen, se requiere un tratamiento que considere dicha simetría. A continuación se 
darán los principales resultados, omitiendo el desarrollo completo que puede ser encontrado 
en la literatura de dinámica de redes [ 11 O]. Las ideas básicas son introducidas considerando 
una cadena lineal. Sea una red consistiendo de un número infinito de partículas idénticas 
igualmente espaciadas de masa M, situadas a lo largo de una línea recta (figura 3.3.1 ). Se 
asume que las partículas se mantienen juntas por fuerzas elásticas obedeciendo la Ley de 
Hooke. La distancia de equilibrio entre las partículas se denota por a. Las partículas pueden 
vibrar longiludinalmen1e (a lo largo de la cadena) o transversalmenle (a ángulos rectos de 
la cadena). Considerando el primer tipo de vibraciones y solo la interacción entre vecinos 
cercanos, resolviendo la ecuación de movimiento se tiene para la frecuencia angular, la 
relación de dispersión 

úJ = Wof. 1 sen qg_ 
2 

(3.3.7) 

Donde q es el vector de onda, w0 = [ 4M.1l.f'(a)]1 12, u" es la segunda derivada de la energía 
de interacción. entre un par de partículas, con respecto a la distancia entre ellas y el 
subíndice l denota el hecho de que las vibraciones son longitudinales. w es una función 
periódica de q con periodo 2Jda. 
Con respecto a las vibraciones /ransversules de una cadena infinita, no basta considerar la 
interacción de fuerzas centrales, U=U(r), para dar lugar a vibraciones transversas 
armónicas. De hacerlo la ecuación de movimiento de la cadena que vibra transversalmente 
será muy diferente de la de una cadena que vibra longitudinalmente. Por lo que el tipo usual 
de modos transversos no son explicados sobre la base de fuerzas centrales y la 
aproximación armónica s0lamente. 
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Figura 3.3.1. Cadena formada de partículas idénticas e igualmente espaciadas, mantenidas 
juntas por fuerzas elásticas. 
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Figura 3.3.2. Vibraciones transversas de una cadena unidimensional formada por partículas 
idénticas igualmente espaciadas. Los círculos sólidos y abiertos representan las posiciones 
de equilibrio y desplazadas de este de las partículas, respectivamente. 

Sin embargo, ya que las vibraciones transversas son observadas, debe existir alguna otra 
fuerza restauradora; y es la llamada fuerza angular. Esta fuerza depende del ángulo que 
hace la linea de unión de las partículas en movimiento con la posición de equilibrio de la 
línea (ver figura 3.3.2). Si la fuerza angular es proporcional a (}, esta va a estar siempre 
dirigida hacia el sitio de equilibrio y por lo tanto actuará normalmente a la dirección de la 
cadena. Tomando solo la interacción entre vecinos cercanos y resolviendo la ecuación de 
movimiento correspondiente, se obtiene la siguiente relación de dispersión 

{ú = w0 r 1 sen g.f!_ (3.3.8) 
2 

Donde rvor = [4M- 1 a· 1 fr] 112 y fr es una constante. En general. para una cadena lineal de 
partículas idénticas habrá una rama longitudinal y dos ramas /ransrersales 
c01Tespondientes a las dos direcciones perpendiculares, mutuamente independientes, de 
vibración de las partículas. Las frecuencias w0 r y w0 1, corresponden al valor máximo para 
cada tipo de vibración, más allá del cual las ondas no se propagan a través de la cadena. 
En ambos casos. cuando la longitud de onda es grande comparada con la distancia 
interplanar, qa « 1. La frecuencia es proporcional al vector de onda q, y la cadena se 
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comporta como una cuerda continua. Además, las relaciones de dispersión permanecen 
iguales, sí sustituimos a q por qm = q + 2mna·1 (m = ±1, ±2, .. ). Por lo que, el estado de 
vibración de un arreglo de masas puntuales correspondiente a un vector de onda q será 
idéntico al estado correspondiente a cualquiera de los otros vectores de onda q + 2mna· 1

• 

Así, si se desea tener una correspondencia uno a uno entre los estados de vibración de una 
red y el vector de onda q, este último debe ser confinado a un rango de valores de ancho 
2rda. Usualmente se elige el rango (conocido como la primera zona de Brillouin) 

-llfa < q .;; !da (3.3.9) 

Los valores positivos del vector de onda corresponden a ondas viajando en la dirección 
positiva de x y los valores negativos del vector de onda corresponden a ondas propagándose 
en la dirección negativa de x. En las fronteras de la zona de Brillouin la ecuación 
corresponde a una onda estacionaria y los átomos alternos se mueven en fase opuestas. 
Cadena lineal diatómica. En esta cadena el espaciamiento entre los átomos es uniforme, 
como en la figura 3.3.1, sólo que los átomos alternos tienen diferente masa. Se asumen, 
solo las interacciones entre vecinos cercanos y vibraciones transversales. Asumiendo un 
movimiento ondulatorio simple en el cual ambos tipos de partículas participan, se tiene 
como soluciones de las ecuaciones de movimiento una onda de amplitud A propagándose 
solo a través de las partículas de masa M; y otra onda (de la misma frecuencia y longitud de 
onda) de amplitud B propagándose a través de las partículas de masa m. Las soluciones no 
triviales de las ecuaciones de movimiento son 

w2 = fra-1 [ (m-1 + M-1) ± { (m-1 + M-1)2 - 4m-1M-1 sen2 qa }112] 
± 

(3.3.9) 

La gráfica de w vs. q se divide en dos ramas (figura 3.3.3). La rama para la cual w = [2a 
(M+m)l(Mmr 1

]
112 = w1 en q =O es llamada la rama óptica, ya que las frecuencias en esta 

rama son del orden de las frecuencias infrarrojas. La otra rama en la cual úJ = O en q = O es 
llamada la rama acústica, ya que sus frecuencias correspondientes son del mismo orden 
que el de las vibraciones acústicas. El rango de la primera zona de Brillouin es -rc(2a)"1 < q 
.;; re (2ar1, donde 2a corresponde a la longitud de la "celda unitaria". 
La razón de amplitudes (Al B) es 'dada por 

(AIB) = (2M cos qa)" 1 
[ (M - m) :¡: ( M2 + m2 + 2 cos 2qa) 112 ] (3.3.10) 

Donde los signos superior e inferior corresponden a las ramas óptica y acústica 
respectivamente. La razón de las amplitudes es siempre real_ lo que indica que la diferencia 
en fase entre las dos ondas es cero o re, dependiendo de si Al Bes mayor o menor que cero. 
En el límite de longitudes de onda largas (q ~ O), usando cos 2qa"' 1 - 2q2a2 + ... tenemos 

(AIB)+ "' -(m/M) [ 1 - 2·1(M - m)(M + m)"1 q2a2 ] para la rama óptica (3.3.11} 

(AIB). " 1 + 2º1(M - m)(M + m)" 1 q2a2 para la rama acústica (3.3.12) 
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Para q = O, la razón (AIB) es igual a -(m/M) y l para la rama óptica y acústica 
respectivamente. Considerando la rama acústica, en el límite q ~ O las partículas de 
diferentes masas vibran con igual amplitud y sin diferencia de fase; todas las partículas son 
desplazadas por la misma cantidad en la misma dirección. La longitud de onda es infinita y 
la red es desplaza como un todo y la frecuencia es cero (figura 3.3.3). En cuanto a la rama 
óptica, para ondas con q ~ O, las partículas de masas M y m ,·ibran fuera de fase por 180°, 
lo que implica que sus desplazamientos son en direcciones opuestas. Sin embargo, el centro 
de masa de dos partículas vecinas permanece estacionario. Para q ~ O la rama óptica 
representa el movimiento interno de las partículas en la celda unitaria. Ya que las partículas 
oscilan en antifase, las vibraciones son fuertemente dipolarcs, lo que permite un fuerte 
acoplamiento a un campo de radiación [ 112]. 
Otro caso limite es el de las vibraciones de la red para vectores de onda cercanos a la 
frontera de la zona de Brillouin, esto es, jqj"' n:f2a. En la frontera 

(3.3 13) 

Para la rama óptica úJ = (2aim) 112 = (1)0 y para la rama acústica úJ = (2aJM) 112 = úJa. Ya que 
se asumió M<m, las ondas con frecuencias w3< w<w2 y w>w 1 no se propagan a través de la 
red. La razón de las amplitudes Al 13 va a cero para la rama óptica y va a infinito para la 
rama acústica. Así, en la frontera de la zona de Brillouin solo un grupo de partículas oscila. 
Para la rama óptica las partículas ligeras son las que oscilan. 

rama Óptlca 

-rama acústica 

o td2a 

Figura 3.3.3. Ramas óptica y acústica de la relación de dispersión para una red 
unidimensional de átomos espaciados uniformemente (los átomos alternos tienen masa 
diferente). Se muestran las frecuencias límites a q =O y q = <fmax = n:f2a. 

Hasta aquí se han considerado sólo las vibraciones transversas de las partículas. Al igual 
que para la cadena simple, aquí también existen un modo longitudinal y dos modos 
transversos mutuamente perpendiculares de vibración de la cadena. En este caso, debido a 
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la simetría, los dos modos transversos serán degenerados. Obteniéndose, 6 ramas, tres 
acústicas y tres ópticas. En general, si hay r partículas en una celda unitaria habrá 3r ramas, 
3 acústicas y 3r - 3 ópticas. 

Vibraciones de la red en tres dimensiones 
El análisis de las vibraciones de la red tridimensional es llevado a cabo por diferentes 
métodos. Los cuales emplean varios modelos para describir las fuerzas entre los átomos y 
exüenden las interacciones un número diferente de átomos. Por ejemplo, el modelo de Born 
y Von Karman esta basado en fuerzas centrales para una red cúbica (113]. De manera que 
para analizar el espectro vibracional de los sólidos cristalinos de una manera "más sencilla" 
se recurre a la Teoría de Grupos Espaciales [ 112]. Un tratamiento formal de este tema se 
puede encontrar en el libro de Decius y Hexter [114]. La consideración principal es que 
todas las celdas unitarias experimentan el mismo campo eléctrico, debido a que las 
dimensiones de la celda unitaria son pequeñas comparadas con las longitudes de onda de la 
radiación usada para observar espectros vibracionales. En el análisis se emplean tablas que 
contienen los modos de vibración ópticos correspondientes a las bandas activas en el 
Raman o en el Infrarrojo [115]. Comúnmente, el espectro de bandas de absorción IR de una 
muestra es obtenido utilizando un espectrómetro por Transformada de Fourier, que a 
continuación se describe. 

fapectrómetro Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) 

El componente principal de la mayoría de los espcctrómetros FTIR es un interferómetro de 
Michelson, el cual se muestra esquemáticamente en la figura 3.3.4. El dispositivo consiste 
de dos espejos cuyos planos son perpendiculares. Uno de estos espejos esta fijo y el otro se 
mueve, usualmente a una velocidad constante. Entre los espejos está un dil'isor de haz, en 
el cual idealmente el 50 % de la radiación incidente es reflejada a uno de los espejos (el 
espejo fijo en la figura 6) y el 50 % es transmitido al otro espejo. La radiación viaja hacia y 
de cada uno de los espejos y se recombina en el divisor de haz donde, en promedio, 50 % 
de cada haz regresa a la fuente y no es observado y 50 % es pasado al compartimiento de la 
muestra y por lo tanto al detector [116]. 
Sobrepuesto a cada haz está un patrón de interferencia. el origen del cual a continuación se 
explica. 
Si la luz colimada de número de onda v' es pasada dentro del interferómetro, tomará lugar 
una interferencia constructiva cada vez que la diferencia de trayectoria entre el haz que va 
al espejo fijo y el haz que va al espejo móvil, x, sea un número entero de longitudes de 
onda. esto es cuando: 

x = n / v·, [cm] (3.3.14) 

Donde /1 es un entero. En este caso, para un divisor de haz ideal. la señal entera de la fuente 
va al detector y ninguna señal regresa a la fuente. Sí por otro lado: 

[cm] (3.3.14) 
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Toda la señal regresa a la fuente y ninguna señal es observada en el detector. 

del a fuente 
ue regresa 

haz colimado 
(más el haz q 
en dirección opuesta) 

dí visor de haz 

, , , 

espejo fijo 

, 
, , , , , , , , , 

haz a la 
muestra 
y al 
detector 

, 

dirección de 
movimiento 

espejo móvil 

Figura 3.3.4. lnterferómetro de Michelson 

Para una diferencia de trayectoria óptica, x, la señal en el detector es dada por: 

/(x} = 0.5 /( v'; [ 1 + cos (2n v' x)] (3.3.15) 

El primer término de la suma se refiere a la componente d. c., la cual es la intensidad de 
corriente promedio pasando por el detector, el segundo término, es la componente a. c. y es 
conocida como el interferograma. La transformada de Fourier del coseno del 
interferograma da el espectro /( v') 
Para una fuente emitiendo un espectro continuo, el interferograma está dado por: 

+ co 

l(x) = 0.5 f /( v'; cos (2n v' x) d v' (3.3.16) 
-·CO 

Esta ecuación es válida para un divisor de haz cuya reflectancia y transmitancia sean ambas 
iguales al 50 %. En general, la intensidad en cada número de onda debe ser multiplicada 
por la eficiencia del haz divisor, dada por: 

17 ( v') = 4 R ( v') T ( v') (3.3.17) 

donde R ( v') y T ( v'; son la rcflcctancia y transmitancia para el número de onda v . 
Además, l(x) debe ser medida por un detector cuya respuesta. V( v'J, también. es una 
función del número de onda. El interfcrograma medido (en voltios), puede por lo tanto ser 
representado por la expresión: 
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+ 00 

V(x) f B ( v') cos (2rr v' x) d v' (3.3.18) 

- 00 

donde: 

B ( v') = 0.5 I ( v') r¡ ( v') V( v') (3.3.19) 

Finalmente, debido al retraso en fase e,, = 8 ( v*) introducido por el amplificador. y a la 
dispersión por el di visor de haz, no todos los números de onda están en fase cuando la 
diferencia en trayectoria es cero, .tal que la ecuación (3.3.18) debe ser cambiada a: 

+ 00 

V(x) = f B(v') cos (2nv'x+8,,.)dv' (3.3.20) 

- 00 

la cual escrita en la forma usual en la cual el interferograma es representado, queda: 

+ 00 

V(x) f B ( v') exp ( + 2rri v' x ) d v' (3.3.21) 

- 00 

el espectro B ( v') es entonces calculado computando la transformada de Fourier compleja 
de V (x): 

+ 00 

B(v') = f V(x) exp (-2niv'x)dx (3.3.22) 

- 00 

Los límites de integración en (3.3.22), no se pueden realizar en la práctica, ya que ningún 
espejo puede ser trasladado, sobre una distancia infinita. El efecto de medir sobre una 
diferencia de trayectoria óptica finita es limitar la resolución D. v* del espectro. Si la 
diferencia de trayectoria óptica del interferograma es X, la resolución es dada por: 

D.v*= llX, (3.3.23) 

La mayoría de los instrumentos de IR convencionales emplean una fuente conocida como 
Globar. Esta consiste de una barra de carburo de silicio sintético. elevada a una 
temperatura de 1500 K por el paso de una corriente eléctrica a lo largo de ella. Un haz 
divisor de KBr cubierto de germanio y un detector piroeléctrico de sulfato de triglicina 
(TGS). Aunque dependiendo de la aplicación, tanto la fuente como el detector pueden ser 
cambiados. 
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Ventajas de la espectrometría de Fourier 

Una de las ventajas de los espectrómetros FTlR sobre los que emplean monocromador de 
rejilla es la relacionada con el hecho de que la información de todos los elementos de 
resolución en el espectro es adquirida simultáneamente con un espectrómetro de Fourier 
mejor que secuencialmente por un monocromador. En términos de tiempo, para la misma 
razón señal - ruido (SNR) medir un espectro con un monocromador de rejilla requiere de 15 
minutos. Mientras que a un FTIR solo le toma unos segundos hacerlo. En términos de 
sensibilidad, si se toma un espectro en el mismo tiempo, la SNR del espectrómetro FTlR es 
30 veces mayor que para el otro instrumento. Un instrumento FTlR es muy versátil, puede 
por ejemplo, convertir un espectro de transmitancia a un formato de absorbancia lineal. 
Las desventajas al utilizar un instrumento FTlR están relacionadas con las limitaciones en 
la selección de los detectores, lo cual influye en el cumplimiento de las ventajas 
mencionadas. En el caso del interferómetro de Michelson su estabilidad se ve afectada por 
vibraciones severas presentes en el ambiente. 
La espectroscopia FTIR al igual que otras técnicas en el infrarrojo son no destructivas y 
pueden ser aplicadas a muestras gaseosas. líquidas y sólidas (111]. Generalmente, se 
complementa con otras técnicas de análisis. como la difracción de electrones, la 
espectroscopia Raman, etc. 

Identificación de las fases de nitruro de boro 

La espcctroscopía FTIR es usada como herramienta de caracterización principal para 
identificar las fases presentes en las películas de nitruro de boro (41]. Kester y Messier 
estimaron el porcentaje de fase cúbica en las películas midiendo las alturas relativas de los 
picos, a 1080 cm·1 (cúbico) y 1400 cm·1 (hexagonal). Johansson et al. determinaron el 
contenido relativo de c-BN en películas de BN por la razón entre las alturas de los picos de 
absorbancia en los espectros FTIR /(c-BN)/1(h-BN). Donde /(c-BN) es la altura del pico 
cerca de 1065 cm-1asociado con el B-N enlazado sp3 en el c-BN e /(h-BN) es la altura del 
pico cerca de 1400 cm-1asociado con el modo de estiramiento en el plano del B-N enlazado 
sp2 en el h-BN (117]. Weber et al. utilizaron la misma relación asociando /(c-BN) a la 
banda 1050-1070 cm· 1 y /(h-BN) a_ la banda en 1380 cm· 1 [118]. 
El contenido de fase cúbica (C8N), presente en las películas de BN, se estima a partir-de-las 
intensidades de absorción correspondientes a los modos de estiramiento cúbico y 
hexagonal, a través de la siguiente ecuación: 

cllN =fe/ [(/e+ /h)] X 100% (3.3.24) 

Donde le es la intensidad de absorción del modo de estiramiento de la fase cúbica en la 
región 1050 - 111 O cm·1 del espectro FTlR. /¡, es la intensidad de absorción del modo de 
estiramiento de la fase hexagonal en la región 1380 - 1400 cm- 1

• 

El parámetro CBN sobrestima el contenido de c-BN en alrededor de un 5 % [ 119]. Sin 
embargo. en el caso que se requiera estudiar su comportamiento con respecto a ciertas 
variables. condiciones de depósito, composición y propiedades físicas de las películas. la 
ecuación resulta ser suficientemente exacta [ 120, 121. 122]. 
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Jager et al. describen un método para el cálculo del contenido de c-BN como la razón de las 
fracciones de volumen de las fases enlazadas sp2 y sp3 [123]. Consideran que la estimación 
empírica dada por la ecuación (3.3.24) no es útil debido a que no es considerada la 
influencia del efecto de interferencia de la película delgada sobre el espectro de 
transmisión. Además, dicha estimación requiere una correlación lineal entre la intensidad 
de transmisión y la concentración que no cumple la ecuación de Bouguer-Lambert-Beer 
(108]. El método toma en cuenta la diferencia en densidad entre las fases hexagonal y 
cúbica y la diferencia en la fuerza del oscilador entre los modos activos IR l 080 cm- 1 y 
1390 cm-1

. En el capítulo cinco de esta tesis se parte de este trabajo, con algunas variantes, 
para hacer el cálculo del contenido de fase cúbica presente en las películas. 

3.4 Espectroscopía de Microsonda Raman. 

Introducción 
Debido al desarrollo de láseres como fuentes de luz casi monocromática, la espectroscopia 
Raman ha llegado a ser una técnica muy valiosa para el estudio de las propiedades 
vibracionales de lo' átomos y moléculas en diferentes tipos rle materiales. Sólidos. líquidos 
y gases pueden ser estudiados por esta técnica sin requerimientos técnicos especiales o 
preparación previa de la muestra. Aunado a esto, el desarrollo durante la última década de 
filtros holográficos y nuevos tipos de detectores, han permitido que la instrumentación 
Raman evolucione rápidamente. Esta evolución se refleja en espectrómetros modernos 
mucho más rápidos, una razón señal a ruido más alta y una óptica simplificada. Lo que ha 
permitido la construcción de nuevos espectrómetros dedicados al micro-Raman, los cuales 
generalmente usan láseres con potencias de mW [124]. 
La dispersión Raman ocurre debido tanto a todas las excitaciones elementales en los sólidos 
(fonones, polaritones, plasmones, etc.) como debido a rotaciones y vibraciones 
moleculares, por lo que la interpretación de un espectro requiere de modelos detallados para 
la fisica de los sistemas de dispersión. A continuación, se presenta un resumen del 
tratamiento teórico del mecanismo de dispersión de luz, un desarrollo más completo puede 
encontrarse en la referencia [125]. 
Dispersión de luz 
En la espectroscopia Raman, se hace pasar a través de la muestra un haz muy intenso de luz 
monocromática (generalmente un láser) y se analiza la luz dispersada en ciertos ángulos 
(90°, 180°, etc.) con respecto al rayo incidente de acuerdo a la frecuencia. Como se muestra 
en la figura 3.4.1. 
Modelo Básico de dispersión Raman 
La onda electromagnética E0e-'"" entra al medio y la respuesta es: 
a) el momento dipolar p = aE para moléculas libres o para celdas unitarias de los cristales; 
b) la polarización macroscópica P = x·E para los sólidos en general. La polarizabilidad a 

y la susceptibilidad x son las "funciones respuesta" (los vectores se indican con letras 
negritas). 

La polarización dispersante entonces esta dada como 

P(t) = x·Eo cos wt (3.4.l) 
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Figura 3.4.1. Esquema simplificado de la dispersión de la luz por una muestra. La mayoría 
de la radiación se dispersa elásticamente o se refleja de la muestra a la misma frecuencia roo 
de la radiación incidente. Cerca de un fotón en un millón (0.0001 %) se dispersa de dicha 
muestra a una frecuencia ligeramente cambiada wd de la frecuencia incidente. 

Considerando al medio (muestra) como constituida por 
Hertz, la intensidad irradiada en todo el espacio es [ 126) 

un gran número de dipolos de 

1-·12 1 4 1 12 - 2 1- P =:;w· X ·Eo (3.4.2) 

Donde E0
2 y w corresponden a la intensidad y frecuencia del láser respectivamente. En 

general, ambas son constantes. El factor 1x_12 es esencial en la determinación de las 
intensidades relativas en el espectro dispersado. Por lo tanto, discutir las intensidades de 
dispersión Raman, significa discutir la susceptibilidad X como una función de las 
coordenadas normales, de la frecuencia, de un campo eléctrico, etc. Las frecuencias propias 
Wp -del sistema dispersante son valores propios de las coordenadas normales Qp que 
describen posibles· vibraciones de moléculas libres· o de celdas unitarias.- Debido a - la 
conservación de momento la dispersión de la luz tiene lugar en el límite de ondas grandes 
fonónicas [125]. Si X = const. Solo hay "dispersión de Rayleigh". De otra manera si la 
susceptibilidad es una función de las coordenadas normales de vibración. X ~ z(Qp). 
entonces podemos expandcr la susceptibilidad en series de potencias. Tal que, si Q = Qo 
·cOSfJ)pt y nos limitamos por simplicidad a discutir una coordenada normal: 

1"2 2 '2 X"' Xo + (8x_/8Q) Qo cosrn"t + 2 (o x_IBQ ) Qo· cos wrt + ... 

Sustituyendo en (3.4.1) y usando algunas funciones trigonométricas obtenemos 

P = Xo · Eo cosrnt + 
término Rayleigh 

(3.4.3) 
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+ ~(t3x/8Q) QoEo cos(co + cop) t + 
dispersión Raman anti-Stokes 

+ i (a2x/8Q2
) Qo2 Eocos(co + 2cop) t + 

primeros armónicos de anti-Stokes 

~(ax!aQ) QoEo cos(co - cop) t + 
dispersión Raman Stokes 

i (a2x!aQ2
) Qo2 Eocos(co - 2cop) t + 

primeros armónicos de Stokes 
(3.4.4) 

Además de la dispersión Rayleigh en la frecuencia co del láser incidente, también hay 
dispersión en las frecuencias co ± cop, co ± 2cop, etc. Estas son las líneas Raman "anti-Stokes" 
y "Stokes" para la vibración fundamental cop, primera armónica 2cop, cte. 
En la práctica, las intensidades relativas anti-Stokes y Stokes no son iguales. De hecho, la 
línea Stokes (la más intensa) es la que se observa [127]. Lo cual no es predicho por el 
modelo sencillo expuesto anteriormente. Esta situación es resuelta en la siguiente teoría. 

Teoría semiclásica del Mecanismo de Dispersión de Luz 

En términos del diagrama de energía la creación de un fonón de frecuencia Cúp (proceso 
Stokes) o su aniquilación (proceso anti-Stokes) se ilustra en la figura 3.4.2. El fotón del haz 
del láser, con energía lico;, excita un nivel de energía virtual del sistema. el cual en el caso 
de dispersión Raman no-resonante está muy lejos de algún estado vibracional o electrónico 
[128]. El sistema entonces cae al nivel excitado Ep, emitiendo un fotón Stokes licos, mientras 
se crea simultáneamente un fonón Ep = liwp. Este es el proceso Stokes. Si por otro lado, el 

fotón lico; encuentra al sistema en un estado excitado Ep, este puede bajo el proceso de 

dispersión caer al nivel fundamental mientras es destruido un fonón Ep = fiwp. Este es el 
proceso anti-Stokes. 

nivel de energia virtual 

---,---

Ol i 
Ol i 

o o 

proceso Stokes proceso anti-Stokes 

Figura 3.4.2. Diagrama de energía para los procesos de creación de un fonón de frecuencia 
Wp (proceso Stokes) o su aniquilación (proceso anti-Stokes). Donde: Ols frecuencia del fotón 
Stokes, co, frecuencia anti-Stokes, O, E¡, E2 estados vibracionales. 
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La conservación de la energía requiere: 

y la conservación del momentu111: 

tik, = t1k5 + hk 11 

Stokes 

anti-Stokes 

Stokcs 

anti-Stokes 

(3.4.Sa) 

(3.45h) 

(3.4.6a) 

(34.6b) 

Los dos eigenestados están caracterizados por las funciones de onda: \Vm y ~1 1 ( 1 y m 
caracterizan al estado de mayor y menor energía respect1va111ente) y el mo111ento di polar p 
de la luz dispersada es dado por el 1110111cnto de transición: 

(3.4.7) 

Donde M es el operador del rno111ento di polar y a denota la componente cartesiana (x. y, z). 
La teoría es "semiclásica" ya que el momento dipolar introducido en esta última forma es 
usado en la fórmula clásica de Hertz 1 = (l/6rcs 11c

3
) 1p12 para calcular la intensidad de luz 

dispersada. Así que "la luz" es tratada clásicamente como radiación electromagnética 
aunque el sistema dispersante es tratado por la 111ecánica cuántica. 
Aplicando la teoría de perturbaciones para resolver la ecuación de valores propios del 
sistema. lo cual es hecho en [ 128]. se obtienen las susceptibilidades para los procesos 
Stokes v anti-Stokes e insertándolas en la fórmula del dipolo de Hertz se tienen las 
expresiones para las Intensidades Stokes 15 y anti-Stokes l., 

1, = (w - W1nl02rrcoe\1 I (/"' ¡' (z"'1) E' E (3.4.Sa) 
uyl. (J_ u/, y 

~~la =-(wc+úl1m)\-12rrEoc3
):'_ L - (;1c"11 

)' (x1"')_E'._E ____ . _(3.4,Sb) __ _ 
uy). u a). · 

Donde E es el campo eléctrico del láser incidente que c~cita el efecto Raman. úJ es la 

frecuencia incidente, w1111 es la frecuencia de transición, "" es la permitividad del vacio y a. 
y. ), son las componentes cartesianas. 
Las formulas de intensidad dispersada representan la energía irradiada en todo el ángulo 

sólido 411. Debido a que, en nuestro caso. 1 es el estado ele mayor energía m esta más 
pohlaclo en equilibrio térmico. Las intensidades Stokcs y anti-Stokcs predichas son así 
diferentes. lo que concuerda con los resultados experimentales. Cuando la frecuencia del 
lúscr se aproxima a uno de los estados electrónicos. la susceptibilidad diverge. La 
intensidad d~ la luz dispersada se incren1enla varios urdcncs de n1agnitud y se tiene 
dispersión Raman resonante. Si i1J esta muy lejos de la frecuencia electrónica. se tiene 
dispcrsi<\n Raman no-resonante o espontánea. En este caso. la teoría ele la polarizabilidad 
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para el efecto Raman es válida (125]. En la práctica, las líneas Raman son realmente 
bandas, es decir, grupos de líneas muy próximas. La causa de ello es que la dispersión no se 
debe sólo a los modos vibracionales puros: alguna energía también puede ser absorbida o 
emitida por los modos rotacionales. Sin embargo, considerando el efecto Raman como 
vibracional las reglas de selección pueden basarse en las propiedades de a y x: 1..:na 
transición es activa en el efecto Raman si está asociada con un cambio de la 
polarizabi/idad o la susceptibilidad. 
Aplicando la teoría de grupos al efecto Raman se obtienen sus reglas de selección 
basándose en las propiedades de simetría del tensor de polarizabilidad a [127]. Bajo un 
operador de simetría R, a se transforma en un nuevo tensor a' dado por 

• 1 
a=R aR=RaR (3.4.9) 

ya que Res ortogonal [107]. Escribiendo a (3.4.9) en forma de sus componentes como 

etc. (3.4. IO) 

Sea ahora r' un vector generado a partir de r por la misma operación R. En tal caso 

r' = Rr 

o 

(~) = (3.4.11) 

De aquí obtenemos 

x'2 
= R2 

XX x2 + R2 xy l + R2
" z2 + 2RxxRxy xy + 2 Rx, RxzXZ + 2 Rxy R,.,yz 

y 

XJ' R 2 2 2 xx Ryz X + Rxy Ryy y + Rxz Ryz Z + (Rxx Rn + Rxy Ryx) xy 

etc. (3.4.12) 

Por lo tanto. las componentes ª'°'' a_9 , ...• a,, poseen exactamente las mismas propiedades 
de simetría que las funciones cuadráticas x2

• xy . ... , z2. Esta situación es análoga al a del 
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momento dipolar p (en IR) cuyas componentes se transforman como las funciones lineales 
x, y y z. Así, podemos decir de las tablas de caracteres los modos que son activos en el 
Raman. 

Espectrómetros Raman 
A pesar que el desarrollo de los láseres en los años 60's aceleró el interés en la técnica 
Raman, su aceptación estuvo limitada a los laboratorios de investigación. La 
instrumentación empleada, aún hoy en día, estaba basada en sistemas de rejilla dispersiva 
la cual requiere una cierta experiencia para colectar espectros simples. Aunado a esto, la 

. fluorescencia de las muestras interfiere con su señal Raman débil y en algunos casos la 
oculta. En los sistemas dispersivos modernos que emplean excitación roja (-800 nm) cerca 
del 40% de las muestras que son analizadas, su/Yen de fluorescencia [ 129]. Sin embargo, 
moviendo la excitación hasta el infrarrojo cercano (A. - 1 µm) la fluorescencia disminuye 
sensiblemente, En 1986, la excitación en el infrarrojo cercano y los espectrómetros FTIR 
fueron combinados para registrar los espectros Raman. Lo cual permitió usar potencias 
altas de láser sin fotodesc(')mposición. La espectroscopia Raman por Transformada de 
Fourier produce ventajas similares a las mencionadas para la espectroscopia FTIR. Entre 
las cuales están el incremento en la velocidad de colección de los datos y la simplificación 
del alineamiento de la muestra. En la figura 3.4.3 se muestra un esquema de un 
espectrómetro de MicroRaman. 
En un espectro Raman se muestra las frecuencias a la cual la muestra emite la radiación 
(cm-1

) y las intensidades de las emisiones (cuentas). Debido a que los grupos funcionales 
emiten a frecuencias características, el espectro Raman pcnnite la identificación química de 
la muestra. 

Espectrógrafo I CCD Láser 

Microscopio 

Espe_ro 

Lentes I filtros 
Portaob1eto móvil 

Figura 3.4.3. Esquema de un espectrómetro de MicroRaman en el que se muestra el arreglo 
óptico empleado.La luz proveniente del láser es dirigida a la muestra. por medio de lentes. 
filtros y un espejo. El haz pasa por un microscopio y llega a la muestra (montada en el 
portaobjeto móvil controlado por computadora) que dispersa radiación Raman. Esta 
radiación es dirigida por un espejo hacia el espectrógrafo y finalmente alcanza al detector 
tipo CCD (silicon array charged couplcd detectnrs). 
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3.5 Espectroscopía de Retrodispersión de Rutherford. 

La Retrodispersión de Rutherford RBS por sus siglas en inglés (Rutherford Backscattering) 
es una técnica nuclear empleada para llevar acabo el análisis químico elemental de una 
muestra en función de su profundidad [ 5]. Esto puede llevarse a cabo en prácticamente 
cualquier acelerador, desde implantadores iónicos (50 keV) hasta máquinas grandes como 
el Tandar (30 Me V) [130]. 
Para el análisis se usa un haz colimado de particulas monoenergéticas las cuales son 
disperadas por colisiones elásticas con los núcleos del material bajo estudio. Midiéndose la 
energía y número de iones ligeros retrodispersados por Jos átomos en la región cercana a 
la :mperficie. En el caso ideal donde no se traslapan las señales provenientes de diferentes 
átomos, la energía da información acerca del perfil de profundidad y concentración del 
átomo. 
En la figura 3.5.1 a, se muestra el esquema de un experimento de RBS. En donde un haz 
colimado de partículas de energía Eo incide sobre una muestra. La mayoría de las partículas 
incidentes se deiienen en su interior, sin embargo, algunas (menos del O.O!%) son 
retrodispersadas con energía E<E0. Un detector de barrera superficial crea un pulso 
eléctrico de voltaje proporcional a la energía de la partícula retrodispersada. El pulso es 
preamplificado a la salida del detector y amplificado antes de pasar a un contador 
mu.lticanal. En el contador cada pulso con voltaje entre V, y V,+!!. V es contado como un 
evento en el canal i. El resultado es una gráfica o espectro RBS, el cual proporciona el 
número de partículas detectadas en cada intervalo de energía !!.E (figura 3.5.1 b). 

Cuentas 

M1.Eo 
";el> ._____, ________ -~:~ . 

\\S\ 
]('~\)\ ~X~ 

/ detector 

8 

Energía 

Analizador 
multtcanal a) b) 

Figura 3.5.1. Un experimento RBS idealizado. a) arreglo experimental, un ion de masa M 1 

y energía Eo es retrodispersado, por un átomo más pesado de masa M2 a la profundidad x. 
Después, llega al detector con una energía E. b) Espectro para una película compuesta por 
dos elementos y depositada sobre un sustrato (cuya masa de su elemento constituyente es 
mayor a M1 y M2). 
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El análisis de la composición de la muestra (de un solo componente) es factible ya que se 
puede relacionar la energía de la partícula detectada con la masa del átomo que produjo la 
retrodispersión y con la profundidad a la que ocurre este proceso. Siempre y cuando se 
conozca la densidad de la muestra, en caso contrario solo el producto densidad-profundidad 
tiene sentido, lo cual se aclarará más adelante. Para una muestra con más de un elemento, 
se puede relacionar la altura (número de cuentas) de cada señal con la proporción del 
elemento que la produce. A continuación se tratan los dos casos por separado. 
1) Profundidad contra energía de las partículas retrodispersadas por una muestra elemental 
(de un solo componente). 
Cuando un ion con energía Eo es retrodispersado por un átomo en la superficie de la 
muestra que inicialmente está en reposo, su energía después de la colisión (considerada 
elástica) está dada por 

E= K Eo (3.5. l) 

Donde K, el factor cinemático determinado por las leyes de conservación de momento y 
energía, esta dado por 

K = ÍM 1cos8 + (Mi2 -M 1
2 sen28) 112 21 (3.5.2) 

L M1+M2 J 

La propiedad relevante de este factor es que. para un ángulo de dispersión fijo 8 y un ion 
dado, su valor se incrementa al aumentar la masa del átomo blanco Mi. Como 
consecuencia, la energía de los iones retrodispersados por átomos (o isótopos) con 
diferentes masas será distinta, lo que hace posible la identificación del átomo que causó la 
retrodispersión del ion detectado. 
Cuando la retrodispersión ocurre en el interior de la muestra, hay una interacción entre el 
ion y ella. De tal manera que, para las condiciones típicas de un experimento RBS el 
fenómeno más relevante es la pérdida de energía que experimenta el ion al atravesar la 
muestra. Esta pérdida se puede descomponer en una ocasionada por la interacción con los 
electrones (frenamiento eleclrónico) y otra debida a la interacción con los núcleos 
(frenamiento nuclear). Con lo cual se define el poder de frenamiento (dE/dx) como la 
energía perdida por unidad de longitud, esto es: 

(dE/dx) = [dE/dx]n + [dE/dx]e (3.5.3) 

En general el frenamiento nuclear solamente es relevante a energias bajas por lo que puede 
ser despreciado [ 131]. 
Es importante notar que el poder de frenamiento depende tanto de la densidad del material. 
como del espesor atravesado. Esto se puede visualizar de la manera siguiente: un haz de 
pat1ículas con energía E0 incidiendo normalmente sobre el material con densidad atómica 
N, experimentará una pérdida de energía i'.E al recorrerlo una distancia i'.x. La misma i'.E se 
puede obtener si la muestra anterior se divide en láminas delgadas separadas entre sí por 
espacio vacío. A pesar de que, el espesor de la muestra aumenta i'.x

0

>i'.x, i'.E no cambia ya 
que no hay frenamiento en el espacio vacío entre las láminas. El valor de la densidad 
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atómica N° es menor al distribuir la materia en un espacio mayor. Esto muestra que la 
pérdida de energía depende de la cantidad de materia atravesada. es decir, del producto 
Nóx. Este producto es conocido como densidad area/ y sus unidades son átomos sobre 
centímetro cuadrado [at/cm2

]. 

Se define la sección eficaz de frenamiento como el poder de frenamiento entre la densidad 
atómica: 

E - l dE 
N dx 

(3.5.4) 

La sección eficaz de frenamiento depende de la masa y la energía cinética del ion, así como 
del material con el que se produce la interacción. El valor de E se puede encontrar a pai1ir 
de expresiones teóricas para diferentes regiones energéticas, experimentalmente o de curvas 
de ajuste para distintas combinaciones ion-material en numerosas tablas de física nuclear. 
El cambio total en la energía del ion por su interacción con la muestra resulta de tres 
contribuciones: a) por frenamiento electrónico durante la trayectoria de entrada (6E001), b) 
por colisión elástica con el átomo dispersor (óE,;n) y c) por frenamiento electrónico durante 
la trayectoria de salida (óE.,1). Esto es, 

dE/dx 

KE:EE0 
KF.o 

(dE/dx)' t 

(3.5.5) 

KE: E Eo 
K.Eo 

:-nE-: 

Figura 3.5.2. a) Representación gráfica de la energía perdida por panículas a lo largo de las 
trayectorias de entrada y salida (trazo fuene) a través de una muestra elemental. La línea 
delgada muestra la fonna como dE/dx varia con E. b) Representación gráfica de (dE/dx)' 1 a 
lo largo de las trayectorias de entrada y salida. Se muestran la aproximación [ 1311. 
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Experimentalmente solo es posible medir el cambio total de la energía del ion dado por la 
expresión anterior. En cuanto a la determinación de la cantidad de material Nt..x que 
atravesó el ion antes de la retrodispersión, existen varios métodos para hacerlo [ 13 l, 1 32 J. 
El problema es determinar la profundidad a la que fue dispersada una partícula que es 
detectada con una energía E1. En la figura 3.5.2, E0 es la energía inicial de las partículas 
incidentes y E es su energía inmediatamente antes de la dispersión. Podemos relacionar las 
pérdidas de energía a lo largo de las trayectorias de entrada y salida por medio de: 

_x_ 

cos81 

_x_· 

cos82 

E 

-f 
E 
o 

KE 

_AL 

dE/dx 

dE/dx 

L 
N 

L 
N 

E 

f dE (3.5.6) 
EO E,(E) 

E1 

f dE (3.5.7) 
KE r.,(E) 

En una primera aproximación se puede tomar el poder de frenamiento a lo largo de cada 
trayectoria como constante, entonces integrando las ecuaciones (3.5.6) y (3.5.7) y 
rearreglando las expresiones tomando en cuenta la ecuación (3.5. l ), se obtiene: 

E = Eo - _x_ dE 

1 E, cos8 1 dx 
(3.5.8) 

E = KE _K_ dE (3.5.9) 
cos82 dx E, 

Donde E, y E, ·son respectivamente las energías de entrada y salida en las que se debe 
evaluar dE/dx. Eliminando a E de las dos ecuaciones se tiene: 

o 

ó.E = KEo - E1 = [_K_ dE 
cos81 dx 

ó.E [E] Nx 

_l_ 
cos82 

Donde se ha usado la ecuación (3.5.4) y definido el.fáctor e como 

(3.5.10) 

(3.5.ll) 
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[
K i::, 
cos8 1 

+ _]_ Es 

cos82 J (3.5.12) 

Si la muestra es delgada y i::,(E,) esta cerca de su valor máximo o ligeramente desplazado 
al lado de energía alta, entonces la Aproximación Superficial es adecuada. En ella (dE/dx)Ee 
y (dEidx)Es son evaluadas en Eo y KEo respectivamente, entonces: 

= [_K_ i::(Eo) 
cos8 1 

+ _l _i::(KEo) J 
cos82 

(3.5.13) 

Una segunda aproximación, útil si tenemos una estimación de la energía de la partícula 
incidente a una profundidad x, esto es E,(x), es conocida como Aproximación de la Energía 
Media. La cual consiste en tomar como energías para i::, y e, los valores promedio (E,+E,)/2 
y (KE(x) + E,)/2 respectivamente (130]. 
El poder de frenamiento puede obtenerse de tablas donde se considera la energía y el tipo 
de ion incidente así como el elemento dispersor. Para películas delgadas, el primer método 
es adecuado y si la densidad de la muestra es conocida, se puede determinar la profundidad 
(i'ix) a la cual se realizó la dispersión. En caso contrario sólo se puede asegurar que el ion 
atravesó una cantidad Nt.x de material antes de la colisión, por lo que se dice que en el 
análisis RBS sólo tiene sentido explícito hablar de densidad areal. 
El procedimiento toma en cuenta que la altura del espectro proporciona información sobre 
la densidad de átomos dispersores por unidad de área. Y que el número de cuentas H, del 
canal "i" esta determinado por dos factores: el espesor 1:¡ en la muestra que corresponde al 
ancho en energía (s) del canal "i" y el número de átomos dispersores en -r¡. Ver figura 3.5.3. 

Cuentas 

Eo 
muestra Ho · 

a) b) Energía KEo 

Figura 3.5.3. Esquema que muestra la correspondencia entre a) una capa superficial de 
espesor -r y b) el espectro resultante. 
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Así, H¡ se puede expresar como: 

H,(E 1) = cr(E¡)QQNi:¡_ 
cose, 

(3.5.14) 

Donde Q es el ángulo sólido subtendido por el detector. Q es el número total de iones 
incidentes en la muestra, N es la densidad de la muestra, e, es el ángulo de incidencia y cr 
es la sección diferencial de dispersión evaluada en la energía del proyectil antes de la 
colisión. 
Para la región superficial H¡ es igual a H0 y el espesor i;¡ esta definido por el ancho de un 
canal C, el cual puede ser calculado a partir de (3.5.11) como C, = [Eo]Ni:o. 

Ho(E 1) = cr(Eo)QQ~ (3.5.15) 
[Eo]cose, 

Donde todas las cantidades son conocidas o pueden ser obtenidas en tablas. 

11) Proporción de los distintos elementos en una muestra compuesta. 

Cuando la muestra esta formada por un compuesto, se debe considerar lo siguiente: 
a) La sección eficaz de frenamiento de un compuesto por ejemplo AmBn esta dada por 

(3.5.16) 

Donde m y n son las concentraciones del elemento A y 13 respectivamente [131]. '\!o 
obstante, en general conocer estas concentraciones es parte del problema a resolver. 
b) La energía del proyectil después de la dispersión depende del tipo de átomo con el que 
colisiona y por lo tanto, la energía que pierde en su camino de salida también depende del 
tipo de átomo que lo retrodisperso. Por consiguiente, la relación que existe entre la energía 
del ion detectado y la cantidad que dicho ion atravesó (profundidad) es distinta para cada 
elemento. -
En el presente caso, se debe considerar que la altura del espectro está formada por la suma 
de los espectros que resultarían si cada elemento se encontrara sólo teniendo el poder de 
frenamiento del compuesto. Esto es, H(E 1) = HA(E 1) + HB(E1). En la figura 3.5.4 se 
muestra el espectro correspondiente a una muestra formada por dos elementos distintos. 
Usando la Aproximación Superficial, las secciones de frcnamiento electrónico se evalúan 
en Eo y KE y las expresiones pueden tomar directamente de la obtenida para una muestra 
elemental (ecuación 3.5.15). La altura de cada parte del espectro está dada por: 

H,_o = cr,(Eo)QQN/13 ~ , 
cose, 

x=A. B (3.5 17) 

58 



Err)fleando la ecuación (3.5.11) se tiene: é, = [Eo)AABNAB'"·º y é, = [E0]¡/11N"1\i.o donde 
N" es el número de moléculas AmBo por unidad de volumen. Como NA AB ~ mN"11 y 
N8 AB = nNAB la ecuación (3.5.17) se puede escribir: 

(3.5.18) 

Se obtiene una expresión análoga para HB.D· Dividiendo estas dos expresiones y tomando 
. . " ( ) All/[ ) AB . 1 ] como pnmera aprox1mac1on Eo A Eo 8 1gua a , tenemos: 

m.. - HA o crB(Eo) 
n H8 .o crA(Eo) 

(3.5.19) 

Esta expresión da una primera aproximación a la composición elemental de la muestra. 
Un tratamiento más general del problema, en el cual [ Eo]A AB y [ Eo]n"8 son considerados 
diferentes es presentado en la referencia r 130]. 

Cuentas 

- tn.A - HéHB 
~. 

HA ~. 
HA.O ·- ...., .... 

HE.O H. 
Muestra 

~------~~~Energía 

Figura 3.5.4. Esquema que muestra la correspondencia entre a) una muestra de dos 
componentes y b) el espectro resultante. E0 es la energía inicial de las partículas del haz y 

se ha supuesto que el elemento A es más pesado que el B. 

En el presente trabajo se empleó el programa RUMP desarrollado por L. D. Doolitlle [ 130. 
133] para llevar a cabo el análisis cuantitativo de las películas. Este programa lleva a cabo 
una simulación de un espectro RBS basado en la composición que el analizador espera de 
la muestra. El perfil de concentración obtenido se compara con el experimental. Si no 
coinciden, se suponen otros perfiles de concentración variando los parámetros involucrados 
(densidades areales, número de capas en que se divide la muestra, composición de dichas 
capas) hasta que el espectro simulado es lo más parecido al experimental. 
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·1 Las resoluciones involucradas en un análisis RBS se definen a continuación. 
Re.1,-olución en energía 
Asumiendo que tddos los efectos son independientes y no correlacionados, la resolución en 
energía para una muestra de una sola capa es: 

(3.5.20) 

Donde: oE es laéresolución en energía, 6.Ed es la resolución del detector y 6.E,' es la 
incertidumbre en lea energía de la partícula antes de arribar al detector. 
En el segundo tehnino de la derecha de la ecuación (3.5.20) intervienen, en el caso de 
películas delgadai;·, la no uniformidad de la capa y la incertidumbre justo antes de la 
colisión [5, 130]. 
Resolución en masa 
Paiiiendo del factor cinemático, ecuaciones (3.5.1) y (3.5.2), se tiene 

(3.5.21) 

La gráfica del in»erso de 8K/8m2 vs. m2 para varios m 1, en la práctica. se utiliza para 
estimar cual masa·ionica debe ser usada para resolver algunas masas. 
Resolución en profimdidad 
Se define como·~ más pequeño 6.x que el sistema puede distinguir 

6.x = oEa (dE, ldxr1 (3.5.22) 

Usualmente, para:1películas delgadas ~es cerca de 180° y la resolución está limitada por la 
resolución del detector. Las fuentes de error en una medición RBS son: a) la calibración de 
las medidas involucradas (corriente, energía de los iones y ángulo sólido.del detector). b) 

·" Falta de precisión en los valores conocidos de las secciones eficaces de frenamiento. En 
general, considerando las distintas fuentes de incertidumbre, se acepta que el error asociado 
a esta técnica de 'análisis es del 10% y que una fuente importante es la incertidumbre en el 
factor de frenamiento. 
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3.6 Espectroscopia de rayos X de Energía Dispersiva (EDS). 

En esta técnica el análisis químico elemental de una muestra se lleva a cabo en el 
microscopio electrónico de barrido midiendo la energía y distribución de intensidad de la 
señal de rayos X generada por un haz electrónico enfocado [134]. En los últimos JO años 
una gran parte del progreso en espectroscopia de rayos X ha sido en el área del análisis de 
elementos ligeros. En la espectroscopia dispersiva en energía (EDS), esto ha sido resultado 
del desarrollo de la tecnología de las ventanas (que van antes del detector), las cuales 
actualmente son tranparentes a los rayos X por debajo de 600 e V [135]. 
La señal obtenida en un espectrómetro EDS es muy útil para el microanálisis de películas 
delgadas, materiales en capas, muestras biológicas, etc. 

Principios del Microanálisis Dispersivo en Energía. 

Cuando un haz de electrones de alta energía (1 O a 50 ke V) incide sobre la superficie de una 
muestra, los distintos procesos de interacción con los átomos de la misma originan la 
dispersión del haz primario dentro de un volumen que tiene aproximadamente la forma de 
"gota" (ver figura 3.6. J ). El volumen a partir del cual se emiten los rayos X caracteristicos, 
dada su alta energía, es del orden de - 1 µm 3 y es mucho mayor que el correspondiente a la 
emisión de electrones secundarios. El análisis de dichos rayos X emitidos por la muestra 
permite la identificación de los elementos que la componen. 

electrones 
retro difundidos 

haz 
difractado 

a) 

haz 
incidente 

rayos X 

electrones 
secundarios 

electrones Auger 

electrones 
absorbidos 

haz transmitido 

volumen de la 

b) 

haz incidente 

Volumen 
de emisión 
electrones 
retrodi fundidos 

volumen de la 
radiación X 
característica 

Figura 3.6.1. a) Señales que se originan en la superficie de una muestra como el resultado 
de la interacción con un haz de electrones de alta energía. b)Volumen en el cual se 
dispersan los electrones del haz primario al incidir sobre una muestra. 
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El origen de la radiación característica es el siguiente: la energía del haz de alta energía 
pw~de ser transferida parcialmente a los átomos de la muestra arrancando los electrones de 
las distintas órbitas. Las vacancias electrónicas así creadas son inmediatamente llenadas (en 
menos de 10· 15 s) por algún electrón de las órbitas superiores, y la diferencia de energías es 
radiada en fomrn de fotones X. La energía de estas radiaciones igual a la diferencia entre 
las energías de ambos niveles, es característica del átomo considerado. Además, en el 
espectro de energías de los rayos X obtenidos (cuentas vs. energía). aparece un fondo 
continuo debido a que los electrones del haz son frenados al aproximarse a la nube 
electrónica de los átomos de la muestra. Parte de su energía es emitida como radiación 
electromagnética de longitud de onda muy corta (0.1 a 20 Á) en el rango corrrespondiente a 
los rayos X. 

Principios de operación del espectrómelro 

El microscopio de barrido cuenta con un detector de estado-sólido, para espectroscopia de 
rayos X de energía media, con una resolución de 1-12 keV. Los cristales detectores son 
hechos para comportarse semejante al silicio intrínseco. El litio (un dopante tipo-n) es 
aplicado a la superficie del silicio tipo-p provocándose su difusión dentro del cristal, 
formando una unión p-n pequeña. La frontera de la unión p-n es un semiconductor 
intrínseco es de unas pocas micras de espesor. Sin embargo. cuando se le aplica un voltaje 
de polarización (bias) inverso a la unión p-n a temperatura elevada. la región intrínseca 
puede ser aumentada a unos pocos milímetros, obteniéndose un detector adecuado después 
de que la mayoría del material tipo-p se ha removido. Ya que aún a temperatura ambiente 
los iones de Li son relativamente móviles en presencia de un campo aplicado, el detector no 
debe ser operado bajo bias excepto cerca de temperaturas del nitrógeno líquido. Los 
principios de operación de un sistema detector de estado-sólido son mostrados en la figura 
3.6.2. 
Los fotones de rayos X de la muestra pasan a través de una ventana delgada hacia un 
cri;tal de Si(Li) p-i-n (tipo-p, intrínseco, tipo-n). El cual se enfría y se le aplica un voltaje 
de polarización inverso. La absorción de cada uno de los fotones de rayos X individuales 
conduce a la expulsión de un fotoelectrón el cual cede la mayoría de su energía para la 
formación de pares electrón-hueco. Estos a su vez, son barridos por el bias aplicado para 
formar un pulso de carga, el cual es entonces convertido_ a un pulso de voltaje por un 
convertidor carga a -voltaje (preamplificador). La sefial es posteriom1entc amplificada y 
formada por un amplificador lineal y finalmente pasada a un analizador de rayos X (CXA 
computer x-ray analyser), donde el dato es mostrado como un histograma de intensidad 
contra voltaje. La clave del espectrómetro EDS es que cada pulso de voltaje es 
proporcional a la energía del fotón de rayos X entrante. 

flroceso de e/elección 

El proceso básico de detección por el cual la conversión proporcional de encrgia fotónica 
dentro de una señal eléctrica es llevada a cabo. se muestra en la figura 3.6.3. La porción 
activa del detector consiste de silicio íntrinseco, con una capa delgada de material tipo-p, 
llamado "capa muerta". sobre la superficie frontal. cubierta con un contacto cléctr[co 
delgado de oro. 
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Figura 3.6.2. Principios de operación de un sistema detector de estado-sólido 

El proceso de captura de rayos X es absorción fotoeléctrica, y el fotón de rayos X es 
aniquilado en el proceso. El fotón de rayos X incidente es primero absorbido por un átomo 
de silicio, y un electrón de la capa interna es expulsado con una energía h,. - E,, donde E, 
para el silicio es 1.74 keV. Este fotoelectrón crea pares electrón-hueco al viajar a través del 
detector de silicio y se dispersa inelásticamente. El átomo de silicio libera posteriormente la 
energía adquirida en forma ya sea de un electrón Auger o un rayo X de silicio. El electrón 
Auger se dispersa inelásticamente y también crea pares hueco-electrón. El rayo X del silicio 
puede ser reabsorbido, el cual inicia el proceso otra vez, o puede dispersarse 
inelásticamente. Bajo un voltaje de polarización aplicado, los electrones y huecos son 
arrastrados aparte y colectados sobre los electrodos sobre las caras del cristal. Así. una 
secuencia de eventos toma lugar conduciendo al depósito del total de la energía del fotón 
original en el detector. Cada fotón X que incide y penetra en el detector pierde su energía E 
por ionización sucesiva de los átomos de silicio. Como cada proceso de ionización necesita 
3.8 e Y de energía, el resultado final de la interacción es un número N de átomos ionizados, 
y por lo tanto N electrones libres. igual a 

N = E/ 3.8 (3.6. 1) 

Por ejemplo. para la radiación Ka (E = 8040 e V) emitida por un átomo de Cu. cada fotón 
produce N 2' 2100 electrones[2 l). La carga total inducida en el cristal de Si es por lo tanto 
proporcional a la energía de los rayos X caracteristicos de cada elemento. 
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Fi¡'.ura 3.6-3. Proceso básico de detección por el cual se lleva a cabo la conversión 
proporcional de energía fotónica dentro de una señal eléctrica. 

Análisis cuantitativo 

Con la medición de la intensidad de los rayos X caractcnst1cos y procesos de cálculo 
adecuado, es posible analizar en forma cuantitativa la composición de la zona analizada con 
una precisión de - l % [21 J. Para esto es necesario tomar en cuenta que relación entre la 
intensidad de una línea de rayos X y la concentración del elemento en cuestión depende de 
la composición de la muestra. Las "correcciones de matriz" son usadas para convertir 
razones de intensidades muestra/estándar en concentraciones. La "concentración no 
co1Tegida" (C ') de cada elemento puede ser calculada. dada la concentración (C0 ) del 
elemento en el estándar, de la expresión: 

C'= Co (!/lo) (3.6.2) 

Donde 1 y !0 son las intensidades de la muestra y del estándar respectivamente. Las 
c01Tecciones de matriz se hacen multiplicando la intensidad de la muestra por un factor F y 
la intensidad del estándar por F0 . Con esto la ecuación anterior se escribe: 

C = C'(F/Fol (3.6.3) 

Donde C representa la concentración real de la muestra. 
Las correcciones de matriz son necesarias por los siguientes fenómenos: (l) la absorción de 
.los rayos X provenientes de la muestra; (2) aumento de la intensidad de los rayos X 
característicos debido a tluorescencia por otras líneas y al continuo; (3) perdida de la 
int·ensidad de los rayos X debida a electrones incidentes que son retrodispersados por la 
muestra y (4) variación de la eficiencia de producción de los rayos X debida a la "potencia 



de frenado" de la muestra (dependiente del número atómico). Estos efectos son 
representados por factores separados: Fa (absorción), Fr (fluorescencia), Fh (retrodispersión) 
y F, (potencia de frenado). El factor de corrección total en la ecuación (3.6.3) es dado por el 
producto de los factores individuales: 

(3 .6.4) 

El cálculo de las correcciones combinadas por retrodispersión y potencia de frenado (ambas 
dependen del número atómico), junto con el de los factores de absorción y fluorescencia 
comprenden la corrección "ZAF" (número atómico, absorción y fluorescencia). Los 
métodos para calcular los cuatro factores son descritos en el libro de Reed [ 136]. Los 
factores de arriba dependen de la composición, la cual no es conocida hasta que los valores 
reales de los factores de corrección han sido determinados. El problema se resuelve por 
métodos iterativos empleando computadoras. 

Ventajas y desvenlajas del mélodo 
La mayor ventaja del sistema dispersivo en energía es la posibilidad de forma rápida el 
análisis de los elementos presentes en una zona de la muestra de dimensiones del orden de 
1 rnm (resolución lateral) previamente seleccionada mediante la observación de la imagen 
de electrones secundarios [21 ]. La prueba es no destructiva y requiere de un tamaño de 
muestra mínimo de - 50 A. Sin embargo, para muestras en bulto la resolución espacial para 
análisis químico no mejora para sondas mucho menores que 0.5 µm de diámetro, ya que el 
voiumen de producción de rayos X esta determinado más por la penetración y dispersión 
del haz electrónico que por el tamaño de sonda. En el análisis de películas delgadas, la 
resolución espacial puede ser igual o menor que el espesor de la película. Además, si las 
películas contienen elementos ligeros (Z 2:4), la absorción de los rayos X por la ventana y el 
ruido del detector limitan principalmente el análisis. Sin embargo, el desarrollo de las 
tecnologías del detector y del preamplificador ha permitido superar dichas limitantes; por 
ejemplo, se dispone comercialmente de ventanas transparentes a los rayos X de energía baja 
< 500 eV [135, 137]. 
El análisis de las muestras por EDS puede hacerse directamente, sin preparación especial. 
Sin embargo, es necesario que la muestra sea conductora, de otro modo se forma una 
densidad superficial de carga negativa en su superficie que deflecta al haz de electrones 
antes de interaccionar con ella. Generalmente, las muestras aislantes se recubren con una 
película delgada de Au o Al. Aunque en la actualidad ya existen espectrómetros de baja 
energía (de 1 a 3 keV) que pueden dar la misma resolución sin afectar a las muestras no 
conductoras. 
Por último. es importante recordar que el espectro EDS de una muestra puede estar 
modificado debido a las desviaciones del proceso de detección ideal. Esto causa entre otras 
cosas ensanchamiento y/o distorsión de picos y la aparición del pico de fluorescencia 
int·ema del silicio. Este pico corresponde (en muchos casos) a una aparente concentración 
de aproximadamente 0.2 % en peso o menos de silicio en la muestra [ 135]. 
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3. 7 Espectroscopía de electrones Augcr (AES). 

!ntroduccicln 
Son muchos y muy variados los procesos tecnológicos donde las superficies de los 
componentes cumplen un papel preponderante. Como ejemplo cabe mencionar áreas tan 
diversas como la química, la microelectrónica. la metalúrgica o la médica con problemas 
de fricción. recubrimientos, catálisis. lubricación, corrosión, etc. El interés científico en el 
estudio de superlicies surge del hecho que sus propiedades suelen ser únicas y no 
necesariamente iguales a las del material en volumen. Caracterizar una superlicie implica 
poder conocer qué especies atómicas la componen. cómo están distribuidas, qué 
compuestos forman y cuál es su evolución en el tiempo. Para responder a todas estas 
pr<:guntas es necesario recurrir a varias técnicas experimentales. dentro de las cuales esta la 
Espectroscopia de electrones Auger [21 ]. La técnica AES pern1ite el análisis de la 
composición de pequeñas áreas superficiales y puede servir como técnica de 
carncterización para los diferentes alótropos de los materiales l l 38]. 

Proceso Físico 

El proceso físico puede activarse haciendo incidir sobre una muestra de material un haz de 
electrones o con rayos X (139]. El fenómeno Auger puede explicar como si sucediera en 
do:; etapas (los dos procesos ocurren de manera simultánea y sólo se han separado para su 
análisis): 
l. Un fotón de alta energía libera a un electrón interno (fotoclcctrón) del átomo muestra. 

creando un hoyo. A + hv ---+ A+ + e'. 
2. Un electrón decae desde un orbital de mayor energía para llenar el vacío creado. 

liberando suficiente energía para emitir un segundo electrón (electrón Auger) de uno de 
los orbitales más externos, A+ ---+ A 2' +e· o por fluorescencia de rayos X, A+ -.+Al+ +hv. 
El proceso es esquematizado en la figura 3.7.1. 
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Figura 3.7.1. Esquema para el proceso de emisión Auger y de fluorescencia de rayos-X. 
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------------------- - - -- -- -

Para obtener la energía cinética de los electrones Auger, característica de los niveles 
involucrados, veamos la figura 3.7.1. La vacancia en la capa K es llenada por un electrón 
de la capa L1• La diferencia de energía EK - Eu puede producir la emisión de un electrón de 
la capa L2 y el resto es entregado como energía cinética característica, Ec. La transición se 
designa KL 1L2 ya que usualmente se utilizan los nombres de los tres niveles que 
paiticipan, en notación de rayos X (21 ]. La vacancia inicial puede estar en las capas L o M 
y puede intervenir la banda de valencia. Una estimación aproximada de la energía con que 
es emitido un electrón Augcr toma en cuenta que el mismo no sale de un átomo neutro sino 
de un ion al que le falta un electrón (L 1 en el ejemplo anterior). Se considera la carga 
po:;itiva en exceso y se utiliza la energía EL2 del orbital L2 del siguiente elemento de la tabla 
periódica: 

(3.7.1) 

Donde las E; son las energías de enlace (negativo de la energía del orbital) y Z es el número 
atómico. El diagrama de niveles de energía describiendo el proceso para la emisión Auger 
se muestra en la figura 3. 7 .2. 
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Figura 3.7.2. Diagrama de niveles de energía describiendo el proceso para la emisión de 
electrones Augcr y fotoelectrones. 

En el caso de sólidos, las muestras están conectadas eléctricamente al espectrómetro por lo 
que se genera un "potencial de contacto" relacionado con la diferencia entre las funciones 
de trabajo de la muestra y del espectrómetro. que acelera o retarda a los electrones. En 
algunos textos se incluye la función de trabajo <j> del material con que está construido el 
espectrómetro en el término entre paréntesis de la ecuación (3.7.1) [139]. Al tomar como 
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referencia el nivel de Fermi no es necesario conocer la función de trabajo de la muestra 
para determinar las E¡. Esto es muy práctico desde el punto de vista experimental dado que 
se desconocen las funciones de trabajo de muchos elementos y su determinación no es 
sencilla [21 ]. 
Del análisis del proceso Auger pueden sacarse tres conclusiones: a) en los espectros de 
emisión de fotoelectrones generados por rayos X (XPS) aparecen picos Auger, b) dado que 
se trata de un reordenamiento electrónico interno que solo involucra niveles del átomo 
emisor, su energía no depende de la radiación incidente y e) Ec es característica del 
elemento emisor por lo que sirve para identificarlo (análisis composicional cualitativo). 
Si bien los picos Auger surgen como subproducto en los espectros XPS y pueden contribuir 
a la i<lenti ficación de los elementos de la superficie, es más usual la obtención de espectros 
Auger excitando la muestra con electrones. Ello es debido a que los haces de electrones 
pueden ser colimados con lentes electrostáticas o magnéticas permitiendo el análisis de 
pequeñas áreas de la muestra (algunos µm\ Con electrones incidentes de energías que 
alcanzan 10 KV se obtienen intensidades de corrientes altas <=100 µA) lo que pern1itc 
reducir el tiempo de medida a algunos segundos. La contrapartida está dada por el gran 
fondo sobre el que se ubican los picos Auger, producido por electrones que degradaron su 
energía, electrones primarios retrodifundidos u otros secundarios. Es necesario, para reducir 
el tondo, recurrir a la <lilerenciación electrónica de los picos. 
Los electrones Auger sufren en su trayectoria hacia la superficie colisiones con otcos 
electrones del sólido que les producen pérdidas de energía. La alta probabilidad de estas 
colisiones inelásticas es la que determina que AES sea una técnica específica para el 
anúlisis de superficies. Solo los electrones emitidos por las últimas capas de la muestra 
alcanzan a salir con su energía intacta y dan lugar a los picos netos. Se asocia. por lo tanto, 
la profundidad de análisis de esta técnica con el camino libre medio inelástico de los 
electrones emitidos, A.. Empíricamente se determinó una relación "A a: Ec 112 [21 ]. Para el 
rango de energías abarcado por AES la distancia media es de 5 a 30 A. Por último, en un 
espectro AES, en su forma diferencial, la posición de los picos está representada por el 
mínimo de la señal y se puede relacionar la cantidad de un elemento con la altura "pico a 
pico" de la señal Auger. 

Espectrómetro A uger 
-El requerimiento de la técnica es operar en ultra alto vaCíó (UHV). Esto se debe 
principalmente a la necesidad de mantener la muestra libre de contaminación durante las 
mediciones. Si se trabajase con alto vacio ( 10"6 Torr) en un segundo se fonnaría una 
monocapa de contaminación. 
Ya sea que se utilizen rayos-X o electrones como radiación ionizante la técnica 
experimental es la misma. ya que la profundidad de muestreo de la superficie sólida sólo 
depende de la capacidad de escape de los electrones Augcr. y no hay diferencia si son 
generados a mayor profundidad por los rayos-X o en la supcrlicie por un haz primario de 
electrones. Para este último tipo de radiación. la fuente mús usada en los espcctrómetrns 
modernos, es un filamento tipo cátodo de Lal:\6 . Normalmente, la energía del haz producida 
por el cañón acelerador, proporcional al voltaje de aceleración, esta entre 0.1 y 30 keV 121 J. 
Dentro de la cámara. d haz de electrones lino es irradiado sobre la superticie de la mucslra. 
la cual emite electrones Auger. Estos electrones entran en un analizador de energías, que es 
la parte básica del espectrómctro Augcr. El analizador de espejo cilíndrico es el más 
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empleado en AES dado que posee una gran sensibilidad para áreas pequeñas de análisis. 
En la figura 3.7.3 se muestra un esquema de este tipo de analizador. El cual consiste de dos 
placas cilíndricas coaxiales, la interior conectada a tierra y la exterior con un voltaje 
variable negativo. Los electrones que son emitidos por la muestra pasan a través de una 
rendija hacia la zona entre los dos cilindros y cuando se aplica un voltaje V al cilindro 
externo, únicamente los electrones con energía equivalente a dicho voltaje pueden salir de 
esta zona, por otra rendija y alcanzar al detector. Comúnmente se utilizan detectores tipo 
multiplicadores electrónicos. Al incidir un electrón se produce un efecto de cascada que 
genera un pulso de salida, el que es amplificado y contado. Variando el voltaje del cilindro 
externo se puede obtener un espectro de la energía de los electrones. 
Los datos se presentan como densidad de electrones N(E) con energía E, contra energía de 
los electrones, una vez eliminado el fondo de electrones secundarios y retrodispersados. 
El manejo del equipo y almacenamiento de los datos se realiza con computadoras 
personales. 

Ion Gun Energy 
Sean 

Conuol 

Mu111plier 
Supply 

lock·ln 
~+-t------1,t.mpUlier 

1==-=====4==========--1---, 

Spec1men 
Carrousel 

Secondary 

Etectron ScannlnQIOisplay 
Oe1ec101 r-<----~ Electromcs 

.4.Dsort>ed _/ 
Current ./" 
S1gnal 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

Computar 
tn1erlace 

V O~play 

Figura 3.7.3. Diagrama de un espectrómetro Auger con analizador de espejo cilíndrico 
(tomado de la referencia (96]). 
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tspectros A ES 

Las transiciones Augcr características pueden observarse para todos los elementos con J o 
más electrones y se utilizan para determinar la composición superficial de los materiales 
[96]. La técnica AES suele combinarse con barridos con iones de gases inertes para 
remover controladamente material de la superficie y obtener perfiles de concentración de 
los elementos presentes. Por ejemplo, T. Mega el al. [ 140] identificaron h-13N en hojas de 
acero grafitizado, a profundidades mayores de unos pocos nanómetros, con ayuda de un 
erosionado iónico con un haz de Ar ' de 3 keV También, por medio de un sistema de 
rastreo se puede barrer el haz electrónico sobre la superficie de la muestra y obtener un 
mapa bidimensional de la composición química de la superficie. 

Aplicaciones de AES al estudio de superficies 

En la microelectrónica la técnica es empleada en el análisis de fallas de componentes y en 
el '~ontrol de los procesos. En la metalurgia se estudia por AES la cinética de segregación 
superficial, la composición interfacial o de los límites de grano, etc. 121 J. En el análisis de 
películas de óxido en metales y en Ja detección de películas muy delgadas. 

Venlaja.1· 

La mayor virtud de esta técnica es su relativamente sensibilidad uniforme a todos los 
elementos (excepto H y He). En AES el límite de detección de un elemento es alrededor del 
0.1% de una monocapa o de 10 18 átomos/cm3 [96]. La resolución espacial es de 25 a 50 
nm. Por medio del uso de factores de sensibilidad para cada elemento, se puede llevar a 
cabo un análisis cuantitativo rápido [ 141]. 

Desvenlajc1s 

El daño superficial producido con un haz electrónico es alto, particularmente debido al alto 
número de electrones secundarios que son producidos. 
Los materiales aislantes presentan dificultades para ser analizados debido a que se genera 
en ellos una carga ~superficial durante el análisis. Los electrones que salen de la muestra 
dejan a ésta cargada positivamente y esta carga se traduce en corrimientos en fos 1ilvefes de 
energía de la muestra respecto al nivel de Ferrni [21]. Es necesario proveer un camino de 
baja resistencia para neutralizar esa carga, lo que generalmente se hace recubriendo el 
material con Au o Al. 
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3.8 Difracción de rayos X. 

Para determinar la estructura atómica de los sólidos se utilizan los métodos de difracción. 
los cuales se clasifican de acuerdo al tipo de radiación empleada: rayos X. electrones o 
neutrones. Estos métodos se basan en los principios generales de la difracción de las ondas 
o partículas al pasar a través de una sustancia cristalina, que hace las veces de una rejilla de 
difracción, cuyo parámetro es igual. en orden de magnitud. a la distancia interatómica 
media (Angstroms) [ 142]. El patrón de difracción que se obtiene al dispersarse la radiación 
en el cristal, se graba sobre una película o placa fotográfica, o bien se determina la 
intensidad de radiación dispersada con un contador Geigcr (u otro) y se obtiene el espectro. 
La técnica de di fracción de rayos X tuvo su origen en 1912 cuando von Laue descubrió la 
capacidad de los cristales para difractar los rayos X. En un principio la técnica se empleó 
para determinar estructuras cristalinas y después se han encontrado otras aplicaciones entre 
las cuales estan: análisis químico, medición de esfuerzos. determinación del tamaño de 
grano, etc. 
W. L. Bragg en (191J)" formuló de una manera simple el fenómeno de la difracción 
empleando las leyes de la reflexión de la óptica geométrica, y las leyes de la óptica física 
para la construcción del haz emergente. El resultado obtenido por 13ragg es equivalente al 
tratamiento formal desarrollado por von Laue y Ewald (1921 ). 

Ley de Bragg 
Los rayos X son una forma de radiación electromagnética la cual tiene altas energias y 
longitudes de onda cortas-longitudes del orden de los espaciamientos atómicos en los 
sólidos. Cuando un arreglo de átomos espaciados regularmente es irradiado con rayos X. la 
radiación dispersada sufre interferencia. El proceso de dispersión se lleva a cabo de la 
siguiente manera: los rayos X interactuan con los electrones de los átomos provocando que 
vibren con la misma frecuencia de los rayos X, los electrones al vibrar emiten rayos X con 
la misma frecuencia y longitud de onda, de modo que el fenómeno completo puede verse 
como si los rayos incidentes simplemente se dispersaran al interactuar con los átomos del 
blanco. En algunas direcciones la interferencia es constructiva y en otras destructiva. Si el 
ángulo de incidencia es igual al ángulo de dispersión, los haces están dispersados en fas·~ y 
la interferencia es constructiva. 
Sin embargo, en un cristal.· donde los átomos están arreglados en planos cristalinos 
igualmente espaciados, la interferencia constructiva sólo ocurre bajo condiciones más 
restrictivas. Considerando dos planos cristalinos (ver figura 3.8. l ), se puede demostrar que 
la interferencia constructiva ocurre cuando Ja diferencia entre las trayectorias recorridas es 
igual a un número entero de la longitud de onda incidente. Esto es. Ja condición para la 
difracción es 

111. = 2d sen8 (3.8.1) 

La ecuación (3.8. l) es conocida como la Ley de 13ragg. Donde des la distancia que separa a 
los planos, J... es la longitud de onda de la radiación incidente. n es un número entero igual al 
número de longitudes de onda que caben en la diferencia de caminos ópticos de r~~'OS 

reflejados por planos adyacentes. 
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Si se consideran arreglos atómicos con átomos di fe rentes en planos consecutivos, puede 
obtenerse interferencias parcialmente destructivas. debido a la diferencia de fase entre las 
reflexiones producidas por cada tipo de plano. De modo que la intensidad de radiación 
dispersada está determinada por el arreglo atómico real o estructura atómica. 

Haz incidente 

= > 

Planos atómicos 

Haz dispersado 

> 

Figura 3.8.1. Difracción de rayos X por planos de átomos separados una distancia d. 

Técnicas de di/racciún 

Existen varias técnicas de difracción, como son: método de Laue, método del cristal 
rotatorio, método de Polvos o de Debye Scherrer y el difractómetro. En el método de Laue 
A. t-s variable y el ángulo de incidencia es fijo, para las otras técnicas A. es fija y el ángulo de 
incidencia es variable. En cuanto a sus principales usos, la técnica_de _Laue permite 
delenninar la orientación cristalina así como el grado de perfección del cristal. La principal 
aplicación del método del cristal rotatorio es la determinación de estructuras cristalinas 
desconocidas. El método de polvos es muy utilizado cuando no se dispone de 
monocristales. Básicamente involucra la difracción de un haz monocromático de rayos X 
(generalmente provenientes de la radiación Ka del cobre) por una muestra que puede ser un 
cristal finamente molido o un material policristalino. La ventaja de esta lécnica es que dada 
la :~ran cantidad de cristales en la muestra. todas las orientaciones posibles de los planos de 
difracción se hallan presentes con igual prohahilidad por lo que es posihk detectar 
fácilmente los planos de interferencia constructiva predichos por la ecuación (3.8.1 ). En el 
presente trabajo se empleó un difractómetro. el cual mide la intensidad de los rayos X 
reflejados por un cristal. con un fotodetector de estado sólido en lugar de hacerlo con una 
película fotográfica [51. El detector produce pulsos de corriente que son contados por un 
cir·~uito externo apropiado. y éste número es directamente proporcional a la intensidad de 
los rayos X que alcanzan al detector. La geometría de Ja cámara de difracción se presenta 
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en la figura 3.8.2. La muestra se monta sobre una plataforma que puede girar en el eje de 
un cilindro, el detector y el generador de rayos X se montan sobre las paredes de este 
cilindro en forma tal que los tres se hallen coplanares.EJ detector esta montado sobre un 
soporte que gira en sincronia con la muestra, de manera que una rotación por un ángulo de 
28 del detector está acompañada automáticamente por una rotación 8 de la muestra. Esto 
asegura que el ángulo de incidencia y el de difracción que se quiere detectar sean iguales. 
La intensidad de la reflexión es gralicada contra el ángulo de Bragg (28) y guardada en una 
computadora. lo que permite hacer un análisis posterior con el Archivo de datos de 
!)'"·' .,.;ón en Polvos de Ja ASTM (American Society for Testing Materials). 

cristal 

D 

28 

p 

líquido o sólido amorfo 

a) 

~--------------> 

28 
b) 

Figura 3.8.2. a) Diagrama de una cámara de difracción de rayos X en donde G es el 
generador de rayos X. D el detector, P el portamuestra. O el centro del circulo del 
difractómetro y 8 el ángulo de incidencia de los rayos X: b) espectros de difracción rara 
una muestra cristalina y para un material amorfo. 
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Las gráficas esquematizadas en la figura 3.8.2, nos dan el número de cuentas por segundo 
(proporcional a la intensidad de rayos X) contra el ángulo de difracción, con un conjunto de 
máximos, en los que hay difracción de 13ragg, que indican la presencia de un material 
cristalino, en oposición al caso de un material amorfo donde se obtiene un continuo de 
int~nsidad. Lo que se debe a sus diferencias estructurales, ya que un sólido amorfo, por 
ejemplo un vidrio, presenta un orden de corto rango con sus vecinos más cercanos. pero no 
presenta orden en un rango más amplio. Por otro lado un sólido cristalino es aquel en el que 
su arreglo atómico se repite regulam1ente. es decir existe orden de largo alcance. 
Cada sustancia produce un patrón de difracción característico. ya sea. que se encuentre en 
estado puro o, como constituyente de una mezcla de sustancias. El análisis cualitativo p,tra 
una sustancia se basa en la identificación de su patrón de difracción, siempre que este se 
encuentre en la base de datos. Además. es posible realizar un análisis cuantitativo. ya que la 
intensidad de las líneas de difracción de un constituyente en una mezcla, depende de la 
proporción del constituyente en el espécimen. También, pueden diferenciarse las fases 
pr('sentes de una sustancia. porque la forma de los patrones de cada una es diferente. 
Incluso puede determinarse el tamaño de grano cristalino a partir del ancho del pico a la 
mitad de la intensidad. ya que este se debe, principalmente. a pequeñas diferencias en el 
ángulo de Bragg, debidas al tamaño finito del monocristal que difracta. 

l'eiiculas Delgadas 

Cuando se aplica la técnica de difracción de rayos X a películas delgadas. se esta 
observando una microestructura policristalina totalmente diferente a la de bulto. 
Ocviamente, el factor importante es que el fenómeno de difracción está determinado por la 
contribución de muchos planos del material. que en el caso de películas pueden ser sólo 
unos pocos planos, lo que provoca una disminución significativa en la intensidad detectada 
l 143 ]. Si los picos tienen muy poca intensidad pueden quedar ocultos por otros o por el 
fondo. o bien no ser detectados. en todo caso hay que tomar en cuenta que los valores de 
intensidad que se encuentran en la base de datos corresponden a muestras en polvo. 
Además, la intensidad de las reflexiones de los rayos X es proporcional al poder dispcrsivo 
del átomo en la red cristalina (proporcional al número de electrones en el átomo) 1144, 1451 
y las películas analizadas en el presente trabajo, están compuestas de elementos ligeros (B. 
C y N). No obstante, existen- numerosos- e importantes estudios en el campo de 
recubrimientos (textura cristalográfica, tensiones residuales, fases presentes. 
microdeformaciones) en el que la difracción de rayos X resulta ser una t~cnica no 
destructiva imprescindible 1211. 



3.9 Espectroscopia de emisión óptica (OES). 

La espectrornetria de emisión óptica es uno de Jos métodos fisieos más antiguos de anáJi,;is. 
con el cual se pueden llevar a cabo determinaciones de multielementos y detección de 
trazas [99]. La misma. representa una técnica in situ no perturhadora para investigar y 
monitorear los procesos complejos que ocurren en un plasma tipo descarga luminiscente 
[ 146]. 

Principios 

El espectro de emisión óptica de los átomos e iones proviene de las transiciones emre las 
capas electrónicas externas de los elementos químicos. Las transiciones dan lugar a un 
espectro de líneas en el cual la longitud de onda A de las líneas esta relacionada a la 
diferencia de energía ó.E de los niveles involucrados por: 

ó.E = hc/,i (3.9.1) 

Donde hes la constante de Planck y e la velocidad de la luz. De acuerdo al modelo atómico 
de Bohr. Jos ni, eles atómicos pueden ser descritos por los números cuúnticos 11. /. m y 1· y 
representados por el símholo n"'/1 . El número cuántico principal n es descrito por: 

(3.9.2) 

Donde µ es la masa reducida del electrón y el núcleo, Z la carga del núcleo. e la carga del 
electrón y n = 1, 2. 3, .... El número cuántico 1 esta definido por la cuantización del 
momento del impulso del electrón como: 

ILI = _b._ ,/ I (l+l) 
2tr 

(3.9.3) 

Donde 1 =O, 1, 2, .... n - 1. El número cuántico magnético esta relacionado a Ja cuantización 
del momento del impulso en la orientación por un campo externo y es definido por: 

L, = ll....m1 
2tr 

(3.9.4) 

Con m1 = ±L ±(/-1 ), .... O. El número cuántico de spin es introducido para dcscrihir el 
desdoblamiento de las líneas espectrales atómicas en un campo magnético y es definido 
por: 

1s1 _b._ ._/ S(S+ 1) 

2tr 
(3.9.5) 

con Sel momento de spin y para la componente en la dirección del campos,: 
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·'·= - ll 1n s con m.~ = ±~ (3.9.6) 

2Jr 

El momento de impulso L y el momento de spin S se combinan para dar un momento 
angular total .J para el cual 

1.1 1 ~ ..!J. ..J j(j + 1 ) (3 9.7) 
']_¡r 

con el número cuántico interno j = 1 ±s. Cuando dos electrones de valencia están presentes. 
el acoplamiento del momento angular de ambos electrones da lugar a un momento angular 
total y el acoplamiento del momento de spin de ambos electrones a un momento de spin 
total. con lo que los números cuánticos totales son definidos como: 

(3.9.8) 

s ~ Is, (igual a O o 1) (3 9.9) 

y 

1.1 1 - ..!J. \j .!(.! + 1 ) con.! - L - S, ... , L + S (3 .'1. I O) 

2Jr 
Los niveles de energía atómicos son indicados por los ténninos n"'LJ y las trans1c1ones 
radiativas solamente son permitidas cuando están asociadas a los cambios en los números 
cuánticos dados por: /':,.n es un número entero. 6.L =O.± 1, y /':,..]=O,± 1. 
Las líneas espectrales de interés en espectrometría atómica ocurren entre 160 y 800 nm. Su 
origen principal es la emisión de fotones que tiene lugar cuando las t:species excitadas 
decaen a estados de menor energía [SJ. En el capítulo dos de esta tesis. se revisan los 
principales procesos de excitación en las descargas gaseosas bajo presión reducida. 
Debido a que el espectro de líneas es característico del elemento emisor. la existencia de 
líneas de longitud de onda conocida en él es un criterio para la presencia de un elemento 
arriba de un nivel de concentración detectable. Esto permite que la cspectrometría de 
emisión sea una valiosa herramienta para el análisis cualitativo. 

Intensidad de las lineas 

La intensidad de las líneas emitidas por la descarga luminiscente se relaciona directamente 
con la densidad de átomos o iones presentes y es dada por la expresión para la radiancia en 
términos de la energía emitida por unidad de ángulo sólido: 

lnm -= _l_ 11nt-Á nn1h Vnm (3.9.11) 

2" 

Donde lnm es la densidad de radiación (W/cm 2 
· sr), nm es la densidad de· los átomos o iones 

en eslado excitado.hes la constante de Planck (6.623 x 10-27 erg· s) .. -1,,m es la probabilidad 

de transición de Einstein para la emisión espontánea (s' 1) y v,,m es la frecuencia de la línea 
emitida (s-1 ). 
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Si la fuente de radiación se encuentra en equilibrio térmico o en equilibrio termodinámico 
local (L TE), y la substancia a analizar esta parcialmente ionizada, las intensidades para las 
líneas iónicas y atómicas son dadas por: 

r -FmlkT h 
nm = aJnl gm..___J; - Ánm Vnm (3.9.12) 

Z(7) 

y 
-Eml! TA h ( 1-aJ )nJ g~ nm Vnm (3.9.13) 

Z(7) 

Donde Emes la energía del estado excitado. n1 es la densidad total para todos los niveles del 
ion o átomo, aJ es el grado de ionización igual a n,/(nai+n,j), n,,J es la densidad de átomos. n,.1 
la densidad de iones. Km el peso estadístico del nivel excitado, k la rnnstante de Boltzmann 
( 1.38 x 10· 16 erg/K). T la temperatura en grados Kelvin y Z(7) es la función de partición 
dada por: 

Z( 7) = L gm exp (-Emlkl) (3.9.14) 
m 

Los pesos estadísticos son calculados del número cuántico ./111 por la relación [41: 

gm = 2fm + 1 (3.9.15) 

Los principios del cálculo de las funciones de partición son dados por J. Ritcher 1100]. el 
cual menciona que para muchos casos el peso estadístico del nivel base g 1 es una 
aproximación suficiente de la función de partición. 
Las intensidades de las líneas dadas por las ecuaciones (3. 9.11-3. 9 .13) corresponden a iones 
y átomos, sin embargo, en la descarga gaseosa pueden estar presentes especies moleculares 
(OH, CNz', N/, ... )que den lugar a líneas de intensidad apreciable. Lo anterior es debido, a 
que los niveles electrónicos de algunas moléculas se sitúan tan cerca uno del otro que la 
emisión de radiación es en las regiones visible y ultravioleta [147J. Este es el caso, de las 
bandas: CN. OH, N2 +, etc. [99]. Para estas especies moleculares, en la región infrarroja 
cercana del espectro están presentes líneas debidas a la radiación emitida de las transiciones 
entre niveles vibracionales de los mismos estados electrónicos. 

Espectrómetro di.1persivo 

Los espectrómetros dispersivos usados en espectrometría de emisión atómica con descargas 
luminiscentes normalmente usan rejillas de difracción como el elemento dispersi,·o [99J. 
Para determinaciones secuenciales de multielementos se utilizan monocromadores. 
Como el ancho de las lineas analíticas en OES de descargas luminiscentes es del orden de 

2 pm, se requiere un espectrómetro con un alto poder de detección para resolver las líneas 
y obtener razones señal a ruido máximas. La resolución teórica obtenida con una rejilla de 
difracción es dada por: 

Ro = Nm (3.9.16) 
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Donde N es el número total de ranuras (constante de enrejado, líneas/mm x ancho) y mes el 
orden. Normalmente, se requiere de una resolución práctica de 200,000 a 300 nm. 
Acordemente, se necesitan enrejados de alta resolución y espectrómetros con anchos de 
rendija angostos. En la figura 3.9.1 se muestran dos montajes diferentes utilizados en los 
espectrómetros secuenciales. 

m 

Figura 3.9.1. Montajes de (a) Ebert y (b) Czerny-Tumer para monocromadores. s.: rendija 
de entrada; s,: rendija de salida; m, m1 y m3 : espejos; g¡,: rejilla. 

Normalmente, la detección de la radiación en OES se realiza empleando un 
fotomultiplicador. En este detector los fotones golpean un fotocátodo, del cual los 
fotoelectrones son liberados y acelerados por una serie de dinodos montados en una 
geometría de cascada con un ánodo en la última etapa. La corriente obtenida en el ánodo, 
proporcional al flujo de radiación, es amplificada e integrada en un capacitar y sometida a 
una conversión analógica-digital bajo el control de una computadora personal. 

Ventajas y desventajas de la espectrometría de emisión óptica en descargas luminiscentes 
Esta técnica permite el análisis de la constitución química del plasma sin perturbarlo. 
Dependiendo de las líneas de emisión consideradas pueden determinarse las temperaturas 
de los iones y átomos, así como el grado de ionización para los plasmas en equilibrio 
termodinámico completo o local a partir de las ecuaciones presentadas anteriormente. En 
ausencia del equilibrio termodinámico otros modelos de plasma deben ser considerados. 
Acordemente, las expresiones para las intensidades de las líneas así como las relaciones con 
las densidades de las partículas llegan a ser más complejas [99, 100]. Es importante tener 
presente que por espectroscopia de emisión, sólo se detectan las especies del plasma que 
emiten y que varias de las moléculas o radicales de interés no emiten. Además, el número 
de especies excitadas no es directamente proporcional al número de estas en el estado base, 
sino más bien depende de este en combinación con la distribución energética de los 
electrones en el plasma y dado que esta última cambia cuando se hace cualquier cambio en 
las condiciones experimentales, no es posible determinar como cambia el número de una 
especie presente en función de las condiciones experimentales. Lo que se hace en ciertos 
casos, es comparar el comportamiento de varias líneas con la línea de otra especie, lo cual 
es válido sólo si las transiciones a los estados excitados de todos los elementos 
considerados son producidas por electrones con la misma, o casi la misma energía. 
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CAPÍTULO 4. DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

ESTA TESIS NO SALE 
DE LA BIBL(OTECA 

En este capitulo se presenta una hre\'e descripei¡'m del sistema de espurreo empicado en la 
preparación de las películas de nitruro de carbono ) nitruro de boro. También. se dan las 
condiciones de depósito crnplcad"s en la preparación de ambos tipos de películas\' de los 
sustratos empleados. Finalrnente. se hace una descripción de las especificaciones tccnieas 
de los equipos ernpleados en la caracterización de las películas. 

4.1. Sistema de Espurreo con Magnetrón. 

El depósito de las películas fue llevado a cabo en un sistema de espurreo con magnetrón. El 
sistema esta constituido escncialrncnte de la cámara ele reacción, el sistcrna ele vacio. el 
sisterna de suministro de gases : la fuente de potencia del plasrna. En las liguras 4.1.1 y 

4.1.2 se presentan los esquemas simplilicados de la cárnara de reacción y del sistcrna de 
vacío (con el surninistro de gases). A continuación se describen brevemente las partes del 
sisterna: 
a) La cámara de reacción de acero inoxidable. es un cilindro de 42 crn de diümetro por 22 
crn de altura en su interior. la tapa de la cámara es una plancha que se levanta para tener 
acceso a la cán1ara. para su lin1picí'n n can1hio de 111ucstras. Sin en1hargo. en el prcsL·ntc 
trabajo se utilizó un "brazo" (construido sobre la tapa) y una antecámara para hacer el 
cambio de rnuestras (con un atravesador lineal). Con el objetivo de mantener el vacío 
dentro de la cárnara entre depósitos sucesivos. En la tapa se encuentra el cátodo con imán 
permanente con el blanco que se quiere espurrear. el cual es enfriado al igual que la bomba 
turbomolecular por un flujo de agua. Las muestras se colocan sobre un portasustrato 
colocado por atrás del blanco a una distancia de 4.5 cm (distancia óptirna determinada 
experimentalmente). El portasustrato se calienta por medio de una resistencia hasta una 
temperatura máxima de - 450 "C. 
b) Fuente de porencia del plasmu. Se emplearon dos tipos de fuentes de potencia, una de 
corriente continua y otra de radiofrecuencia ( 13.56 MHz) con su sistema de acoplamiento. 
para depositar el nitruro de carborio y el nitruro de boro, respectivarnentc. 
c) Sistema de vacio. Este es formado por una bornba turbomoleeular (capacidad= 330 lis) 
auxiliada por una bomba rnccánica de dos etapas. Las presiones en la cámara fueron de 1 o·6 

Torr, no obstante el uso del '·brazo" de la tapa y el calentamiento exterior (con pistola ele 
aire caliente) de la c3rnara perrnitió en algunos casos lograr presiones del orden de 10·7 Torr 
(en aproximadamente 36 hrs.) rnedidas por un ionization gaugc tubc. Debido a que la 
bomba turbomolecular no opera a presión atmoslerica se hace un vacío primario en la 
cámara de depó_s_ito con la bomba mecánica. Cuando la presión dentro ele. la cárnara es 
menor a 10· 1 orr, se enciende la homa turbomolecular y la 111ecan1ca la auxilia 
descargando la salida de la turbomolecular. Las diferentes panes del sistema están 
separadas por vál\'ldas neurnáticas, las cuales necesitan una presión de aire minirna de 80 
psi para funcionar. En caso de falla en la energía eléctrica o en la presión. las ''id\'lrlas se 
cierran automáticamente protegiendo al sistcrna. Los gases evacuados del reactor se 
expulsan por una linea de escape abierta a la atrnósl'éra. Durante el depc\sito ele la película. 
una válvula de conductancia Yariable permite establecer una diferencia ele presión entre la· 
bomba turbomolecular y la cárnara de reacción. lo cual. junto con la cantidad de gas que es 
admitido en la cámara. determina la presión de trabajo del sistema. 
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d) Suministro de gases. En los depósitos se emplearon argón y nitrógeno de pureza 
99.999%. La proporción de gas que es admitido en la cámara se regula mediante dos 
controladores de flujo másico (MKS modelo 247c) acoplados a un manómetro. de 
capacitancia variable. Este arreglo permite controlar automáticamente la cantidad de cada 
gas y la razón entre ellos que deben ser admitidos en la cámara para alcanzar la presión y 
proporción de gases preestablecidas. 

CATODO CON 
MAGNETRON 

DC oRF 

! 
FIBRA ÓPTICA 

ATRAVESADOR LINEAL 

l 

l 

PORTASUSTRATO 

MONOCROMADOR 

FUENTE 
DC 

r 
FOTO:MULTIPLICADOR 

COMPUTADORA 

l 
AMPLIFICADOR 

Figura 4. 1.1. Diagrama del sistema de depósito por Espurreo Reactivo con Magnetrón. 
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Figura 4.1.2. Diagrama del sistema de vacío: T. M. (bomba turbomolecular), MEC. (bomba 
mecánica), M (válvula principal de cortina), G (válvula de garganta), F (válvula foreline), 
Rl y R2 (válvulas roughing), V y R3 (válvulas de venteo), C (válvula de cortina), P 
(válvula de paso), B (baratrón), I. G. (ionization gauge tube), TC!, TC2 y TC3 (medidores 
tipo Pirani), C. F.M. (controladores de flujo másico). 
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4.2. Preparación dr las películas de nitruro de carbono 

Las películas de nitruro de carbono fueron preparadas por espurreo reactivo DC con 
magnetrón sobre obleas de silicio (100) usando un blanco de grafito CERAC de 10.2 cm de 
diámetro, 6 ~ mm de espesor y 99.99% de pureza [ 1 J La limpieza previa de los sustratos es 
descrita en el otro apartado de este capitulo Se polarizo negatiq1mente, entre O a -400 V, 
con una fuente de poder de corriente continua, a fin de producir un bombardeo iónico de la 
superficie del sustrato, el cual tiene un efecto benefico co1110 proceso de limpieza para 
remover áto111os no deseados enlazados debil111ente en la superficie, asi co1110 incrementar 
la razón N/C. dureza, etc. 
La manera de producir el espurreo fue la siguiente se introdujo argón en la cámara de vacío 
junto con el gas reactivo nitrógeno en un intervalo de presiones entre 1 O y 40 mTorr, 
antecedidas por una presión base del orden de 1 o-' Torr l.a razon de ílujos A= et:>"/(<!:>."+ 
<t:>,2 ) fue \ariada entre O y 1, manteniendo tijo el !lujo total entre 30 y 35 sccm Se 
emplearon corrientes DC entre 0.1 y 1 A v voltajes entre 550 ~ 025 V Las condiciones de 
preparación usadas en el reactor de espurreo son mostradas en la Tabla 4 2 1 
Tomando en cuenta que_ las propiedades de las peliculas depositadas dependen de las 
condiciones bajo las cuales se prepararon_ las condiciones ele depósito füeron variadas 
con10 se inclJ,::a a continuación 
Se prepararon una serie de muestras variando la tc111pcratura del sustrato (medida antes del 
depósito) para diferentes voltajes de polarización aplicados al portasustrato, manteniendo 
constantes los restantes parámetros de depósito. Las muestras preparadas se presentan en 
las Tablas 4 2 2 -4.2 5 
De igual manera se prepararon otras muestras variando el ,·olta1c de polarización aplicado 
al portasustrato para diferentes temperaturas de deposito (temperatura del sustrato), 
manteniendo constantes los restantes parámetros de depósito Las muestras preparadas se 
presentan en las Tablas 4.2.6-4.2.9. 

Tabla 4 2. 1 Parámetros de depósito empicados para prepara1· las peliculas de CN, 

Parámetro Intervalo 

¡---- ---
Temperntura de depósito Td (°C) :;o. 450 

o 30 Flujo de argón<!:>_,, (sccm) 
Flujo de nitrogeno C!>,2 (sccm) 

Razón de flujos A(<!:> vl(<t> ,,"-<t:>, 2 ) 

Presion de depósito Pd (mTorr) 
Potencia de espurreo PDc (W) 
Voil21c de polarización Vp (V) 
Tieic1po de depósito t,1 (min ) 

o - 28 
o - 1 

1 () . 40 

'5 - 600 
11 - -400 
:o - :40 

X2 



Tabla 4.2.2 Muestras de CN preparadas sobre silicio, a diferentes temperaturas, P d = 20 
mTorr, Pdc = 125 W, Vr =O V, <DN2 = 20 sccm y td = 20 min. 

Muestra Temperatura 
(º C) 

CNlsp 30 
CN2sp 150 
CN3sp 300 

. CN4sp 400 

Tabla 4.2.3 Muestras de CN preparadas sobre silicio, a diferentes temperaturas, V P = -200 
V, Pd = 20 mTorr, Pdc = 125 W (54 W para CNI 5sp), ~2 = 18 - 22 sccm y td = 20 - 30 
mm. 

Muestra Temperatura 
(° C) 

CN14sp 400 
CNI 3sp 300 

CN5sp-bis 151 
CN15sp 125 
CN8sp 22 
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Tabla 4.2.4 Muestras de CN preparadas sobre silicio, a diferentes temperaturas, V P = -300 
V, Pct = 20 mTorr, Pctc = 118 W (55 W para CN18sp), <l>N2 = 16 - 24 sccm y I{! = 24 - 30 
mm. 

Muestra Temperatura 
(º C) 

CN16sp 409 
CN6sp 150 
CN18sp 118 

Tabla 4.2.5 Muestras de CN preparadas sobre silicio, a diferentes temperaturas, V P = -400 
V, Pct = 20 mTorr, Pctc = 125 W, <l>Nl = 17-24 sccm y I{! = 20- 30 min. 

Muestra Temperatura 
·- -· - (° C)- --- -

CN23sp 22 
CN9sp 60 
CN19sp 118 
CNlOsp 150 
CNl lsp 300 
CN17sp 405 
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Tabla 4.2.6 Muestras de CN preparadas sobre silicio. a diferentes voltajes de polarización, 
Td = 23 ºC, Pd = 20 mTorr, Pdc = 125 W, <l>N2 = 18- 24 sccm y ld = 20-30 min. 

Muestra Voltaje de polarización 
(V) 

CN26sp -400 
CN7sp -300 
CN8sp -200 

CN971sp o 

Tabla 4.2. 7 Muestras de CN preparadas sobre silicio, a diferentes voltajes de polarización, 
Td = 150°(, Pd = 20 mTorr, Pdc = 125 W, <l>N2 = 20 sccm y td = 20-30min. 

Muestra Voltaje de polarización 
(V) 

CN5sp -200 
CN6sp -300 

CNI Osp-bis -400 
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Tabla 4.2.8 Muestras de CN preparadas sobre silicio, a diferentes voltajes de polarización. 
Td = 300 ºC, Pd = 20 mTorr, Pdc = 125 W. <DN2 = 17- 21 sccm y td = 20- 30 min. 

--

Muestra Voltaje de polarización 
(V) 

CNI lsp -400 
CN12sp ' -300 
CN13sp -200 
CN3sp o 

Tabla 4.2.9 Muestras de CN preparadas sobre silicio, a diferentes voltajes de polarización, 
T P = 400 ºC, P d = 20 m Torr, P de = 120 W (125 W para CN4sp ), <l>N2 = 20 - 24 sccm y t.J = 
20 - 30 min. 

Muestra Voltaje de polarización 
(V) 

CN4sp o 
CN16sp -300 
CNI 7sp -400 

En la Tabla 4.2. I O y 4.2.1 1 se presentan dos series de muestras preparadas a diferentes 
razones de flujo Ar/N2, para dos voltajes de polarización diferentes, con los restantes 
parámetros de depósito constantes. 
La Tabla 4.2.12 presenta un conjunto de muestras preparadas a iguales condiciones de 
depósito para tres tiempos de depósito di f'crentes. 
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Tabla 4.2.1 O. Muestras de CN preparadas sobre silicio. a diferentes razones de !lujo, P.i = 

20 mTorr, T d = 150 ºC, P de = 1 15 W, V P = O V y td = 20 - 30 min. 

muestra <l>Ar (sccm) <l>N2 (sccm) 

CN2sp o 23 
CNsp21.hrf 16 16 
CNsp30.hrf 21 o 

Tabla 4.2.11. Muestras de CN preparadas sobre silicio. a diferentes ra:?ones de flujo. P 1 = 

20 mTorr, Td = 150 ºC, Pd, = 114 W, VP = -200 V y td = 20- 24 min. 

muestra <!>Ar (se.cm) <l>N2 (sccm) 

CN5sp o 20 
CNspl6.hrf 6 18 
CNspl 7.hrf 6 16 
CNspl8.hrf 30 10 

Tabla 4.2.12 Muestras de CN preparadas sobre silicio, a diferentes tiempos de depósito, T P 

= .150 ºC, Yp = -200 V, Pd = 20 mTorr. Pdc = 125 W (120 W para CNsp25.hrf), <l>N2 = 21 
sccm. 

Muestra Tiempo de depósito 
(td) 

CN5sp 20 
CNsp25.hrf 60 

CN27sp 240 
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.t.3. Prcparaciiin de las películas de nitruro de horo. 

Las películas de nitruro de boro fueron preparadas por ..:spurrco rcacti\·o con 111agnelrú11 de 
un blanco de h-BN CERAC de alta pureza (99.9%) con un diámetro Je lü.2 cm y un 
espesor de 6.4 mm. sobre los siguientes sustratos: silicio cristalino con oricnwción ( 100). 
cuarzo. acero inoxidable 1\ISI 3 16 y aluminio C<lmercial F 11 OO. 
El material a ser depositado constituye el .. blanco .. el cual es espurreadn (crusillnadll)) el 
sustrato es colocado directamente enfrente del bl<1nco ( 4.5 cm). para recibir el 111110 del 
material espurreado el rnal se condensa sobre su supcrlicie y forma el rccuhrimirnto. U 
portasustrato se calil'tlla n1cdiantc una rL·sistcncia eléctrica a tcn1pcraturas Lle entre ~2 ~ ~50 
ºC. Ade111ás, se po\ari1.a ncgati\'a111cntc con una fuente d~ poder de corriente directa. 
aplicando voltajes de O a - 200 V. 
A fin de producir el espurreo. se introdujo argón en la cámara de \acío .junto con el gas 
reacti\O nitrógeno (para suplir la deliciencia en este constituyente del blanco cllmpucsto. 
que se descompone químicamente por bombardeo iónico del gas inerte 1941). en un 
intervalo de presiones entre 2.4 y 9.1 mT. L1 raLón ele flujos A <I>,, ('1>,,-•-<I>,~) rue 
variada entre O y 1 por medio ele controladores de ílujo. manteniendo lijo el llujo total en 
alrededor ele 18 sccm. 1.os gases permiten formar un plasma por medio de una descarga 
eléctrica de radio frerncncia 11 :1.56 MI lz). con el bi<lnco como cátodo. Se utili1<1 un<l J\1ente 
de poder comercial (Cl'S-IOOORF). La potencia total de racliofrccuencia l'ue l<iriada entre 
150 y 350 W. 
A fin de optimizar el procesll de depósito ) lograr la obtención de películas de 13\: con el 
contenido ele fose cúbica más alto posible. se ,·ariaron los dil'erentes parúmetr<" de· dcp(>sito 
en los rangos dados en la Tahla 4 .3 .1 . 
Inicialn1cnte. se prepararon u1;a serie de 111ucstras usando valores iguale:-. de Ju~ par:iJnl..!tros 

de depósito con el fin de dell'rminar la rcproducibilidad en las propiedadc·s medidas de las 
películas producidas. Después. se evaluó el contenido de fase cúbica en BN mediante 
espectroscopia infrarroja. y se observó como cambiaba ,·arianclo la ra1:ón de llujns de gases 
argón/nitrógeno, manteniendo constantes los restantes parámetros ele depósito. 
Se tomaron los valores iniciales ele la literatura reportada [148. 53, 1.J9. 150. 151 J: l\1 ~ 6 
mTorr. T<l = 350 ºC. 1',r = 2:i0 W, Yp = -150 V ) t.i = 30 min. La presi(¡n hase (pre'\ ia al 
depósito) fue de 3. 9 X 10'6 a 7. 7 X 1 o-<• Torr. 

.En la Tabla 4.3.2 se presentan las muestras preparadas. escribiendo con .. negritas·· los datos 
correspondientes a la muestra que presentó el mavor pico de absorción para la rase cúbica 
de BJ\ en el espectro Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR). Por lo que. para la 
siguiente serie ele depósitos se toma la razón de llujos i\ = 0.25. 
El siguiente parámetro que se varió fue la temperatura del sustrato y en la T:1hla ~.J.J se 
presentan las muestras preparadas a tres diferentes temperaturas. La pc·líeui<l que prc·sentó 
el pico FTIR más grande dl'I c-BN fue preparada <l J50 ºC. 
También se varió la presi(in de depósito. las muestras preparadas se indie:m en 1<1 l'abla 
4.3.4. En este caso. la película preparada a 1.6 m·l llrr mostró el pico F 1'111. p<1r<1 c-B\: mús 
grande. Después se q1rió el voltaje de p<ilari1aci,·1n aplicado al sustratll. a llls 1 <llores 
mostrados en la Tabla 4.3.5. Obteniéndose un niaYor contenido ele c-ll:'-1 en la 1n11estra 
preparada a --1 50 \1. 
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Tabla 4 3 1 Parámetros de depósito empleados para preparar películas de BN 

Parámetro 

Temperatura de depósito T, ("C) 

Flujo de argón et>.,, (sccm) 
Flujo de nitrógeno ct>,2 (sccm) 

A = et>."/( et>." + et>"') 
Presión de depósito P<l (mTorr) 

Potencia de radiofrecuencia P,r (W) 
Voltaje de polarización V r (V) 
Tiempo de depósito td ( min ) 

Intervalo 

22 - 350 
0-19-! 
o - 18 5 
o - 1 

2 5 - 9 
155 -- 350 
-200 - o 
15 - 120 

Tabla -! 3 2 \1uestras de BN preparadas sobre silicio. a diferentes razones de flujo, P" = 6 
mTorr_ T, = 350 "C, P,,- = 250 W, V,= -150 V y 1, ~ 30 min. 

muestra et>"' (sccm) et>,, (sccrn) A 

BN4 13.6 o l. 00 
B:\5 13 4 0.76 
B:\6 7.6 7.6 O.SO 
81"7 4_2 126 0.25 
B:\8 o 17.3 o 



Tabla 4.3.3. Muestras de BN preparadas sobre silicio, a diferentes temperaturas, A "0.25, 
Pct = 6 mTorr, P,r= 250 W, Yp = -150 V y t<1 = 30 min. 

Muestra 

BN22 
13N 10 
BNl 1 

350 
260 
154 

Tabla 4.3.4. Muestras de BN preparadas sobre silicio, a diferentes presiones. A= 0.25, Td = 
350 ºC. P,1 =250 W, Yp = -150 V y tct = 30 min. 

---·-

Muestra l'ct (rnTorr) 

---. ____________ __,f---------·------·----

BN17 
BN7 

BN19 
BN18 
BN20 

9.1 
6.1 
4.5 
3.6 
2.5 

La variación en la potencia de radiofrecuencia se dió en las muestras presentadas en la 
Tabla 4.3.6. Para este conjunto de muestras, se obtuvo el mayor pico de absorción FTlR de 
la fase c-BN para aquella preparada a 250 W. 
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---·----- -- - -----

Tabla 4.3.5. Muestras de BN preparadas sobre silicio, a diferentes voltajes de polarización, 
A= 0.25, Td = 350 ºC, P,r= 250 W y td = 30 min. 

Muestra Yr (V) 

BN12 -100 
BNIO -ISO 
BNl3 -200 

Tabla 4.3.6. Muestras de BN preparadas sobre silicio, a diferentes potencias de 
radiofrecuencia, A= 0.25, T d = 350 ºC y td = 30 min. 

Muestra l'cr (W) 

BN15 350 
BNl8 250 
BN16 150 

El comportamiento del contenido de fase cúbica también fue estudiado como función del 
tiempo de depósito medido en minutos. Se prepararon 4 muestras con los mismos 
parámetros de depósito, correspondientes a la muestra que dio el pico mayor de absorción 
FTIR para la fase cúbica en el proceso de optimización previo (BN 18). Las películas con 
sus tiempos de depósito correspondiente son presentadas en la Tabla 4.3.7. 
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Tabla 4 3 7 \1uestras preparadas a T ~ 350 "C, A -~O 25. P,, 3 b mTorr. 1',r ~ 250 W y 
diferentes tiempos de depósito. 

' 

\luestra t.i ( min ) 

13'.\125 15 
llN 18 30 
13N24 60 
13 '\26 120 

Debido al enorme potencial que representan los recubrimientos de B '- en la 111clustria metal
mecánica, se prepararon muestras sobre sustratos metálicos en las condiciones que producen 
el valor más grande de % c-BN para las peliculas depositadas sobre silicio Esto es, sobre 
acero inoxidable AISI 316 y aluminio comercial (FI 100). La rugosidad superficial es 2369 Á 
y 245 Á para aluminio y acero inoxidable respectivamente [ 152] Las peliculas preparadas 
con estos sustratos a diferentes voltajes ele polarización son mostradas en la Tabla 4.3 8 

Tabla 4.3.8. \1ues11as de BN preparadas sobre acero inoxidable (ac) \' aluminio (al), a 
diferentes voltajes de polarización, A = 0.25, T., = 350 ºC, P,r ~ 250 W, t.i = 30 min. para 
BN 18 y BN3 I y t.i" 61 min. para BN32. 

\'luestra P,r(W) 

-·- -- -- -

Bnac> 1, Bna!J 1 -'0 
Bnac.;2, Bnal32 -100 
Bnac 18. Bnal 18 -150 
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4.4 Sustratos. 

Las películas de nitruro de carbono y nitruro de boro se hicieron sobre di' crsos sustratos2
: 

silicio cristalino con orientación ( 100). acero inoxidable AISI 316, aluminio comercial 
Fl 100 debido principalmente a que: 1.- Una aplicación potencial de este tipo de películas. 
es en el recubrimiento de metales (sobre todo en aceros) [22]: 2.- Las limitaciones propias 
de cada técnica de caracterización empicada, restringen el uso de ciertos sustratos al 
estudiar la película depositada sobre ellos y 3 .- Se desea estudiar la influencia del sustrato 
sobre el recubrimiento. 
La adherencia de la pclicula al sustrato es un problema de primordial importancia y se ve 

afectada por la presencia de diversos contaminantes [ 148]. Estos pueden ser partículas 
discretas. gases adsorbidos e incluso películas contaminantes depositadas. Los 
contaminantes superficiales en forma de pe! ículas o bien de partículas se pueden clasificar 
como compuestos moleculares, materiales iónicos y especies atómicas. Los compuestos 
moleculares se originan a partir de vapores orgánicos condensados de luhricantes, grasas. 
residuos de solvrntcs. recipientes de plástico y óxidos 111etálicos. Los conta111inantes iónicos 
comprenden aniones y cationes principalmente de compuestos inorgúnicos que son 
adsorbidos o químicamente enlazados, tales como iones de sodio, tll1or o cloro. 
Con el objeto de limpiar los sustratos. de una gran parte de los contaminantes mencionados. 
se llevo a cabo para todos el siguiente procedimiento de limpieza: Las muestras se 
colocaron por 5 minutos en baño ultrasónico, primero en acetona y luego en 2-propanol. 
después se secaron con nitrógeno (N 2) antes de introducirse a la cámara de depósito. 

4.5. Especificaciones técnicas de los equipos de caracterización. 

Perfi/ómetro. 

Mediante perfilornctría se midió el espesor de las películas depositadas sobre los diferentes 
sustratos, para ello se emplearon mascarillas de silicio. 
El perfilórnetro empleado en este trabajo es un Dektak IIA fabricado por Vceco Instruments 
!ne., del IIM-UNAM [101]. Tiene una resolución vertical de 5 A. La resolución horizontal 
depende de la velocidad de barrido y de la longitud de la muestra. 
El equipo cuenta con una cámara de vídeo con una amplificación de 70x que permite 

obtener una imagen amplificada de la zona que se está analizando. 
Como puntos de referencia para nivelar los datos. se escogieron dos puntos en el sustrato 
(ver sección 3.1) sin depósito. pero próximos a la película. Esto se hizo en todas las 
mediciones de espesor, ya que en la práctica el tornar los puntos de referencia en la película 
conduce a medidas distintas. Lo cual ocurre porque las tensiones presentes en la película 
pueden doblar los sustratos afectando la medida del espesor. 

2 Las din1ensiones de lo-. sus1ratos fueron: 1 ctn: (silicio): 1.2 cn1 x 2.5 cn1 (3cero lno.xidahl~ y alun1inio). 
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El índice de refracción fue medido para las películas depositadas sobre silicio. Para cada 
película se realizaron tres mediciones en diferentes puntos de la muestra. Los espesores de 

bs películas analizadas en esta tesis. fueron no mayores a l y 0.2 pm para nitruro de 
carbono y nitruro de boro. respectivamente. 
Se empleó un elipsómetro manual marca Gaertner modelo LI 17 (del llM-UN1\M) que 
utiliza como fuente luminusa un láser de Helio-Neón cuyo haz es de aproximadamente l 
mm de diámetro con longitud ele onda de 6328 Á y de potencia menor a 1 m W l 153 j. Los 
tambores que permiten rotar el polarizador y el analizador están graduados para medir 
ángulos de O 0 a 360 ° con intervalos de 1 "y cuentan con una escala Vernier que permite 
medir hasta décimas de grado (0.1 °). El ángulo de incidencia usado fue de 70 ". Los 
valores del indice de refracción y del espesor de la película se calculan usando un programa 
de cómputo de la misma compai\ía. 
La precisión dada por el fabricante en la medida de espesores es hasta de 2.5 A. con 
respecto al índice de refracción la precisión se ve alcctada por dilercntes factores tales 
como: alteraciones de la película causadas por las condiciones ambientales de humedad ,. 
temperatura. Sin c:mbargo. la precisión y rcproclucibilídad del equipo son buenas entre 
distintos operarios cuando la muestra no ha sido movida. En el caso de las pclirnLh 
depositadas en este trabajo. la dispersión entre las medidas fue del orden del 1 %. 

Espectrofotúmetro de Ah.1orciá11 fn/rorrvfa por 7htnY/onnada de Fourier. 

Los espectros vibracionalcs de las películas fueron obtenidos con un cspectrómctro FTIR 

Nicolet 21 O (del IIM-UNAM) [ 154 ]. 
Las muestras fueron caracterizadas en el rango de 400 a 4000 cm· 1 con una resolución de.:\ 
cm·1. La velocidad de barrido del espejo mó,~il del lnterferómetro de Michelson es de O.Oo2 
cm/s y el sistema toma 60 barridos por minuto. El límite de detección del espcctrómetro es 
superior al O. l %. 
Las mediciones de absorbancia se hicieron para las películas depositadas sobre silicio: se 

-.tomaron con el haz incidiendo normalmente sobre la superficie. Las mediciones de 
reílectancia se hic.(eron para las pclícülas de nitruro de boro sobre alumini9 y acero 
inoxidable a un ángulo de 45 "entre el haz y la normal al sustrato. 
Los espectros se obtuvieron de la siguiente manera: a la sei\al del sistema pelicula-sustrato 
se le resto la sei\al del sustrato solu (1·eferencia). · 

Espectrómetro de .\ficrosondo Runwn. 

Los espectros \'ibracionalcs ele las pcliculas cié nitruro de carbono fueron obtenidos con un 
espectrómetro de microsonda Rarnan Dilor l.abRarnan (del CINVESTi\ V-Qucrétaro) 
usando un láser con una longitud de onda de 6~2.8 nm como fuente de excitación. 
Los espectros se colectaron por 30 segundos en el rango de 500 a 3000 cm-

1 
con una 

resolución de 3 cm-1. Las rneclicioncs de lntcnsicbd Raman se hicieron para las películas 
depositadas sobre silicio. 
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----------------- -- ---- - -

Acelerador Van de Graoff 

Para la obtención de los cspectrns Rl3S se empicó d acelerador Van de Graaff de 5.5 ~lcV 
del Instituto de Física ( UNAM). Las películas de CN caracterizadas fueron depositadas 
sobre silicio. Una descripción del acelerador puede ser encontrada en la rel'ercnc1a 151. 

Las partículas a de 1.94 MeV fueron utilizadas como proyectiles. El haz de partícula:; se 
hizo incidir perpendicularmente a la superficie de la muestra. detectándose las partículas 

retrodispersadas a un ángulo de 165° El ángulo sólido [2 subtendido por el detector de 
estado sólido fue de 1.8 msr. La resolución en energía total del espectrómetro RBS fue de 
25 keV. 
El análisis cuantitatiYo de las películas de CN fue lleYado a cabo simulando el espectro de 

partículas a obtenido en las mediciones. mediante el programa RUMI' 11331 El 
procedimiento de análisis se pueue dividir en cinco etapas: 
a) Se actualizan en el programa los parámetros empleados para la adquisición de datos: la 

energía y el tipo de iones. Ja geometría usada y el valor de las constantes de con\'ersión 
de número de canal a energía del ion detectado. 

b) Tomando como referencia la composición que se espera de Ja película de Cl\. se 
propone un espesor y la concentración relativa de cada elemento constituventc. 

c) Con los datos anteriores el programa RuMP genera una simulación, la cual ,e rnlllpara 
con el espectro obtenido en las mediciones. 

d) A panir de Ja anterior colllparación se proponen nuevos valores del espesor de Ja 
película y de la conccntraci,\n ele cada elemento. Si es necesario se añaden nue,·as capas 
con algunos contaminantes que pueden estar presentes en la muestra, por ejemplo el 
oxigeno. 

e) El procedimiento es repetid<> hasta obtener el mejor ajuste. 
La composición correspondiente a Ja simulación que más se parece al espectro obtenido 
experimentalmente corresponde a Ja composición ele Ja película analizada. 
La incenidumbre en el valor del factor de frenamicnto es del 5%, por lo que respecta a los 
parámetros usados, Ja carga tol<ll que incide sobre Ja muestra y la energía de los proyectiles. 
representan la mayor fuente de error experimental. Así. el análisis por RUi'vlP permitió 
determinar la composición de la simulación que mejor se ajusta al espectro experimental 
con una precisión promedio del 6%. 

Espectrómetro de Rayos X de Lnergía Dispersivu. 

Para el estudio de la morfología superficial y estequiomctría de las películas de CN ' 13N 
depositadas sobre silicio. se empicaron dos equipos comerciales diferentes .. El primero fue 
un microscopio electrónico de barrido Lcica-Cambridge Instruments (del lli'vl-L'NAM ). en 
el cual se usó un estándar de nitruro de boro (MicroSpec) suministrado por el fabricante del 
microscopio. y Ja muestra de alta pureza ele melanina (C!N1Jl3). El error relativo en las 
n1ediciones es del 2o/o. La co1nposición atón1ica ch: la n1clan1ina dctcrn1inada fue: º·oat (' "'"-
27.37 y %at N = 72.63. El lc1ctor de eorrecci(1n para la fracción ele nitrógeno e11 las 

películas es f' = [átomos ele \ '(útomos ele: N - átomos ele CJ]"'"'"'""" '0.7~63. ,\,í. la 
fracción atón1ica de nitrógcnn :-.."en las películas es: 

X - 1·•x' •N - •N = 0.917'! ['X1atN/('YoatN+%atC)]"'"'""'""' ( .¡. 5 1 ) 
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La composición en peso del estándar de BN, de 99.99% de pureza, es la siguiente: % B = 
43.55 y% N = 56.45. Asumiendo esta pureza para el estándar, la relación entre los picos 
EDS da la relación entre factores de sensibilidad para cada elemento, lo cual elimina el uso 
de tablas; suponiendo que la excitación de las lineas es independiente de la concentración, 
comparando la relación entre picos de las muestras con la del estándar se obtiene la relación 
BfN. Esta simplificación permite observar ciertas tendencias de la razón BfN y arroja 
valores bajos de impurezas como: oxigeno, carbono y argón. Los resultados obtenidos con 
este equipo serán denotados con •. 
Una muestra pequeña del blanco de h-BN, empleado en el sistema de espurreo, fue 
analizada en el microscopio Leica bajo las siguientes condiciones de toma: voltaje de 
aceleración del haz de 20 kV y un ángulo de toma de 35 º. El factor de corrección ZAF 
para la línea 5 Ka. del boro fue: Z /2.643848, A/0.088671, F/1.000253. El factor de 
corrección ZAF para la línea 7 Ka. del nitrógeno fue Z/2.098317, A/0.085374, F/1.000000. 
Los porcentajes en peso normalizados fueron: %B = 45.3594 y %N = 54.6406. Los 
porcentajes atómicos fueron: %at B = 51. 8218 y %at N = 48. 1782. 
El segundo equipo fue un microscopio electrónico de barrido JSM-5400LV (JEOL) en 
combinación con un espectrómetro de rayos X de energía dispersiva (Voyager Noran). Este 
equipo (propiedad del IF-UAP) cuenta con un detector de Si(Li) con una ventana delgada 
polimérica (Norvar) con un porcentaje de transmisión alto en la región de rayos X de baja 
energia. En este equipo, los espectros EDS fueron tomados a un voltaje de aceleración de 3 
y 5 kV, a 200 y 500 amplificaciones, con tiempos de adquisición de 500 y 1000 s, a un 
ángulo de toma de 25 ° y x2 < 1 O. 
Debido a que los recubrimientos de CN y BN son aislantes se llevo a cabo una 
cuantificación por EDS de la muestra de h-BN sin y con recubrimiento de Al y de Au 
[136]. Los resultados se muestran en la Tabla 4.5.1. Para las muestras analizadas sin 
recubrimiento se emplearon voltajes de aceleración menores a 5 kV [ 155]. 

Tabla 4.5.1. Cuantificación por EDS de la muestra de h-BN sin y con recubrimiento de Al y 
de Au. -(Al o Au) significa que no se tomo en cuenta en la cuantificación. 

muestra 'YoatB % ate %atN %at0 % at otros 
. 2 
X BfN 

Al/BN 29.78 38.69 22.5 8.09 0.69 (Al) 32.53 1.32 
Al/BN 29.26 38.91 23.16 8.42 -(Al) 52.85 1.26 
Au/BN 33.54 22.29 37.46 1.87 4.42 (Au) 1.51 0.90 
Au/BN 34.32 24.87 38.34 2.03 -(Au) 2.53 0.90 
BN 48.74 9.29 40.87 1.06 s: 0.05 42.21 l. 19 
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Espectrómetro de Microsonda Auger. 

Para la obtención de los espectros AES de la película de BNsp 18 depositada sobre silicio se 
empleó un equipo de Microsonda Auger JEOL modelo JAMP-7800 del Instituto de Física 
(UAP). En este equipo se logra una presión de vacío última de 10·10 Torr. La fuente del haz 
electrónico primario (filamento tipo cátodo: LaB6) fue operada a 5 keV y 2.26 X 10·7 A o lo 
keV y 1.17 x 10·7 A. Bajo estas condiciones el diámetro del haz es de 35 nm. Los valores 
bajos tanto de la corriente como de la energía del haz primario, minimizan cualquier daño 
inducido por el haz electrónico y también minimiza la adquisición de carga por la superficie 
[138). El ángulo de incidencia del haz fue de 50 °. La resolución en energía: 0.05% a 0.5%. 
El comando del equipo y almacenamiento de datos se realizó con una computadora 
personal. 
El espectro de la película de BNsp 18 depositada sobre aluminio se obtuvo en un 
espectrómetro V ARIAN dotado de un analizador de espejo cilíndrico del Departamento de 
Física y Astronomía de la Universidad de York. La fuente del haz electrónico primario 
(filamento) fue operada a 3· keV. El diámetro del haz fue de 0.5 mm y la resolución en 
energía de 0.5 eV. El ángulo de incidencia del haz fue de 85 °. 
Difractómetro de Rayos X 

Los difractogramas de rayos X se tomaron para películas de CN y BN depositadas sobre 
silicio. Se usó un difractómetro marca Siemens modelo D500 (del IIM-UNAM). La 
radiación fue la emisión Ka del cobre (Cu Ka 12), con longitud de onda promedio 4.a = 
1.5406 A. El método utilizado es el de difracción de polvos, colocando la película en el 
plano de trabajo del difractómetro como si fuera polvo. Las condiciones de operación 
empleadas fueron: paso angular O.Oi', tiempo de paso 0.6 segundos, las medidas se tomaron 
en modo continuo y el rango fue de 2 a 70°. El voltaje aplicado al tubo generador de rayos 
X fue de 30 KeV y la corriente de electrones sobre el blanco de Cu fue de 20 mA. Los 
espectros XRD se tomaron a temperatura ambiente. 

Espectroscopia de Emisión Optica (GES) 

Los espectros de emisión óptica, obtenidos durante la preparación de las películas de BN y 
CN, fueron tomados a través de una fibra óptica de cuarzo recubierta de oro (0.3 mm de 
diámetro y 1.5 m de longitud) que va del interior de la cámara a un monocromador Acton 
Research SpectraPro-500 (del IIM-UNAM). La densidad de ranuras en el monocromador 
fue de 1200/mm. La radiación fue detectada por un fotomultiplicador Hamamatsu R955. 
Los espectros fueron tomados en el intervalo de 275 a 800 nm con una resolución de 2.5 A. 
El comando del equipo y almacenamiento de datos se realizó con una computaóora 
personal. 
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Capítulo 5. Resultados. 

Las películas de nitruro ele carbono tenían un color café obscuro o negro: las que se 
prepararon sin un voltaje de polarización, a 20 mTorr y temperatura ambiente fueron faciles 
ele rayar con pinzas metálicas. Mientras que. las películas preparadas bajo un rnltajc ele 
polarización (-300 V), una presión menor (20 mTorr) y a una temperatura de 250 "C fueron 
difíciles de rayar con pinzas metúlicas. 
Las películas ele nitruro de boro tenían ya sea un color azul o amarillo púlido " eran 
transparentes. estas últimas se despegaron parcialmente y resultaron con altos c1,lllcnid"' de 
fase cúbica. 

5.1 Determinación del espesor de las películas. 

5.5.1. Pelírnlas de C ·,,\ .. 

·En la figura 5. 1 .. 1 se muestra un perlil del espesor típico de una rclíCLila de C,N, depositada 
sobre silicio( a 125 W. 300 "C. A ~ 0.25. -300 V y 60 min). Las películas prcpar~1das 
presentaron un espesor uniforme. 
Independientemente de las condiciones de preparación. la mayoría de las películas 
depositadas sobre silicio tienen un espesor < 1 flm. A pesar del aumento en el tiemro de 
depósito (hasta 4 horas) esto no implicó un aumento en Ja tasa de depósito (espesor/tiempo 

de depósito), por el contrario esta disminuyó. La incertidumbre en el espesor fue de ±7ºó. 
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Figura 5.1.1. Perlil del espesor típico de una película de C,N, depositada sobre silici1>. 
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5.1.2. Películas .de BN. 

En la figura 5.1.2 se muestra un perfil del espesor típico de una película de BN depositada 
sobre silicio (preparada a 300 ºC, 250 W, A ~ 0.5, 4 mtorr. -100 V y 30 min.). La 
incertidumbre en el espesor fue de ±7%. Las películas preparadas presentan un espesor 
uniforme. 
La mayoría de las películas preparadas tienen un espesor no mayor a 0.2 >un. La películas 

con espesor cercano a 1 ,,m, fueron preparadas sobre aluminio y resultaron con un 
contenido de c-BN :,; 36%. El aumento en el tiempo de depósito (hasta 2 horas) no implicó 
un aumento en la tasa de depósito y se presentó el espurreo en las películas (re-espurreo). 
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Figura 5.1.2. Perfil del espesor típico de una película de BN depositada sobre silicio. 
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S.2 Determinación de la Tasa de depúsito. 

5. 2. / Películas de CN, .. 

Se evaluó la tasa de depósito de las pdiculas preparadas a diferentes temperaturas de 
depósito para diferentes voltajes de polarización aplicados al sustrato. mankniendo 
constantes los restantes parámetros <le depósito. !.os resultados se presentan en la ligura 
5.2.1. Para -200 V la tasa de depósito se mantiene prácticamente constante y a -300 V ha¡ 
una disminución de la lasa de depósito con el aumento <le la temperatura. Las películas 
preparadas sin aplicar un voltaje al sustralo tienen tasa de depósito máxima para 300 "C que 
disminuye bruscamente al aumentar más dicho voltaje. A -400 V la tasa de depósito es 
máxima para 150 ºC. En la misma figura se puede ver que en general la lasa de depósito 
disminuye al aumentar el voltaje aplicado al sustrato. 
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Figura 5.2.1. Tasa de depósito en función de la temperatura del sustrato para las películas 
de CN, preparadas a diferentes voltajes de polari1ación. Los otros parámetros de depósito 
son: A= O, P0 = 20 rnTorr. Potencia ele! plasma= 125 \V, t0 = 20-30 min. Las líneas sólo 
son una guía para el ojo. 

En la figura 5.2.2 se presenta la tasa ck depósito en !'unción de la potencia en el plasma para 
las películas de C,Nl. Independientemente de las Piras condiciones de preparnción. la tas:1 
de depósito aumento al aumentar la plllcneia del plasma. En la ligura 5.2.3 se presenta la 
tasa de depósito en función de la ra1.ó11 de llujos ;\= Ar/(Ar+N 2) para las películas de 
C ,Nl preparadas a -200\1, 150 "C. 20 mTorr y una potencia del plasma entre 115 y 120 W. 
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La tasa de depósito disminuye monótonamente con el aumento del gas argón en la cámara. 
En general. un aumento en el tiempo de depósito de las películas no aumenta la tasa de 
depósito. por el contrario. la disminuye. Se encuentra que las más altas tasas son para las 
películas preparadas sin voltaje de polarización. 
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Figura 5.2.2. Tasa de depósito en función de la potencia en el plasma para las películas 
CNr Los otros parámetros de depósito fueron Pd = 20 mTorr. A= O y t" = 20-30 min. 
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Figura 5.2.3. Tasa de depósito en función de la razón de flujos A= i\rl(Ar+N 2) para las 
películas de C 1.,N, preparadas a -200V. 150 ºC. 20 mTorr y una potencia del plasma entre 
J 15 y 120 W. La linea continua sólo es una guia para el ojo. 

101 



5. ;;·. 2 Películas de BN. 

La influencia de los parámetros de depósito sobre la tasa de depósito, fueron evaluado:; y 
los resultados se presentan a continuación. 
La tasa de depósito fue evaluada para las películas preparadas a diferentes temperaturas de 
depósito para un voltaje de polarización aplicado al sustrato de -150 V para dos potencias 
del plasma ( l 50 y 250 W), manteniendo constantes los restantes parámetros de depósito (A 
= 0.25, Pctcp = 6 mTorr, tct = 30-45 rnin.). Los resultados se presentan en la figura 5.2.4. La 
tasa de depósito aumenta con el incremento de la temperatura para 250 W y disminuye p.1ra 
150 W. El aumento de la tasa de depósito con la potencia en el plasma es mostrado en la 
figura 5.2.5 para las películas de BN preparadas a 350 ºC, con los otros parámetros de 
depósito constantes (depósito (A= 0.25, l'ctcp = 6 mTorr, tct = 30-45 min.). 
En la figura 5.2.6 se muestra la tasa de depósito en función de la razón de flujos Ar y N2 

para las películas de BN preparadas a 350 ºC, 250 W, 6 mTorr y tct = 30 minutos. Se put:de 
ob:;ervar que la presencia de Argón en el plasma incrementa la tasa de depósito. 
Manteniendo los parámetros de depósito anteriores constantes, la influencia de la presión 
de depósito sobre la tasa de depósito, puede apreciarse en la figura 5.2.7. Hay una 
disminución monótona de la tasa de depósito con la presión de depósito. 
Por ultimo en la figura 5.2.8 se muestra la tasa de depósito en función del voltaje de 
po:arización aplicado al sustrato para dos grupos de películas de BN. El primer grupo de 
muestras fue preparado a 350 ºC. 250 W. A = 0.25 y 3.6 mTorr, el segundo a 250 ºC. 250 
W. A= 0.75 y 6 mTorr. Independientemente de las condiciones de preparación, la tasa de 
depósito disminuye con el aumento del voltaje aplicado al sustrato. 
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Figura 5.2.4. Tasa de depósito en función de la temperatura del sustrato para las películas 
de BN preparadas a un voltaje de polarización aplicado al sustrato de -l 50 V y a dos 
potencias del plasma ( 150 y 250 W). Las lineas continuas sólo son una guia para el ojo. 
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Figura 5.2.5. Tasa de depósito en función de la potencia en el plasma para las películas de 
BN preparadas a 350 ºC. La línea continua es sólo una guia para el ojo . 
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Figura 5.2.6. Tasa de depósito en función de la razón de flujos entre Ar y N 2 para las 
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Figura 5.2.7. Tasa de depósito en función de la presión de depósito para las películas de BN 
preparadas a 350 "C. La línea continua sólo es una guia para el ojo. 
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Figura 5.2.8. Tasa de depósito en función del voltaje de polarización aplicado al sustrato 
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5.3 Determinación del índice de rcfracciún. 

En general, el índice de refracción depende de la co111posición : <le la densidad de la 
pelicula. Para las películas de nitruro de carbono y nitruro de boro preparadas, sólo fue 
detcr111inada la composición. 

5 3. J l'e/írnlas de (",V,. 

En la figura 5.3.1 se presenta la gráfica del índice cié refracción (n) en función de la razón 

de llujo de Ar. A= c1i,1,J(Cll,1,+<DN 2) para muestras rrqx1radas a 150 ºC. -200 V y 20 mTorr. 
La putencia en el plas111a fue de: 100, 11 O. 115. 1 20 y 125 W. El tiempo de depósito fue de 
24 minutos, excepto para dos muestras con i\~ O 1 1 que se prepararon en 20 y 38 minutos 
rcspecti1·a111ente. A medida que el contenido ele /\rgón en la mezcla fue aumentado, las 
películas producidas presentaron un índice de refracción 1nt:nor : si1nultáncan1cnte una 
disminución en el contenido de nitrógeno (ver figura 5.6.1 ). 
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Figura 5.3.1. Indice de refracción (n) en lt111ción ele la razón ck- !lujos Ar y N,. A= 
¡\r/(i\r+N2) para muestras preparadas a 150 ºC. -200 V 1 20 111Torr. Se· indican las barras d~ 

error (- 1 % ). 
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Independientemente, de los demás parámetros de depósito, el indice de refracción fue alto 
(- 2. 7) para potencias en el plasma altas (- 120 W). 
En la figura 5.3.2 se presenta la gráfica del índice de refracción (n) en función de la 
fracción de nitrógeno "y" en las películas de C,Ny preparadas bajo diferentes condiciones 
de depósito. Los datos de composición provienen de los análisis por EDS y RBS. Las 
muestras utilizadas en este último análisis se prepararon a 150 "C. -200 V y a diferentes 
razones de flujos Ar y N2. Las muestras analizadas por EDS se prepararon sin Argón a un 
voltaje de -200 a -400 V y T = 22- 150 ºC. Tomando en cuenta la incc11idumbrc 
experimental de cada variable (! % para n, 2 y 1 O % para XN obtenido de EDS y RBS 
respectivamente) se observa que el índice de refracción no muestra una variación clara 
para 0.45 < y < 0.65; lo cual en pal1e puede ser a la ausencia de una relación entre "y" y la 
densidad de las panículas. 
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Figura 5.3.2. Indice de refracción (n) en función de la fracción de nitrógeno "y" presente en 
las películas de CNy preparadas b<,jo diferentes condiciones de depósito. La ince11idumbre 
en los datos es del 1 % para n. 2 y 1 O% para los datos de "y" provenientes de EDS y RBS 
respectivamente. 
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5.3.2 Películas de BN. 

En la figura 5.3.3 se presenta la gráfica del índice de refracción (n) en función de la razón 
de flujos entre Ar y N2 para muestras preparadas a 6 mTorr, -150 V, 250 W por 30 min. La 
incertidumbre en los resultados -1 % corresponde a la desviación estándar calculada para 
los datos obtenidos. El valor del índice de refracción para flujos de argón bajos o igual a 
cero coincide con los valores reportados para materiales con un alto contenido de fase 
cúbica (2.117 a 589.3 nm, 2.12 a 600 nm, 2.1 a 632.8 nm) [ 1, 9. 11 ]. Las películas 
cotTespondicntcs fueron transparentes en el visible y estequiométricas. A mayores flujos de 
argón se obtuvieron películas con altos índices de refracción, de color café claro u obscuras 
y no estcquiométricas. Un comportamiento similar fue observado empleando otros sistemas 
de espurreo, en los cuales el sustrato se polarizó con una fuente de poder RF y se empleó un 
electromagneto para aumentar el campo magnético sen/ ido por los electrones, a diferentes 
razones de Ar y N2 [55, 56]. 
El índice de refracción de las películas de BN depositadas sobre silicio varió entre 1.21 y 
2.95, resaltando que en ambos extremos no se registró la fase cúbica por FTIR. Las 
películas de BN correspondientes, están fomrndas por h-BN (de acuerdo a su FTIR). Sin 
embargo, en cuanto al extremo inferior el índice de refracción resultó ser menor que el 
calculado de la gráfica den vs. Energía del fotón (1.55 a 632.8 nm) [9]. Lo cual es un 
indicio de una estructura menos densa y con más defectos. El extremo superior corresponde 
a una película depositada empleando sólo Argón. 
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El índice de refracción se incrementó ligeramente (de 1.84 a 2.10) con la temperatura de 
depósito para la potencia de 250 W. Un comportamiento opuesto sucedió para una potcn•;ia 
menor ( 150 W). esto es. n fue de 2.60 a 1.21. 
En la figura 5.3.4, la influencia de la composición es estudiada. Puede obsavarse. que 
mientras la composición es cercana a la estequiométrica el valor del índice de refracción es 
cercano a 2.1 y las películas presentan un alto contenido de fase cúbica. lo cual coincide 
con los datos reportados en la literatura (l.O<B/N<l. I para 70-80% c-BN) 11 J. Cuando la 
razón B/N llega a ser mayor a 1.15, el valor del índice disminuye bruscamente para luego 
aumentar. Tanto el valor menor como el mayor del índice de refracción corresponden a 
películas puramente hexagonales. Lo cual concuerda con los datos de la literatura (B/N ~ 2 
o 1.3 para películas formadas sólo de h-BN) [55. 56]. 
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5.4 Análisis FTIR. 

El estudio de los espectros infrarrojos para las pcliculas de nitruro de carbono se centra en 
la banda ancha observada de 900 a 1800 cm·'. CU) o estudio ha sido motivo de gran 
discusión. Debido a que por un lado se le asocia con vibraciones en anillos grafiticos que 
han perdido su simetría por la incorporación de nitrógeno r \ 56J y por otro lado este 
mecanismo de activación es cuestionado, dando lugar a la posibilidad de que otras 
estructuras estén presentes (157, 158]. En cuanto al análisis infrarrojo de las películas de 
nitruro de boro. este es dirigido a la determinación de su contenido de fase cúbica. 

5 . ./. I Pe! ícu!as de 11i1rnro de carbono. 

En la figura 5.4.1. se muestran los espectros de absorción infrarroja para las películas de 
nitruro de carbono preparadas a diferentes temperaturas de depósito ( 125. 150 y 400 ºC) y a 
un voltaje de polarización aplicado al sustrato de -200 V. Los restantes parámetros de 
depósito fueron: flujo de N, y Ar igual a 20 y O sccm. respecti,·amente: presión de depósito 
= 20 mTorr. intensidad de corriente del plasma= 0.2 J\ y 0.1 A para la pe\iCLda preparada a 
125 ºC. el tiempo de depósito = 20 minutos excepto para la película depositada a 400 ºC 
que fue de 30 minutos. 
Los espectros de las películas muestran una banda pequei'ía alrededor de 725 cm·' la cual 
es asociada a modos de deformación (bending) fuera del plano del anillo grafitico o de 
dominios s/ semej11n1es a grafila [77, 159]. C. W. Ong el al. [77[ y R. Kaltofen el al [92] 
asocian estos modos de deformación a bandas encontradas en la región de 840-670 cm·' y a 
750 cm·' respectivamente. También, Ja banda de absorción ancha de alta intensidad de 900 
a 1800 cm·1 es asociada a anillos grafíticos_ Esta banda muestra dos picos principales, uno a 

-1520 cm·' relacionado a modos de vibración en el plano de dominios .1p_- semejan/es a 
gra/i111 (banda G) y otro a -1300 cm·' relacionado a modos de vibración en el plano en la 
superficie de los dominios sp2 (banda D) (77. 159. 156, 92]. Para un anillo grafitico 
simétrico, estas bandas son prohibidas en el IR pero activas en el Raman. Una primera 
interpretación del espectro IR para CN propone que algunos átomos de carbono en los 
anillos son remplazados por átomos de nitrógeno. La simetría del anillo es así rota y los 
modos llegan a ser activos en el infrarrojo (156]. Además. existen las bandas centradas en 
1520 y 1300 cm·' asociadas a enlaces C=N (iminas) y C-N (aminas) respecti,·amente, por 
otros autores [77. 159]. La banda a 2225 cm·' es atribuida al modo tic estiramiento de los 

enlaces -C"N (nitrilo). -N-=C (isonitrilo) y grupos -N=C=N- [161. 162. 163. 164]. La 
película preparada a 400 ºC muestra el pico a 1300 cm- 1 más prominente que el asociado a 
1520 cm·' y desplazado hacia números de onda mús bajos en -70 cm·'. al mismo tiempo 
que la banda del nitrilo disminuye en intensidad [ 160J. Para las películas cu,os espectros 
FTIR se muestran en la figura 5.4.1, el contenido de nitrógeno se mantuvo constante 
mientras que. el indice de refracción disminuyó al e\eq1r la temperatura del sustrato lo cual 
es mostrado en los apartados de EDS y elipsometria de este capitulo [ 165_ l 66J. 
En la figura 5.4.2 se muestran los espectros de absorción infrarroja para las películas de 
nitruro de carbono preparadas a diferentes temperaturas del sustrato (22. 300 ,. 400 "C) sin 
aplicar un voltaje de polarización al sustrato. Los restantes parúmetrns ele depósito fueron: 
flujo de N 2 y Ar igual a 20 y O sccm, respectivamente: presión de depósito = 20 mTorr, 
intensidad de corriente del plasma= 0.2 J\ y el tiempo de depósito fue de 20 minutos. 
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Los espectros de las películas muestran la banda peque11a alrededor de 738 cm·' asociada a 
modos de deformación fuera del plano del anillo gralitico. La banda ancha más intensa de 
1000 a 1800 cm·' muestra solo un pico principal a - 1560 en,-' relacionado a modos de 
vibración en el plano de dominios sp- semejantes a grafito_ Para Ja máxima temperatura, el 
pico se desplaza hacia números de onda mayores en -27 cm·' La banda a 2200 cm-1, es 
atribuida al modo de estiramiento de los enlaces -C,N, y la banda a 1900 cm·' es atribuida 
a los modos de estiramiento antisimétricos C=C~N, :--¡, C N y C=C>C por T. lwasaki 
[167] La banda entre 3350 y 3600 en,-' es asociada con el modo de estiramiento N-1-1 y la 
banda centrada en 2750 cm·' es asociada con el modo de estiramiento C-H y/o 0-1-1 [ 165, 
159_ 156, 92, 168, 169, 170, 167, 171, 172]. En la región de números de onda más 
pequeños, Ja banda pequeña a 875 cn1·1 y el pico a 600 cm·' corresponden a modos de 
vibración asociados al doble enlace 

" / C cC!-1 2_ sin embargo, Ja banda pequeña puede ser asociada junto con la banda centrada 
en 73 8 cm·' con el enlace Si-C [ 164] El contenido de nitrógeno para la película preparada a 
temperatura ambiente fue de 54 % at. determinado por EDS Para esta película y la 
preparada a 150 "C, el índice de refracción fue igual y mas alto que el de las películas 
preparadas a mayor temperatura. 
En Ja figura 5-4 3 se muestra la posición del máximo de la banda (900-1800 cm·') de las 
pehculas preparadas a diferentes voltajes de polarizacion, con los restantes parámetros de 
dep<isito iguales a flujo de nitrógeno = 18 a 24 sccm, presión de deposito = 20 mTorr, 
potencia de espurreo ~ 115 a 125 \V_ El tiempo de deposito fue de 20 a 30 minutos La 
posición del máximo de la banda es medida directamente del espectro de cada muestra En 
la gratica se indican algunos de los porcentajes atómicos de ]'-; medidos por EDS para la 
película señalada. La posición del máximo de la banda ancha del espectro muestra un 
corrimiento hacia números de onda menores al aumenrnr el voltaje de polarizacion aplicado 
al sustrato de O a -300 V, independientemente de la temperatura de depósito_ Sin embargo, 
al aumentar el voltaje a -400 V, el máximo se desplazo a mayores números de onda_ En el 
caso_ de las peliculas preparadas a temperatura ambiente el primer corrimiento señalado va 
acompañado de una disminución en el contenido de nitrógeno. 
En la figura 5_4_4 se muestra Ja posición del máximo de la banda (900-1800 eni"1) de las 
pelicu_las preparadas a diferentes temperaturas de depósito, Jos valores para los restantes 
parametros de depósito son indicados en la descripción de la figura 5-4.3. 
Con el objeto de estudiar las posibles vibraciones asociadas a la banda ancha de 1000 a 
1800 cm·' del espectro infrarrojo, esta fue ajustada a dos curvas Gaussianas, utilizando el 

'1- J"'O - - 1' 1 V - - O M- 1 S , d d programa ;v 1croca · ngm - , ers1on: Y , , 1croca oft ware, 1 ne A e mas_ se esea 
saber si las bandas obtenidas del ajuste, se comportan de igual manera que las bandas 
grafiticas del espectro Raman (bandas D y G), como ha sido propuesto por Kauli11an et al 
[156J Del ajuste son obtenidos. Ja posición de Jos picos x1(0), x2(G) y Ja relación de sus 
intensidades l1Jlc_; (definida como el area de Ja banda D dividida por el arca de Ja banda G), 
el error estandar fue x' , 1 o·•, i'.l :· 2. 5%, 1\x < O 5% El aspecto de las curvas ajustadas es 
similar, según se halla aplicado o no un voltaje de polarización al sustrato Además, las 
diferencias en la posicion de Jos centros y en Jos anchos de las bandas son mas grandes que 
los errores experimentales o del ajuste 
En la figura 5.4.5 se presenta el resultado del ajuste a dos curvas Gaussianas de la banda 
ancha de 1000 a 1800 cni"1del espectro infrarrojo para la muestra C'.\:sp l 6ar preparada 
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aplicando un voltaje de polarización al sustrato de -300 Y Los otros parámetros de 
depósito fueron: A = O, P¿= 20 mTorr, T= 409 ºC Potencia = 120 W v td=26 min. Las 

' -
peliculas preparadas con un voltaje de polarización aplicado al sustrato, presentan un 
espectro asimétrico desplazado hacia números de onda menores (alrededor de -1260 cm·\ 
lo cual fue observado antes en los espectros de la figura S.4. 1 Las películas preparadas sin 
voltaje de polarización, presentan un espectro asimétrico desplazado hacia números de onda 
mayores (alrededor de -1600 cm·'l, lo cual fue observado antes en los espectros de la 
figura 5.4 2. 
En las figuras 5.4.6, 5.4.7 y 5.4.8 se presentan los valores de las posiciones de los picos D y 
G, asi como la razón !i/IG de los espectros FTl R ajustados a curvas Gaussianas en función 
de la temperatura de depósito, para dos grupos de muestras sin y con un voltaje de 
polarización aplicado al sustrato igual a -400 Y La posición de los picos D y G se desplaza 
hacia números de onda mayores al aumentar la temperatura de depósito para las películas 
preparadas sin aplicar un voltaje de polarización. Cuando se aplicaron -400 Y al sustrato el 
desplazamiento de los picos fue hacia números de onda menores. En cuanto a la razón lo/le; 
disminuye en ambos casos al aumentar la temperatura, sólo que lo hace más suavemente 
cuando se aplican -400 Y al sustrato. 
En la figura 5 4.9 se presenta la posición de los picos D y G del espectro FTIR ajustado en 
!Unción del voltaje de polarización aplicado al sustrato, para muestras preparadas a 400 ºC. 
En la figura se observa un corrimiento de ambos picos hacia números de onda menores al 
aumentar el voltaje de polarización. En la figura 5 .4. 1 O se presenta la razón de intensidades 
lll/1" de los espectros FTlR ajustados a curvas Gaussianas en !Unción del voltaje de 
polarización aplicado al sustrato, para muestras preparadas a 400 "C. Encontrando que la 
razón de intensidades aumenta al aplicar un voltaje de polarización al sustrato y que es 
máxima para -300 Y. 
En la figura 5 A 1 l se presenta la posición del pico FTlR del espectro ajustado a dos 
Gaussianas en función del indice de refracción de las películas de CN, preparadas con y 
sin voltaje de polarización. Hay un corrimiento de los picos D y G hacia números de onda 
mayores al aumentar el índice de refracción de las muestras sin aplicar un voltaje de 
polarización al sustrato El aumento es del orden de - 80 cm-1 en x1(D) y de -20 cm- 1en 
x2(G). Para el otro conjunto de muestras x1(D) disminuyó en -37 cm·' y x2(G) en -22 cm-1. 
En la figura 5.4.12 se muestra la razón de intensidades de los picos D y G del espectro 
FTIR ajustado en función del índice de refracción de las películas de C,)'.;, preparadas con 
y sin voltaje de polarización. Para las primeras, la razón disminuye en ) 14.% al aumentar el 
indice de refracción, con la excepción de la película con un n = 2. 74 para la cual la 
disminución fue de -46%. En las películas preparadas a O Y, hay una disminución en la 
razón In/le; al aumentar n. Sin embargo, para estas películas la variación en el indice de 
refracción cae dentro del error experimental ( - 1 % ) por lo que no se puede atribuir a este 
dicha disminución. 
Para algunas de las muestras preparadas bajo un voltaje de polarización. se llevó a cabo un 
ajuste del espectro FTIR a tres Gaussianas. Los centros de las cuales fueron 1228, 1374 y 
1532 cm-1

. Las dos últimas bandas estan cercanas a los centros de los picos del espectro 
Raman ajustado a dos Gaussianas. La banda centrada en 1228 cm·' podría corresponder al 
alargamiento del enlace C-N para una amina alifatica terciaria que absorbe en la región de 
1030-1230 cm'1 [92, 164]. 
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Por último, una serie de muestras se recocieron a 450 "C por una hora en atmósfera de 
nitrógeno En la figura 5 4 13 se presenta el espectro infrarrojo ante' y despucs de rccuce1 
una muestra preparada aplicando un voltaje de polarizacion al sustrato de -200 V E, 
importante señalar, que el recocido se llevo a cabo un aiio después de la fecha de 
preparación y que la pelicula estuvo e~puesta al aire No obstante. la película fue estable íl 

ambas pruebas En las figuras 5 4 14 se presenta el espectro infrarrojo antes y despues de 
recocer una muestra preparadas a O\' La muestra se preparó con una razón de Argon 
0.25 y su espectro antes de recocer muestra signos de incorporación de grande, 
proporciones de agua (banda de absorción ancha alrededor de 3000 cm· 1) Cna vez recocida 
la muesta, en su espectro infrarrojo la banda pequeña alrededor de c220 cm·1 es visible, así 
como la banda centrada en 2364 crn· 1 asociada al C02 Tambicn, esta muestra, mostrn 
estabilidad ante el recocido a la temperatura indicada. 

t t 2 



"<!" 
o 

-:-º 
ro 

::J 

-;~ 
·üo 
~ 

:¡¡ 
-20 
O""""'. 
vio 

..o 
<( 

V) 

o 
ci 

o 

ci 

- - ------ --- --- ----------

D 

- 200 V 

(2200 cm"1) 

12sºc 

~ 
C N 

1 l 

1so ºe 
~ 

400 ºe 
~t~=~~~~::::~~~:::::::::::::::::::::::~~~~~~~~~~~~~~J 

4000 3 200 2400 1800 1400 1 000 400 
Número ele onda ( cm·1

) 

Figura 5.4.1. Espectros de absorción Infrarroja para las películas de CN preparada" a 
diferentes temperaturas de depósito ( 125 ºC, 150 ºC y 400 ºC). El voltaje de polarización 
aplicado al sustrato fu~ de -200 V. 

113 



N-H 
(3400 cnr 1 ) 

1 

2~ ºel 
\ 
\ 
~ 

300 ºe 
' 
""' 

/.,, 
/ o 

400 e 

3200 

G 
(1550cm·l¡~"" 

\ 
\ 

ov 

( 875 cnrl) 

\ (738 cm-1) } 

\ ' 1 
\ ' .~ 1\ 

\Jr'~\J 

' i 
1: l / 

''j' '1 l 

J

i, l ¡ 
' 1 f. ' Jii r 

/V/\ i 
\~;[ - ~ li 

* 1 

2400 1800 1400 1000 600 
NUMERO DE ONDA (CM-1) 

Figura 54 '.! Espectros de absorción lnfrnrroja para las pcliculas de C'\ preparadas a 
diferentes temperaturas de depósito (22 "C. 125 "C. l 'iO "C ) -\00 "C) y sin aplicar voltaje 
de polarizacion al sustrato 

11~ 



----------------------------

1600 

• 
o 
X 

'V 

Tsu11ra10= 22 ºC 

T •ustrato = 1 SOºC 

T sustrato= 300 ºC 
o 

T sustrato= 400 C 49 °/o at. N 
E i 1500 f~\~--:::::::0""':::~'--..::::~--------
" X 

X 

.o 52 ºlo at. N 
~ 

" "O 

o 
E 
·¡¡ 

"" ::;; 

1400 

1300 

" 54 ºlo at. N 

'V 

• 
• 
o 

1200-t----~-~--.------.-~--.--

o 100 200 300 400 

- Voltaje de polarización (V) 

Figura 5.4.3. Posición del máximo de la banda (900-1800 cm- 1
) de las películas preparadas 

a diferentes voltajes de polarización, con los valores para los restantes parámetros de 
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Figura 5.4.8. Razón de intensidades lr/IG de los espectros FTIR ajustados a curvas 
Gaussianas en función de la temperatura de depósito, para dos grupos de muestras sin y con 
un voltaje de polarización aplicado al sustrato igual a -400 V. Las líneas continuas solo son 
una guía para el ojo. 

117 



1600 

1580 

1560 

E 1540 
.s 

1520 

G 
-;:¡; 

1360 

o 
" 

1320 

1280 

1240 
o 

• 

• 
-100 -200 -300 

• x, (D) 
+ x (G) 

• 

• 
-400 

Voltaje de polarización del sustrato (V) 

Figura 5.4.9. Posición de los picos O y G del espectro FTIR ajustado en función del voltaje 
de polarización aplicado al sustrato, para muestras preparadas a 400 ºC. Las líneas 
continuas solo son una guía para el ojo. 

45 

• • 40 

35 

-º-
-º 30 

25 

20 

o -100 -200 ·300 400 

Voltaje de polarización (V) 

Figura 5.4.1 O. Razón de intensidades ID/IG de los espectros FTJR ajustados a cunas 
Ciaussianas en función del voltaje de polarización aplicado al sustrato, para muestras 
preparadas a 400 ºC. La linea continua solo es una guia parad ojo. 

118 



• x,(D) 

• x,(G) 
OV 

'--,.. 

1600 • • E • u 

o • • • "O • • .l!l • Vl 1500 
:J 
·¡;¡-
et: OV 
1-

~· u_ 1400 ••• o 
u • ·a. 
Qi .... "O 

1300 e 
-o • • ·¡:; • • • ~. ·¡¡; 
o 

o._ 
1200 

2.3 2.4 2 5 2.6 27 2.8 

n -Indice de refracción 

Figura 5.4.11 . Posición del pico FTlR del espectro ajustado a dos Gaussianas en función 
del índice de refracción de las películas de C,Ny preparadas con y sin voltaje de 
polarización. Las líneas continuas sólo son una guía para el ojo. 

1 -- - -200 a -400 V 1 

5 o 

• 
45 

4.0 •. • 
3 5 

-º 
:::o 30 

25 

20 

, 5 

• • 

lovl"--1~ 
• 

23 24 25 26 27 28 

n -Indice de refracción 

Fif:ura 5.4.12 . Razón de intensidades de los picos D y G del espectro FTIR ajustado en 
función del índice de refracción de las películas de C,N, preparadas con y sin voltaje de 
polarización. Las líneas solo son una guía para el ojo. 

119 



~ ,.._ 
<.¡= 

/'J> 

() 

._, 
o 

-~, . ~· 
' 

" 

I ' --,_ 

'.'..) 

IX 
r-
"""-~ 

z 
() 

\ 

--- -~~---.-- ~--
-::~ ----. 
.. ~--;..., 
=-. 

---~-,.,-_ 

- ---"---"'-
-~--

' 
J~. 

(.__) 
r--

1 ,-, ! .___.., 

1 
-- ¡ 

i 

_, 

"<""f 

-, 

'--

120 

, 
> • 

( 

·t 
' 

i 

' • 
' 
( 

l 



N 

o 
C~~.J~>F1 2~.J-IRF ccn y sin recocin~iento a T ~-50C--1--l::l+:---

D B ¡-· 
1 

i r· 
1 

O Ci l... 

ljl~J¡ 1, 1 

. " ):{1\!.¡· I¡ · '• ¡ 
'I 

1' 

'1, 

\'.'I 

" 

" 

' ,\: < 
j,"':t"·•,.'·'·' 

cn23hrf 

c~n23hre 
--·------·- ---·-·------

l. 
'11 1 

":. ¡ 1 I¡ i11 11'.1., · t I ~I 1~1 1 : ' 

1 \" .. \111 ·1-'1··' .' t·~ 11, '1 ""1 '1· •!·11 11 
,l 1 '11 ·.' 1 1 i "!I' . : I ' 

• · ' 'I" 1 1 
,''": • t 11 ·.l !¡¡! ' ' 

: ,"' 1 1 :i'I .! ' 

'•í 11 ' \ ··I ¡ '¡ 

/f 
' ' 

1 " i:'¡, 1: ,. 
1 . 'I ,J!i !1.: 1.1 ¡,: !f¡·¡~ l¡r' 

¡ ,..()º·, 
L. .,J , 1--' 

'1'•,. 
" ' .~ 

,'¡'I•: _ I • !< 

i .: I· ¡:: : ~ ti t 1

¡11:¡111,J 1\1 '¡,. 1 1 ' l 1 '' 'l . 

' ¡,¡1,1 !i i" 

1

1 i~: !ij:¡, ti 

"
111•11.'I 

;, ,I'¡' .. !l. 1'1\¡¡11 ,¡ .1 11 .ti 
1 

• ,; 
1 tH1( 

¡ilJ1r¡ 

'! 1 1·~ :. ¡ .. , .. , i ~I , 1 
'•1 ...... •\ -1 ·JI 

''"': ,¡ 'lí". ·' 
.-~ •• 1.1 • .J.,•. lt' 

. ' ; ' 1 

''¡ 

~ 

'"" •'""'1 1 : , \j ,c'. L.l •.... -···· -··- ····---.. ...!·-·----- ---·---·-..J..:_, _____________ _l, ____ ,, ___ .... _ __l·-----···-----1----·-·---"------_j 

Í .. , "'(' lJ ,) 1 '.2000 3000 

ni:1n1E~r<) efe <Jnd.a {crr1-1) 
'• ' 

4000 

Figura 5.4.14. Espectro infrarrojo antes y después de recocer una muestra preparada sin aplicar un voltaje de polarización al sustrato. 



5.4.2 Determinación del contenido de fase cúbica en las películas de nitruro de boro. 

En esta sección se presenta un método para calcular el contenido de c-BN presente en 
películas de h/c-BN, a partir de la Ley de Lambert-Beer y del coeficiente de absorción 
inducida de Einstein. Se calcula la constante de calibración T, que relaciona la intensidad 
del modo de absorción con la concentración de osciladores para cada fase presente en la 
película. Se encuentra la ecuación que relaciona la intensidad relativa de absorción de la 
fase cúbica determinada experimentalmente con el % de osciladores sp3 calculado 
teóricamente. Además, se obtiene el momento dipolar promedio 1 µu 1 de la molécula de 
BN y su relación con T¡ y el % de osciladores sp3

• 

En la figura 5.4. l se presenta el espectro FTIR de peliculas de BN depositadas sobre silicio 
a diferentes potencias de radiofrecuencia. Se indican los modos de vibración centrados en 
1402 y 775 cm" 1 asociados a la fase hexagonal y el modo centrado en l 103 cm"1 asociado a 
la fase cúbica. También, en la figura se indica el contenido de fase cúbica de las películas 
calculado como se indica a continuación. 

De1erminación del contenido de fase cúbica en las películas de BN. 

La disminución en intensidad de la radiación al penetrar una distancia di de la película se 
calcula partiendo de la forma diferencial de la Ley de Beer 

-di = 2.303 a( v)/C "di (5.4. l) 

Donde I es la intensidad de la radiación. Ces la concentración molar, l es el espesor de la 
película y a( v) es el coeficiente de absorción molar. 
La intensidad total en la región de absorción (banda) es dada por el coeficiente de 
absorcirín integrada 

A = f a(úJ)dúJ (5.4.2) 
banda 

O en términos de la absorbancia A 

A. = cc0'1f ACm)dúJ 
banda 

De la relación entre el número de moléculas en un cm 3 y C de la sustancia 

n = NA C/1000 (5.4.4) 

Donde NA es el número de Avogadro. la ecuación (5.4.3) se puede escribir como 

A = NA(nl0001)"1 /A(úJ)dúJ (5.4.5) 
hilllda 

Por otro lado, la razón de transferencia de moléculas del estado i al estado j por acción de 
la radiación esta dada por [173] 
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(5.4.6) 

Donde By es el coeficiente de absorción inducida de Einstein, 1 µlj 1 es el momento de 
transición promedio y p, la densidad de energía de la radiación. 
Ya que una cantidad de energía h vlj es removida de la radiación incidente por cada 
transferencia, la disminución en intensidad. o energía, del haz pasando a través de una 
longitud di de la muestra es 

(5.4.7) 

1 la energía fluyendo a través de un área de 1 cm2 en 1 s, y p, están relacionadas por [ 105] 

I = r;,,_p, 
17 

(5.4.8) 

Aquí ces la velocidad de propagación de la luz y 1'l es el índice de refracción del medio. Si 
se sustituye a (5.4.8) en (5.4.7) se tiene 

-di = 8rr3 I µlj l 2_1_17 h vlj n di 
3h2 c 

(5.4.9) 

y en (5.4.9) se sustituye a (5.4.4) 

-di= 8rr3 lµljl 2_1_ 1/ VyNA__L di (5.4.1 O) 
3h c 1000 

Comparando a la ecuación (5.4.1 O) con la forma diferencial de la Ley de Beer ec. (5.4.1 ), 
se tiene 

a( v) = 8rr3N A !] vlj 1 µlj l 2 (5.4.11) 
3hc( 1000)(2.303) 

y 

A = 8rr3N, w 1 µ l 2 
'l " 

. (5.4.12) 
3hc( 1000)(2.303) 

igualando las ecuaciones (5.4.3) y (5.4.12). y reagrupando términos 

n; = T;(171w,J" 1 f A(w)drv 
banda 

(5.4.13) 
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donde 

T, = 3hc (2.303) 1 Pul ·2 

8rr3 

La relación entre T; y la constante de calibración A, de Jager [ 105] es 

A, = T; 1/ 

(5.4.14) 

(5.4. 15) 

El número de unidades estructurales XY en un sólido puede ser calculado por: 

(5.4.16) 

Donde pp es la densidad de la película, Ve! volumen y J\1, la masa molecular de XY. 
Asumiendo que los enlaces B-N pueden describirse como osciladores independientes, se 
obtiene de las ecuaciones (5.4.13), y (5.4.16) para las películas de h-BN 

(5.4.17) 

Donde Ja densidad de la película se tomó de Ja literatura, a falta de una determinación 
propia y es PhHN = 2.05 g cm·3 

[ 11, 123] y MhBN ~ 24.816 7 g mol" 1 = McBN = MsN-

Los valores de la absorción integrada para los dos modos de vibración, se obtuvieron 
realizando un ajuste a una función Gaussiana de las curvas de absorción (A vs. w). Se 
empicó el programa Microca11MOrigin1M, Version: 5.0. Microcal Software, !ne. Los 
resultados del ajuste se muestran en Ja Tabla 5.4.1 para dos diferentes muestras, como 
ejemplo. Con la absorbancia integrada conocida, se calculó ThsN de la ecuación (5.4.17) y 
los resultados se muestran en la Tabla 5.4.2 para las dos películas. 
La constante TcsN, para películas con mezclas_de h/c-8N, se cakuló usando la ecu31ción 

(5.4.18) 

Donde PcBN = 3.13 g cm·3 [11, 123]. Con ThBN ~de una película con espesor semejante) y 
Tc11N la fracción de volumen de los osciladores sp se estimó de la ecuación anterior, esto es 

(5.4.19) 

Los resultados del ajuste a una función Gaussiana de las curvas espectrales de las muestras 
con h/cBN se presentan en la Tabla 5.4.3 para dos peliculas. La constante T,sN 
correspondiente a cada curva se da en la Tabla 5.4.4. La determinación del porcentaje de 
fase cúbica (f, xlOO) presente en las películas de h/c-BN se da en la Tabla 5.4.5. 
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En la figura 5.4.2 se presenta la gráfica del % de osciladores sp3 en función de la intensidad 
relativa de absorción de la fase cúbica para las películas de h/c-BN para 1390 cm- 1

• 

En la figura 5-4.3 se presenta la gráfica del logaritmo del % de osciladores sp3 en función 
del logaritmo de la intensidad relativa de absorción de la fase cúbica para las películas de 
clh-BN. La ecuación "y = 3.63 xº 72 

" describe la línea que mejor ajusta a los datos 
experimentales. incluyendo los puntos (O. O) y (100, 100). Donde y= % osciladores sp3 y 
x =A, (A,+Ahr 1 x 1 oo. 
El momento dipolar promedio 1 µu I, o momento de transición de la molécula, es obtenido 
de la ecuación (5.4.14) y es graficado en función de Th y T, en las figuras 5.4.4 y 5.4.6 
respectivamente. En las figuras 5.4.5 y 5.4. 7 se presentan los resultados del ajuste lineal 
para 1 µu 1 vs. Th y T, respectivamente. 

Tabla 5.4.1. Resultados del ajuste de las curvas de absorción IR para dos muestras de h
BN. Función: y = yO + (Á /(w*(Jn/2)*exp(-2((x-xc)/w)"2), yO = offset, xc = centro del 

pico, w = ancho del pico a la mitad del máximo de intensidad, A = área del pico y x2 error 
en el ajuste de la curva. 

muestra y O XC w A y2 

BNsp3 -0.0011 1340.5991 200.2831 33.3106 2E-5 
±0.5362 ±1.0725 ±0.1545 

-0.0003 761.0536 61.0007 1.8800 3.0931 E-6 
±1.7E-4 ±0.5827 ±1.3068 ±0.0414 

BNsp16 o 1388.2829 79.5327 0.8522 1.0022E-7 
±0.3445 ±0.7287 ±0.0074 

-0.0002 776.1926 44.4670 0.4768 1.4E-7 
±0.2926 ±0.9757 ±0.0042 

Tabla 5.4.2. Constante ThsN= n17/w1m[fA(w)dwr1 para los modos de vibración presentes en 
dos películas de h-BN. 

muestra espesor l indice de úl/m Absorción ThílN 
refracción n integrada 

cm cm· 1 cm- 1 cm·L 

BNs123 1.031 E-5 2.941 1340.5991 33.3 !06 6.07049El 9 
761.0536 1.8800 6.1061 E20 

BNs12l6 6.047E-6 1.212 1388.2829 0.852: 5.9393E20 
776.1926 0.4 76k 5.9351E20 
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Tabla 5.4.3. Resultados del ajuste de las curvas de absorción IR para dos muestras de h/c
BN. Función: y= yO + (Á /(w*(J¡¡/2)*exp(-2((x-xc)/w)"2). yO =offset. xc =centro del 

pico, w =ancho del pico a la mitad del máximo de intensidad. A =área del pico. 

muestra y O XC w A x.2 

BNsp5 -0.0030 1386.1892 101.9043 6.7896 7.l 19E-6 
±0.5286 ± 1.0573 ±0.061 

-0.0010 1083.9502 92.5421 4.1542 3.3256E-7 
±0.1616 ±0.3235 ±0.0126 

-0.00211 776.0656 61.6587 1.6953 5.1621E-6 
±0.8484 ±1.6968 ±0.0404 

BNsp18 -0.0007 1414.6595 97.1036 1.4416 1.0464E-6 
±0.0002 ±0.8905 ±3.0041 ±0.0616 
0.0020 11o1.0096 102.6802 10.7708 2E-5 
±0.0004 ±0.4958 ±1.2246 ±0.1446 
0.0000 776.8230 43.3019 0.3483 l .4896E-7 
±0.0001 ±0.4128 ±0.9808 ±0.0086 

Tabla 5.4.4. Constante de TcBN para el modo de vibración presente en las películas de h/c
BN. 

mue~tra 
-

_espesor 1 índice de úJJm Absorción TcllN 
--

refracción 17 integrada - -

cm cm-' cm·' cm-' 

BNsp5 l.317E-5 2.27 1386.1892 6.7896 4. l 987E20 
1083.9502 4.1542 

BNspl8 l .352E-5 2.06 1414.6595 1.4416 2.0886E20 
1101.0096 10.7708 
776.8230 0.3483 2.0648E20 
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Figura 5.4.1 ... Espectros de absorbancia FTIR de películas de BN depositadas sobre silicio a 
diferentes potencias de radiofrecuencia, las cuales se indican en la figura. Los 
números de onda asociados a la fase hexagonal (775 cm·1 y 1402 cm-1

) y a la fase cúbica 
(1103 cm·\ se indican arriba de la banda de vibración correspondiente. Los contenidos de 
fase cúbica se dados entre paréntesis para cada muestra. 
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Tabla 5.4.5. Resultados del análisis FTlR y determinación del porcentaje de fase cúbica 
presente en las películas de h/c-BN.' A1,,c = h.c en la ecuación (3.3.24). 

--
y = % de osciladores sp' muestra X= Ac / (Ac+Ah) X 100 lg X lg y 

ecuación (3.3.24)° ecuación (5.4. l 9) 

BNso5 42 l.62 71 1.85 
BNso6d 62 1.79 88 1.94 
BNsp71R 77 1.89 89 1.95 
BNsp81R 55 1.74 86 1.93 
BNsplO 53 1.72 90 1.95 
BNsol8 84 1.92 97 1.99 
BN9ar99 6 0.78 14 1.15 
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Figura 5.4.i' % de osciladores sp3 en función de la intensidad relativa de absorción de la 
fase cúbica para las películas de c/h-BN depositadas en esta tesis. La línea continua solo 
sirve de guía para el ojo. 
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• datos 
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Figura 5.4.3."'Logaritmo del % de osciladores sp3 en función del logaritmo de la intensidad 
relativa de absorción de la fase cúbica para las películas de c/h-BN depositadas en esta 
tesis. La ecuación "y = 3.63 xº 72 

" describe la linea que mejor ajusta a los datos 
experimentales. Donde y= % osciladores sp3 y x =A, (A,+Ah)" 1 xlOO. 
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Figura 5.4.4~ Momento dipolar promedio de la molécula de BN en función de la constante 
de calibración Th (1390 cm. 1

) para las películas de h-BN depositadas en esta tesis. La línea 
continua solo es una guía para el ojo. 
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Figura 5.4.s:• Momento di polar promedio en función de T h.J para las películas de h-BN 
depositadas en esta tesis. La ecuación "y = 0.92 + 1.15 Th ·1 

" describe la línea que mejor 
ajusta a los datos experimentales. 
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Figura 5.4.6.'Momento dipolar promedio de la molécula de BN en función de la constante 
de calibración Te (calculada con Th para 1390 cm. 1

) para las películas de h/c-BN 
depositadas en esta tesis. La línea continua solo es una guía para el ojo. 
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Figura 5.4.7~Momento dipolar promedio en función de Te -I para las películas de h/c-BN 
depositadas en esta tesis. La ecuación "y= 0.99 + 1.55 Te -I " describe la línea que mejor 
ajusta a los datos experimentales. 

En las figuras 5.4.8, 5.4.9, 5.4.1 O, 5.4.11 y 5.4.12 se presenta el contenido de fase cúbica de 
las películas de BN, depositadas sobre silicio, en función de: Ja potencia de radiofrecuencia, 
la razón de flujos, temperatura, presión de depósito y voltaje de polarización del sustrato, 
respectivamente. En las figuras 5.4.13 y 5.4.14 se presentan Jos espectros FTlR de películas 
de BN depositadas sobre silicio a diferentes razones de flujo A = (<l>A,/(<l>A,+<l>N2)) y 
temperaturas de depósito, respectivamente. De las figuras se puede observar la gran 
influencia de los parámetros de depósito sobre el contenido de fase cúbica. Se determinó un 
umbral en los valores de dichos parámetros para la formación de material cúbico, por abajo 
del cual se obtiene sólo material hexagonal. Esto es, se requiere trabajar en el sistema de 
espurreo con magnetrón a potencias del plasma mayores a 150 W, a razones de flujo entre 
Ar y N2 menores a 1 (un poco de N2 es suficiente), a temperaturas por arriba de los 150 "C, 
a presiones por debajo de 9 mTorr y aplicando un voltaje de polarización negativo al 
sustrato mayor a 50 V. Incluso, para A= O y un voltaje de polarización de -150 V, el 
contenido de fase cúbica es máximo. Estos resultados son un reflejo de que los proce:;os 
durante el depósito de c-BN son determinados por el bombardeo ionico y la temperatura del 
sustrato. A mayores potencias en el plasma y voltajes de polarización del sustrato, mayor 
será el bombardeo por parte de los iones sobre la película y más alto su contenido de fase 
cúbica. A bajos valores de "A", cuando casi sólo nitrógeno es usado, hay reportes de que la 
temperatura electrónica crece y por lo tanto la ionización [174]; así, el flujo de iones 
nitrógeno sobre la superficie, otra variable que afecta el bombardeo ionico, se incrementa y 
con este el contenido de fase cúbica. Sin embargo, si se usa sólo nitrógeno como gas de 
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espurreo y reactante, la tasa de depósito desciende notoriamente (ver figura 5.2.6) 
sugiriendo que se alcanza el régimen de reespurreo. En el presente trabajo, se establece un 
límite inferior para temperatura de depósito T,"' 150 ºC para que se obtenga la fase cúbica 
en las películas, por abajo del cual no se forma c-BN. No se encontró un límite superior, ya 
que el rango de exploración de temperaturas fue corto. En la literatura existen reportes de 
crecimiento de c-BN aún para T, = 1300 ºC (l]. 
El rango de presión óptimo para la formación de c-BN esta entre 2 < Pdep <6 mTorr, una 
presión por encima de este rango esta relacionada con una trayectoria libre media menor y 
un número promedio de choques entre partículas mayor, lo que repercute en un menor 
número de partículas que alcanzan al sustrato (menor bombardeo). El tiempo de residencia 
de una especie(•= pV/S) y la trayectoria libre media (A= kT(2n)" 112/pd2

) dentro del reactor 
en el intervalo de presiones considerado están entre 27s < T < 48 s y 50 cm <A < 100 cm, 
respectivamente. Donde: pes la presión de depósito, V el volumen del reactor igual a 30.8 
1, S el flujo total de gases igual a 18 sccm, T = 300 K y d es el radio de las partículas que 
colisionan (valor promedio del radio covalente del B y N) igual a 0.8 A. Si el choque 
incluye especies moleculares, A es sobrestimado por este cálculo. 
En la figura 5.4.12 se observa que a despecho del sustrato empleado, hay un voltaje de 
polarización óptimo para obtener el mayor porcentaje de fase cúbica en las películas. Se 
puede observar que en el caso del aluminio (ver figura 5.4.15), en las películas preparadas a 
altos voltajes de polarización, no sólo se forma c/h-BN sino también otro tipo de material 
(AIN) y aún así se obtiene c-BN. En la figura 5.4.16 se muesta el espectro de reflectancia 
infrarroja para las películas de BN preparadas sobre acero inoxidable a diferentes voltajes 
de polarización del sustrato. Se observa que para -150 V, se obtiene mayor contenido de 
fase cúbica en la película sobre aluminio que en aquella depositada sobre acero. La 
influencia del sustrato (morfología superficial, dureza mecánica, naturaleza química, etc.) 
sobre la etapa de nucleación y crecimiento de las películas así como en su adherencia 
requiere de un estudio más profundo, el cual se ha iniciado y se han presentado resultados 
preliminares [ 152]. 
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Figura 5.4.8.1- Contenido de fase cúbica (C 13N) de las películas de BN preparadas bajo 
diferentes potencias de radiofrecuencia. La linea continua solo es una guía para el ojo. 
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Figura 5.4.9:* Contenido de fase cúbica (CnN) de las películas de BN preparadas bajo 
diferentes razones de flujo. La línea continua solo es una guía para el ojo. 
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Figura 5.4. l O) Contenido de fase cúbica (CBN) de las películas de BN preparadas bajo 
diferentes temperaturas del sustrato. La línea continua solo es una guía para el ojo. 
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Figura 5.4.11" Contenido de fase cúbica (CsN) de las películas de BN preparadas bajo 
diferentes presiones de depósito. La línea punteada solo es una guía para el ojo. 
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En la figura 5.4.17 se presenta el contenido de fase cúbica de las películas de BN 
depositadas sobre silicio, en función de su índice de refracción. Se observa que los índices 
de refracción encontrados coinciden con los reportados para películas con alto contenido de 
fase cúbica (ver Tabla l. l ), tomando en cuenta que son mediciones hechas a diferentes 
longitudes de onda del láser [1]. Sin embargo, dentro del intervalo de longitudes de onda 
consideradas, la variación en el índice de refracción es comparable la observada [9]. 
Además, las películas que exhiben estos índices de refracción resultaron estequiométricas 
(esto se presentará más adelante dentro de este capítulo), lo que confirma la presencia de la 
fase cúbica. Estos resultados sugieren que la banda observada en la región de 1060 a 1100 
cm-

1 
corresponde al c-BN y no al Si02, ya que una gran cantidad de este material implicaría 

un índice de refracción cercano a 1.4588 [175]. 
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Figura 5.4.17.*Contenido de fase cúbica (CsN) de las películas de BN en función de su 
índice de refracción. La línea continua solo es una guía para el ojo. 
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5.5. Análisis de los Espectros Raman de las películas de C,Ny. 

Las películas de C)N, presentan un espectro Raman similar a aquel para películas de 
carbono amorfo (a-C) \176]. El rasgo principal de estos espectros son dos bandas 
características G y O centradas alrededor de 1550-1580 y 1355-1360 cm· 1

, respectivamente 
(177, 75]. Las posiciones de las bandas O y G. sus anchos y la relación entre sus 
intensidades se encontraron dependientes de los parámetros de depósito, así como de las 
propiedades de las películas. 
En la figura 5.5.1 se muestran los espectros Raman de dos muestras preparadas a una 
presión de depósito de 20 mTorr y con una potencia del plasma de 57 W. llna de las 
muestras de CN fue preparada a temperatura ambiente y sin aplicar un ,·oltaje de 
polarización al sustrato. la otra se preparó a una temperatura de 350 ºC y aplicando al 
sustrato un voltaje de -300 V \160]. Una pequeña banda puede ser observada cerca de 2200 
cm· 1

, la cual es asignada a un grupo nitrito (C = \!) [ 165. 156]. Una banda más ancha e 
intensa de 1000 a 1800 cm·' con dos máximos es asociada a dos bandas grafiticas: la banda 
G centrada en 1570 cm· 1 (proveniente del modo simétrico E2g) y la banda O centrada en 
1350 cm·' (proveniente de un modo A 1g cuya intensidad es sensible al tamai'io de los 
microdominios sp2

) la cual es una medida del descirdcn del carbono (156]. Por último. se 
observa una banda pequei'ia centrada en 700 cm·' dd1ida al máximo en la densidad fonónica 
de estados en el grafito \ 171]. Esta última banda es más intensa para la muestra preparada 
bajo un voltaje de polarización. También, para esta muestra el ancho de la banda principal 
tomado a la mitad de intensidad (para 1570 em· 1 1 es mayor. Tomando en cuenta. que en 
muestras de carbono amorfo la banda D Raman aparece debido al desorden entre las capas 
simples del grafito (esto es, a la ausencia de correlación entre las capas). la razón de 
Intensidades entre las bandas O y G (ln / I<;) es. por lo tanto, una medida del grado de 
orden en dichas muestras [ 156 [. La razón 1 n / Ir, es definida como el área de la banda O 
dividida por el área de la handa G. Los valores de estas áreas se obtuvieron realizando un 
ajuste a dos funciones Gaussianas de las curvas de intensidad Raman (1 vs. r.v). Se empicó 
el programa Microcal 1Mürigin1

M_ Version: 5.0. Mierocal Software, !ne. Los resultados del 
ajuste se muestran en la Tabla 5.5.1 para una muestra. como ejemplo. Con las áreas 
conocidas se calculó ID/ 1,, para la película y su '"ª'"r se presenta en la misma Tabla. 

Tabla 5.5.1. Resultados del ajuste de las curvas de Intensidad Raman para la muestra CN4. 
Función: y= yO + (Á/(w*(\in/2)*exp(-2((x-xc)/\\) :l. yO =O, offset, xc =centro del pico. w 
=ancho del pico a la mitad del múximo de intensidad. A = área del pico para un error en el 
ajuste de la CUr\"a x2 = 1 %. 

lxcl xc2 \\' 1 \V2 A.2 
: 
' - --
r-¡:-·~o ' + 1 8 1545 ±0.98 264.5 +' 7 118. 7 : _)J .J - . _.) ..... -: 

+-------!------- ____ _ 
-~ _, '5681393.8 1678662.0 3.4 

: ±68553.1 8 1 ±0.03 

~ 
±60126 

---------·"------~-----
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En la figura 5.5.2 se presenta el espectro Raman ajustado a dos curvas Gaussianas para la 
muestra CNsp 14, la cual fue preparada bajo las siguiente condiciones de depósito: A = O, 
20 mTorr, 400 ºC, 125 W, td = 30 minutos y bajo un vollaje de polarización aplicado al 
sus1ra10 de -200 V. En la figura se muestran los centros de las bandas D y G, así como la 
razón entre sus intensidades. También, se muestran las bandas pequeñas alrededor de 700 
y 2200 cm-1

• Las películas preparadas bajo un voltaje de polarización, tuvieron un mayor 
valor de ln/IG que el de las películas preparadas sin voltaje de polarización. 
En la figura 5.5.3 se presenta la posición de las bandas D y Gen función de la temperatura 
de depósito para las películas de C,Ny preparadas a diferentes voltajes de polarización. Las 
bandas se desplazan en -25 cm-' hacia números de onda mayores. El ancho de las bandas D 
y G (igual a w 1 y w2 de la Tabla 5.5.1), a un voltaje de polarización de -300V, es mínimo 
para una temperatura de depósito de 150 ºC. 
En la figura 5.5.4 se muestra la razón loflG Raman en función de la temperatura de depósito 
para las películas de CxNy preparadas con y sin aplicar un voltaje de polarización al 
sustrato. Las otras condiciones de preparación fueron: A = O, 20 mTorr, 110-125 W. Los 
valores de 10 y lG son tomados del ajuste de cada espectro Raman a dos Gaussianas. Para 
cada grupo de muestras se llevo a cabo un ajuste lineal de las curvas. Los resultados 
muestran que la razón 10 /IG Raman disminuye con el aumento de la temperatura. lo cual ha 
sido observado en otros trabajos [ 178). También, puede observarse que un aumento inicial 
en el voltaje aplicado al sustrato y por lo tanto del bombardeo iónico tiende a incrementar la 
magnitud de 10 /IG que posteriormente disminuye al aplicar -400 V. 
La posición de las bandas D y G en función del voltaje de polarización aplicado al sustrato 
para las muestras preparadas a 400 ºC, se presenta en la figura 5.5.5. La banda G se 
desplaza hacia números de onda mayores al aumentar el voltaje aplicado al sustrato, 
mientras que la banda D permanece prácticamente constante. El desplazamiento de la 
banda G es observado por otros autores, que junto con un aumento en la razón [¡)IG al 
variar el voltaje (de O a -400 V) es atribuido a un aumento en la movilidad atómica que 
conduce a un crecimiento progresivo de los dominios grafiticos [ 168]. 
En la figura 5.5.6 se muestra la razón lof!G Raman en función del voltaje de polarización 
aplicado al sustrato para el conjunto de muestras anterior. Se observa un máximo para 10 /IG 
a -200 V. La diferencia en resultados por arriba de -300 V, para lof!G, puede ser atribuida a 
qui: J. H. Kim el al. [168] prepararon las películas sin calentamiento del sustrato. Además, 
los valores obtenidos para JoflG estan por arriba de 3.4, mientras que el máximo valor 
obtenido por J. H. Kim et al. es 1.8. 
En la figura 5.5. 7 se muestra la razón lD/lG Raman en función del contenido de nitrógeno 
presente en las películas de CxNy preparadas con y sin aplicar un voltaje de polarización al 
sustrato. Las otras condiciones de preparación fueron: A= O. 20 mTorr, 110-125 W. Los 
valores de In y IG son tomados del ajuste de cada espectro Raman a dos Gaussianas. Para 
cada grupo de muestras se llevo a cabo un ajuste lineal de las curvas, con excepción de los 
datos a -400 V para los cuales se tuvo solo dos puntos. Los resultados muestran que la 
razón 11/lG Raman se incrementa con el aumento del contenido de nitrógeno, lo cual ha 
sido observado en otros trabajos [ 178, 179]. En los cuales, se propone que la evolución en 
la razón de intensidades indica un grado de desorden estructural en las películas de CN: la 
periodicidad traslacional de la red atómica del sólido es alterada por las distorsiones del 
ángulo de enlace y efectos de tamaño de partícula causados por la incorporación de 
nitrógeno en la estructura del carbono. En la figura 5.5. 7 se observa que la magnitud de 
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Io/IG es múxima cuando se aplica al sustrato un voltaje de -300 V. De los resultados del 
ajuste a una línea recta, se obtiene que una pequeña variación en el contenido de nitrógeno 
afecta más la razón lt,llc para un volta.ie igual a -200 V. Por otro lado, para un contenido de 
nitrógeno -32% se obtiene un valor de ltjl<; -3.1. superior al reportado por Wang et u/. 
(0.89) para esta composición [J 80 y 111ucho 111ás alto que el correspondiente (0.2) a 
películas de carbono amorfo preparadas bajo las mismas condiciones usadas por Wang e1 

al. 1181 ]. El aumento en el valor de 11jlc; es atribuido a la substitución de átomos de C por 
átomos de N. lo cual podría causar que los átomos de carbono enlazados s¡/ en las películas 
de CN amorfas lleguen a ser más desordenados [ 181, 156]. 
En la figura 5.5.8 en función del contenido de nitrógeno presente en las películas de C~N, 
preparadas aplicando un voltaje de -200 o -400 V al sustrato. La posición se desplaza 
ligeramente hacia nú111eros de onda mayores para la banda D al aumentar"{'. mientras que 
para la banda G per111anece constante. 
No se observó una correlación entre la razón 10 /Ic Raman y la tasa de depósito de las 
películas. La posición de las bandas D y G se desplazó ligeramente hacia nú111eros de onda 
mayores al incre111cntarse la tasa de depósito de las películas, siendo más notorio para las L 
La razón 10 /lc Raman en función del índice de refracción de las películas de C,N) 
preparadas aplicando un mi taje de polarización al sustrato se presenta en la figura 5.5.9. A 
medida que el índice de refracción de las películas es mayor, se tiene un incremento en la 
razón 10 /IG. Este aumento es atribuido a un incremento en el número. o en el ta111aiio. de los 
dominios grafíticos 11 76. 182. 93 I y resulta asociado a películas más densas. De la figura 
puede observarse que lt,11" au111enta en un 1 1 %. mientras que el índice de refracción varia 
en un 16%. Una variación proporcional entre la razón ID/lu y la densidad de la pelicula se 
puede encontrar en el articulo de Lacerda el al 193]. 
En cuanto a la posición de las bandas D y G, esta oscila entre ± 15 cm'l al aumentar el 
indice de refracción. El ancho de las bandas D y G en función del índice de refracción, se 
mantiene ya sea constante o a un valor menor al aumentar el indice de refracción. La banda 
G proviene de una vibración simétrica observada en grafito, y se sabe que se ensancha y 
cambia hacia números de onda más bajos para átomos de carbono enlazados sp1 

desordenados [176, 183]. Este cambio en la banda Ges visto como un resultado del 
crecimiento de los do111inios sp2 en las películas. Tomando en cuenta esto último. las 
películas preparadas en este trabajo tendrían un tamaño (o número) de los dominios sp2 

comparativamente más pequeño. Visto de otra~ manera, las pelíCulas que presentan una 
disminución en el ancho de la banda G poseen menor desorden estructural de la 
componente grafítica 11681. 
Algunas de las muestras fueron sometid<is a un recocido a 400 "C por una hora ba.io una 
atmósfera de nitrógeno. Este tratamiento se llevó a cabo. un año después de ser preparadas 
las películas. En la ligura 5.5. JO se presenta el espectro Raman para una película antes y 
después del tratamiento. Las películas no mostraron cambios en sus espectros por estar 
expuestas al medio a111biente o por el recocido al que fueron sometidas. Las posiciones de 
las bandas D y G y sus anchos permanecen constantes. La razón lt,11,; aumentó de 3.2 a 3.5. 
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interpretaron como debido a un incremento en el número, o tamaño, de los dominios 
grafíticos [93]. Sin embargo, la disminución en el ancho de la banda G (cerca del 8%) para 
T ·-400 ºC, observada por Lacerda et al. no fue observada en el presente trabajo. Dicha 
disminución con el aumento de la temperatura de recocido es atribuida al predominio de 
enlaces con carbono trigonal con poca distorsión del ángulo de enlace en las películas de a
CN,. 
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Figura 5.5.1. Espectros Raman de dos muestras preparadas a una presión de depósito de 20 
mTorr y con una potencia del plasma de 57 W. Una de las muestras de CN fue preparada a 
temperatura ambiente y sin aplicar un voltaje de polarización al sustrato, la otra se preparó 
a una temperatura de 350 "C y aplicando al sustrato un voltaje de -300 V 
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Figura 5.5.2. Espectro Raman ajustado a dos curvas Gaussianas para la muestra CNspl4 
preparada bajo las siguiente condiciones de depósito: A= O, 20 mTorr, 400 ºC, 125 W, t.1 = 
30 minutos y bajo un voltaje de polarización aplicado al sustrato de -200 V. En la figura se 
muestran los centros de las bandas D y G, así como la razón entre sus intensidades. 
También, se muestran las bandas pequeñas alrededor de 700 y 2200 cm- 1
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Figura 5.5.3 Posición de las bandas D y G en función de la temperatura de depósito para las 
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Figura 5.5.1 O. Espectro Raman de una muestra de C,Ny, preparada a 350 ºC, antes y 
después de ser recocida a 400 ºC por una hora, bajo una atmósfera de nitrógeno. 
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5.6 Determinación de la composición de las películas. 

5.6.I Análisis EDS de las películas de C,Nr 

La composición elemental de las películas, determinada por EDS, muestra que las películas 
analizadas estan fomrndas principalmente por carbono y nitrógeno. Se detectó oxigeno en 
las películas sólo que en cantidades menores al 2%. En la Tabla 5.6.1 se presenta los 
resultados de composición para una película de CxNy depositada sobre silicio, como 
ejemplo. Los porcentajes atómicos y en peso normalizados para el carbono y el nitrógeno 
así como la fracción de nitrógeno correspondiente son mostrados en esta Tabla. 

Tabla 5.6.1. Composición química de la película CNsp23.hrf obtenida por espurreo DC 
reactivo con magnetrón. 

elemento corrección ZAF Porcentaje atómico Fracción de 
nitrógeno 

ZIA / F % at. y 

e 2.8 l / 0.26 / 1.00 50.4674 0.46 
N 2.35 / 0.04 / 1.00 49.5326 

En la figura 5.6. l se presenta la fracción de nitrógeno en función de la razón de flujos A = 
Ar/(Ar+N2) para las películas de C,Ny preparadas a la temperatura de 150 ºC y aplicando 
un voltaje de polarización de -200 V. Los parámetros de depósito restantes fueron: presión 
= 20 mTorr, potencia en el plasma= 110-125 W. Las muestras con A= 0.25 y 0.75 se 
depositaron en 24 minutos; las muestras con A = O y 0.5 se depositaron en 60 minutos. 
Tomando en cuenta la incertidumbre en la determinación de "y", que es del 2%, las dos 
películas preparadas a razones de flujo < 0.5 presentan la misma composición y la~: 2 
películas con A>0.5 tienen una composición igual e inferior que la de las primeras. A pesar 
de que, el contenido de nitrógeno en las películas se incrementa cuando se incrementa la 
proporción de nitrógeno en la cámara, dicho contenido se llega a saturar. 
En la figura 5.6.2 se presenta la fracción de nitrógeno en función del voltaje de 

polarización aplicado al sustrato para las películas de C,Ny preparadas a la temperatura de 
temperatura ambiente. Los parámetros de depósito restantes fueron: presión = 20 mTc•rr, 
potencia en el plasma= 125 W. excepto para la película a OV, A= O: tiempo= 20 minutos, 
excepto para la película preparada a -400 V. Se encuentra para estas muestras una 
disminución en el contenido de nitrógeno al aplicar un voltaje al sustrato de -200 a -300 V. 
Un aumento en el voltaje de polarización aplicado al sustrato, trae consigo un aumento en 
la energía promedio de los iones lo que repercute en películas con menor contenido de 
nitrógeno. 
En la figura 5.6.3 se presenta la fracción de nitrógeno en función de la temperatura del 
sustrato para las películas de C,Ny preparadas a -200 V, A= O, 20 mTorr y 125 W. A ba_jas 
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temperatura del sustrato el contenido de nitrógeno de las películas disminuye ligeramc'lte 
con el aumento de la temperatura. 
En la figura 5.6.4 se presenta la fracción de nitrógeno en función de la potencia en el 
plasma para las películas de C,Ny, para diferentes condiciones de depósito. 
Independientemente, del aumento de la potencia en el plasma el contenido de nitrógeno 
disminuyó según aumentó la razón de flujos entre Ar y N2. Las películas preparadas a T, 
menores a 400 ºC, sin Argón y a diferentes tiempos de depósito no experimentaron cambio 
en su composición al aumentar la potencia del plasma. Así, el contenido de nitrógeno en las 
películas se ve afectado por el bombardeo ionico a través del incremento de la potencia en 
el plasma, el voltaje de polarización aplicado al sustrato y del flujo de iones de argón. 
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Figura 5.6.1. Fracción de nitrógeno en función de la razón de flujos A = Ar/(Ar+N2) para 
las películas de C,Ny preparadas a_ la temperatura de 150 ºC y aplicando un voltaje de 
polarización de -200 V. Los parámetros de depósito restantes se dan en el texto. En la 
gráfica se indican las barras de error (2%) para "y". 
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Figura 5.6.2. Fracción de nitrógeno en función del voltaje de polarización para las películas 
de C,Ny preparadas a temperatura ambiente. Los parámetros de depósito restantes se dan en 
el texto. En la gráfica se indican las barras de error (2%) para "y". 
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Figura 5.6.3. Fracción de nitrógeno en función de la temperatura del sustrato para las 
películas de C,Ny preparadas a -200 V. Los parámetros de depósito restantes se dan en el 
texto. En la gráfica se indican las barras de error (2%) para "y". 
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Figura 5.6.4. Fracción de nitrógeno en función de la potencia en el plasma para las películas 
de CxNy preparadas a diferentes condiciones de depósito. La línea continua sólo es una guía 
para el ojo. Se indica la incertidumbre en "y" (2%) y con una flecha la dirección de 
aumento de A. 

5.6.2 Análisis EDS de las películas de BN. 

La composición de las películas de BN determinada por EDS reveló la presencia de B, N, 
C, O y Si [ 184, 185]. Los datos obtenidos son representativos de áreas cuya morfología es 
característica de la muestra bajo estudio. La señal de carbono correspondió a un porcentaje 
atómico de - 20 % y fue atribuida a una fuerte contaminación superficial de la película, en 
su mayor parte proveniente de la cámara de preparación. La anferior afirmación esta basada 
en lo siguiente, en el espectro FTlR de las películas no se detectó algún enlace que 
involucrara al carbono y el perfil de concentración AES mostró la presencia de carbono 
dentro de los primeros 200 A. La señal de oxigeno correspondió a un porcentaje atómico de 
- 4 al 11 %. La señal de silicio proviene del sustrato debido a que las películas analizadas 
son delgadas (espesor - 1600 Á) y no se presentó cuando las películas analizadas estaban 
depositadas sobre otros sustratos (Al, acero inoxidable). 
La razón atómica B/N (definida como el cociente de los porcentajes atómico entre el boro y 
el nitrógeno) en función de los diferentes parámetros de depósito fue analizada y se 
presenta a continuación. En la figura 5.6.5 se presenta la gráfica de B/N en función de la 
razón de flujos Ar y N2 para películas preparadas a diferentes condiciones de depósito. Se 
puede observar a dos diferentes razones de flujo se obtienen películas estequiométricas, no 
obstante sólo para A= 0.25 la fase cúbica se presenta en un alto porcentaje(> 70%). 
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Figura 5.6.5. Razón atómica en función de la razón de flujos Ar y N2 para las películas de 
BN preparadas a diferentes condiciones de depósito. Se enmarcan con línea punteada los 
datos correspondientes a altos contenidos de fase cúbica. 

En la figura 5.6.6 se presenta la gráfica de B/N vs. Temperatura de depósito, los otros 
parámetros son: A=0.25, 6 mTorr, 250 W, -150 v y td = 30 min. Tanto a 150 como a 350 ºC 
se obtienen películas estequiométricas, no obstante, sólo la mayor temperatura produce 
películas con un alto contenido de fase cúbica. De hecho, la película preparada a 150 ºC 
resultó estar formada únicamente por fase hexagonal. 
En la figura 5.6.7 se muestra la gráfica de B/N en función de la presión de depósito. Las 
condiciones restantes son: A = 0.25, 350 ºC, 250 W, -150 V y Id = 30 min. Puede 
observarse que existe un determinado rango de presión (- 4 ± 0.5 mTorr) para el cual, 
manteniendo los otros parámetros constantes, se obtienen películas estequiométricas. 
La gráfica de la razón B/N en función del voltaje de polarización aplicado al sustrato es 
presentada en la figura 5.6.8. Los otros parámetros de depósito fueron: A = 0.75 y 0.25 
(para el voltaje intermedio), 257 ºC, 250 W y td = 30 min. A pesar de que, la película 
preparada a -150 V tiene el valor "menos estequiométrico" fue la que mayor contenido de 
fase cúbica presentó. En la figura 5.6.9 se presenta la razón B/N en función de la potenda 
de radiofrecuencia para las películas preparadas a 350 ºC, A= 0.25, 6 mTorr, -150 V y t,1 = 
30 min. La potencia disipada en el plasma influye significativamente en la composición de 
la película y en la formación de la fase cúbica, ya que. para la menor potencia empleada se 
obtuvieron películas sólo hexagonales. 
La relación entre composición de las películas y sus propiedades (indice de refracción y 
estructura) es discutida en los apartados correspondientes de esta tesis. 
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Figura 5.6.6. Razón atom1ca B/N en función de la temperatura de depósito para las 
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Figura 5.6.9. Razón atómica B/N en función de la potencia en el plasma para las películas 
de BN. 
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5.6.3 Análisis RBS de las pcliculas de C,Ny. 

La composición elemental de las películas, determinada por RBS, muestra que las películas 
analizadas están formadas principalmente por carbono y nitrógeno. La presencia de oxigeno 
resulta dificil de determinar (en caso de existir) ya que su seiial se sobrepone a la del 
sustrato (silicio) y a Ja de nitrógeno, ambas de mayor intensidad. 
La figura 5.6.1 O muestra el espectro de retrodispcrsión de la muestra de CNsp26.hrf, la cual 
corresponde a la película preparada usando una mezcla de argón y nitrógeno a una razón ele 
flujos A= 0.5. En el depósito de esta película al portasustrato se le aplicó un voltaje de 
polarización de -200 V y se mantuvo a una temperatura de 150 ºC. En la figura 5.6.10 se 
muestra también, la simulación que mejor ajustó al espectro experimental. De esta 
simulación se puede decir lo siguiente: la incorporación de argón dentro de la película 
puede ser identificada de la información espectral entre los canales 142 y 169 y en Ja 
interfase silicio-C,Ny se encuentran tanto silicio y argón corno carbono y nitrógeno [160, 
186, 166]. en donde "y" es Ja fracción atómica de nitrógeno y ··x"' la fracción atómica de 
carbono. 
La figura 5.6.11 muestra el espectro de retrodispcrsión de la muestra de CNsp6, la cual 

corresponde a la película preparada sin argón. En el depósito de esta película al 
portasustrato se le aplicó un voltaje de polarización de -300 V y se mantuvo a una 
temperatura de 150 ºC. También, se muestra en la figura, la simulación que mejor ajustó al 
espectro experimental. La simulación muestra que en la interfase silicio-C,N, se encuentran 
tanto silicio como carbono y no hay incorporación ele i\r. corno era de esperarse. 
En la figura 5 .6.12 se muestra la fracción de nitrógeno ")" promediada a tra,·és de todo el 
espesor ele la película, como una función de la fracción de !lujo de argón A (~ c)JA/cDAr 
+cDN2) para películas de C,Ny preparadas a 150 ºC y con un voltaje de polarización de -200 
V aplicado al portasustrato. En esta figura se puede observar que a mayor flujo de argón, se 
tiene una disminución en el contenido de nitrógeno, Jo cual coincide con los resultados de 
EDS. Sin embargo, debe ser notado que la muestra preparada usando solamente argón dio 
una razón "y" diferente de cero, lo cual es debido a que la misma se preparó después de un 
depósito en donde se usó tanto argón corno nitrógeno sin limpiar a fondo la cámara de 
reacción. Lo que sugiere que una de las fuentes de nitrógeno es el depositado en las 

_paredes del reactor. Este tipo de "contaminación" ha sido reportado en sistemas de 
espurreo -en la .preparación de CN [187, 188]. De los resultados obte-nidos anteriormente 
para la tasa de depósito en función de la razón de flujos entre i\r y N2 (figura 5.2.3) y de la 
figura 5.6.12. se nota que una gráfica de tasa de depósito en función de la fracción de 
nitrógeno "y" daría una relación lineal entre las dos, lo que es mostrado en la figura 5.6.13. 
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5.7 Espectroscopia de electrones Auger para las películas de BN. 

Los niveles involucrados en la producción del electrón Auger, tanto para el boro como para 
el nitrógeno, son el "interno" 1 s y los dos de valencia 2s y 2p. De aquí que la transición 
investigada sea la KVV para ambos elementos [ 138]. 
El espectro Auger B y N KVV para la película de BNsp 18 depositada sobre silicio es 
mostrado en la Figura 5.7.1. Siendo la corriente y la energia del haz primario de 117 nA y 
10 keV respectivamente. El espectro del B del BN exhibe 2 picos, el pico principal A1(I68 
e V) y un pico más pequeño A2(155 e V) del lado de energía cinética baja. El espectro del N 
tiene tres picos, el pico principal A1(377 eV) y dos pequeños picos A2(353 eV) y A3(345 
eV) sobre el lado de energía cinética baja del pico principal. También, se observa el 
espectro correspondiente a C KVV, el cual presenta un pico A(269 eV) y el espectro para O 
KVV con un pico A(504 e V). Todas las posiciones de los picos Auger son tomadas en el 
punto medio entre el máximo y el mínimo de la curva diferencial [138]. 
La densidad de estados de la banda de valencia para el cBN muestra 5 picos a las energías 
V1i-5.7 eV), V2(-8.6 eV), V3(-13.l eV), Vi(-15.8 eV), y J/5(-21.6 eV) relativos al nivel de 
Fenni [189]. Esto puede dar lugar a varios tipos de transiciones KºV,~ para el espectro B
KVV. Utilizando la ecuación (3.7.1) del capítulo 3 sobre AES, la energía cinética del 
electrón Auger para la transición K°V1 Vi es: 

EKl.it2
3 = EK 3 -(E1.1 3 +E12

4
) = 191-(5.7+13.1) eV = 172.2 eV 

Por lo que puede ser asignada al pico A 1 del espectro Auger B-KVV con un 2.4% de error. 
De igual manera, la transición K1V3V5 puede ser asignada al pico A2• Similarmente, las 
transiciones K'V1V3(379.2 eV) y K'V5V5(354.8 eV) pueden ser asignadas a los picos A1 y 
A2 del espectro N-KVV respectivamente, con <l % de error. El pico A 3 puede ser asignado a 
una pérdida de energía de un electrón, con energía cinética asociada a A 1. por la creación de 
un plasmón (bulk plasman) [145, 113, 190]. Tal plasmón tiene una energía de"' 27 eV 
(tomado del espectro XPS para c-BN de la referencia [ 138 J) y así la perdida ocurriría a 
E(A 1)-E(BP)-350 e V, en acuerdo con la posición observada de A3 a 345 e V. 
Para la muestra anteriormente analizada (BNsp 18/si), se tomó un nuevo espectro AES el 
cual es mostrado en la Figura 5.7.2. Siendo la corriente y la energía del haz primario de 226 
nA y 5 kcV respectivamente. El espectro del B del BN exhibe un pico A1(166 eV1 y 
alcanza a verse el mínimo de un pico A2 a 153 cV. El espectro del N tiene tres picos. el pico 
principal A 1(373.4 e V) y dos pequeños picos A2(356.4 e V) y A3(344.4 e V) sobre el lado de 
energía cinética baja del pico principal. También. se observa el espectro correspondiente a 
C K VV, el cual presenta un pico A(26 l .4 e V) y el espectro para O KVV con un pico i\( 503 .3 
eV). La trans.ición K;V1V3 es asignada al pico .4 1, las transiciones K'V1Jl3(379.2 cVI y 
K' V;V5(3354.8 e V) son asignadas a los picos A 1 y A2 del espectro N-KVV respectivamente. 
El pico A3 se asigna a una pérdida de energía, por la creación de un plasmón del bulto. de 
un electrón proveniente del nivel con energía igual a 373.4 e V. 
Las asignaciones de los picos a determinadas transiciones. fueron hechas tomando las 
energías de enlace 191 eV para el nivel B Is y 398 cV para el nivel N Is de la rei'erencia 
[138]. En esta referencia, el espectro XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) para el cBN 

muestra en las regiones B 1 s y N 1 s un pico ancho de pérdida por plasmón de bulto a"' 27 
e V del pico del nivel interno (core leve!) del lado de alta energia de enlace. 
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En la figura 5.7.3 se muestra el espectro Auger de la película de BNspl8 preparada sobre 
aluminio. El espectro B-KVV tiene 6 picos, A2(159.3 cV), A3(153.6 eV) y A4(145.4 eV) 
sobre el lado de baja energía cinética del pico principal A 1(166.8 e V) y dos picos, A 5( 174. 7 
e V) y A6(179.8 e V), sobre el lado de energía alta. Similarmente, el espectro N-KVVde la 
muestra tiene su pico principal a A 1(377.7 cV), un hombro A2(364. I e V) y dos picos más 
A3(360.5 e V) y A4(347.7 e V). También, se observa el espectro correspondiente a C KVV. el 
cual presenta cuatro picos: A2(252.4 e V) y A 3(239 e V) sobre el lado de baja energía cinética 
del pico principal A1(266 eV) y un pico A4(287.7 eV) sobre el lado de energía alta. El 
espectro para O KVV tiene un pico principal A 1(505.2 eV) y dos picos más pequeiios 
A2(485 e V) y A 3(470.4 e V) sobre el lado de energía baja. 
La mayoría de los picos en el espectro Auger de la muestra de BNspl 8/Al pueden ser 
identificados considerando la densidad de estados de la banda de valencia teórica para el h
BN (191]. La cual tiene seis picos: V.1(-3.5 eV), V.2(-4.9 eV), V3(-7.0 eV), V.(-8.1 eV), Vs(-
11.1 eV) y V6(-17.8 eV) abajo del nivel de Fermi. Así, las transiciones K'3V3V5(179.9 eY), 
K'3V5 V6(162.I eV), K'3V6V6(155.4 eV), KºViV3(179.I eV) y K'3V,V1(184.0 eV) pueden ser 
asignadas a. los picos A 1, A2, A3• A5 y Ar.. respectivamente. El pico A4 del espectro puede ser 
asociado a una pérdida de energía de un electrón proveniente del nivel asociado a A 1, por la 
creación de un plasmón del bulto. Tal plasmón tiene una energía de ~ 25 e V (tomado del 
espectro XPS para h-BN de la referencia [138]) y así la perdida ocurriría a E(A1)-E(BP) 
-141.8 e V, en acuerdo con la posición observada de A 3 a 145.4 e V dentro de un -2.5 % de 
error. 
Para el espectro Auger N-KVV, las transiciones IC'v, V.5(383.4 eV) y IC'V6V6(362.4 e V) 
pueden ser asignadas a los picos A 1 y A3, respectivamente. El pico A2 es asociado a la 
creación de un plasmón re, por la pérdida de energía de un electrón proveniente del nivel .4,. 
El pico de perdida por el plasmón n aparece a~ 9 e V del pico principal N Is del espectro 
XPS para h-BN (tomado de la referencia [138]). La pérdida ocurrirá a E(A 1)-E(rcP) -368.7 
e V. Lo cual concuerda con la posición observada de A3 a 364. l e V. 
Otra interpretación del espectro AES para la película de BNspl8/Al, esta basada en el 
análisis de Joyner y Hercules de las componentes de los diferentes orbitales de la densidad 
de estados de la banda de valencia para el h-BN (192]. Para este análisis usaron los 
espectros XPS de la banda de valencia y de emisión de rayos-X suaves. Sus resultados 
muestran que las densidades electrónicas en la banda de valencia correspondientes a N 2s 
(L 1N), B 2s (l 1

8
) y B 2p (L2/) exhiben picos a 19.4, 11.4 y 8.3 eV, respectivamente. La 

densidad N 2p (L 2.3N) muestra picos a 4.1, 5.8, 7.7 y 11.6 e V. Con estos datos se pueden 
interpretar los picos del B y del N del espectro Au~er de la siguiente manera. Para el boro, 
el pico A 1puede ser asignado a la transición K'3 L2.3 l2.3 8 

( 174.4 eV),J los picos A2, A3, A5 y 
A6 pueden ser asignados a las transiciones interatómicas K'3L23°L 1 (163.3 eV), K8L,NL,N 
(152.2 eV), K'3L2.iNL2./ (179.2 eV). K"L2./L2./ (182.8 eV) respectivamente. llanke y 
Miiller sugieren que el pico A., podría deberse a una doble transición Auger involucrando 
un excitón interno (eore exciton) en el estado final mientras que el pico de alta energía A6 

podría deberse a la recombinación no-radiativa de tal excitón l 193]. 
En los espectros Augcr presentados, el error en la asignación de los picos es del 1 %, salvo 
que se indique lo contrario. 
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°' IV 
Figura 5. 7.1. Espectro Auger B y N KVV para la película de BNsp 18 depositada sobre silicio. Siendo la corriente y la energia del haz 
primario de 117 nA y 1 O ke V, respectivamente. 
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5.8 Difracción de rayos X. 

Película.1· de C,N,. 

El análisis de difracción de ravos X llevado a cabo sobre las pclícubs de l','i, depositadas 
sobre silicio (100) mostró que estas eran amorfas. En la figura 5.8.1 se mucst;a el espectro 
XRD. como ejemplo. para la muestra CNsp26 preparada a temperatura ambiente y 
aplicando un voltaje de po1'1rización al sustrato de -400 V. Las otras cnndicioncs de 
preparación fueron: 1\ =O. 20 mTorr. 112 W y td = 20 minutos. El espectro XRD muestra 
principalmente un continuo de intensidad. Los picos a 33 "(mús intenso) v (1:'" se deben al 
sustrato [1941. El espectro XRD ele la pelicula muestra que esta posc·e una estructura 

amorfa con un pico ancho en 20 ~ 36 "cerca del pico más intenso para silicio Sin embargo. 
en este caso aparecen otros piLos pl'CJUCfios en: 27°. 29 ° y 47 ° to que indica un cicrtn grado 
de ordenamiento de la estructura. El pico tabulado para gralito ocurre a 26.5 ". lo que 
podría indicar un enlazamiento tipo grafito [ 194. 195,. 196]. El segundo y tercer pico 

encontrado pueden ser relacionados con los picos tabulados para ~-C 3N, a 28 ·y 46.5 " 134, 
35, 196J. A pesar, de que otro de los picos de fuerte intensidad esperado para esta estr11ctura 
a 33 ° podria quedar oculto por la sefial del sustrato. un pico mús de fuerte intensidad 

esperado a 40 ° no se observa. 1:1 a-C 3N.1 tiene dos picos intensos tabulados para :rn" ,. 48" 
[35]. En caso. de estar presente esta estructura faltarían otros picos intensos a ]7".41 ''y a 

54 ° que no son obscn·ados. 

Películas de BN. 

La identificación plena ele las rases en las películas de BN por difracción de raYos \; fue 
difícil por las siguientes razones: ciertas distancias interplanarcs "el" para las dos fa'"'cs c
BN y h-13\1 son muy similare>. diíirendo en un 4% a lo mucho l 11 J: en el cebo de películas 
delgadas de 13N. los picos de difracción de rayos X para las dos fases son anchos y 

ligeramente desviados con respecto a sus posiciones estándar como resultado de esfuerzos 
en la película y/o cristales de tamaiio fino. Además, estos picos son relativamente débiles 
debido al pequefio volu111cn de la 111uestra y a que el boro y el nitrógeno son elementos 

ligeros 1143]. En la figura 5.8.2 se muestra el espectro XRD, co1110 ejemplo, para la muestra 
BNsp22r preparada a 350 ºC ,. aplicando un voltaje de polarización al sustrato de -150 V. 

Las otras condiciones de preparación fueron: A= 0.25, 6 mTorr. 250 W y t.i ':;o minutos. 
En el difractograrna se dan las separaciones interplanarcs. En particular. d 2.150 A 
corresponde al pico localizado en 20 = 42 ".Para la longitud ele onda empicada 11.54116 Á), 
la separación interplanar d ' 2.0872 A correspondiente a los planos ( 1111 en el c-BN. 

correspondería a su pico más intenso localizado en 20 = 4J.3 "[JCPDS card liles 34--121 y 
35-1365 l. Sin c111bargo. el pic<1 asociado a la fase cúbica au111ento ligeramente en intensidad 
al pasar de un~1 n1ucstra de 111c11or ~1 otra de n1ayor contenido de frise cúbica. Por otru lado. 
el pico más intenso del h-B!\ asociado al plano (0021 dcbier;1 aparecc'r a 211 21i 7 ".lo 
que difiere en más del S'Vu del más cercano 111ostrado en el clifractograma lparn d ~.108 
Á). La identilicación plena de la fase cúbica no 1·ue posible, además de las r;i1ones 

mencionadas. debido a que )ps otros dos picos que siguen en intensidad aparecen en 20 = 
74 y 89.9 "- Los picos a 33 "(más intenso) y 62" se deben al sustrato l 19-ll. Los picos 
restantes son atribuidos posiblemente a rellcxioncs del silicio que eran prohibidas j 111. 
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5.9 Espectroscopia de emisión óptica (0ES) del plasma. 

5.9.1 Depósito de nitruro de carbono. 

El analisis del plasma durante el depósito de las peliculas de nitruro de carbono permitió 
identiticar a las especies presentes en fase gaseosa. Un espectro de emisión óptica 
representativo de un plasma de nitrógeno durante el depósito de las películas de C,Ny es 
mostrado en la figura 5.9.1. La potencia en el plasma füe de 125 W Las bandas observadas 
en la región visible, centradas en 590, 631, 661, 715 y 760 nm, son asociadas al sistema del 
primer positivo (B-'ng ~A'L:) del nitrógeno molecular [ 197]. Típicamente, las especies 
correspondientes son formadas a través de la recombinación de dos atomos de nitrógeno en 
estado base (4 S) y un tercer cuerpo para producir las especies intermedias altamente 
excitadas N 2 ('Z:g ·) [ 198, 1 99]. También, se observan en el espectro las bandas centradas en 
315. 337, 357; 380, 399.5, 405 y 420 nm asociadas al sistema del segundo positivo del 
nitrógeno molecular [ 197 J. Las especies que dan origen a estas bandas, provienen ya sea 
directamente por la excitación por el impacto con un electrón o por la recombinación 
radiativa de un electrón con un ion molecular N2 • en estado base [ 199, 200]. La presencia 
del ion N2 • fue detectado a través de las bandas centradas en 391 y 427 nm asociadas al 

sistema del primer negativo (8 2 2: u· - X' Lg ) del ion molecular N2 • [ 197]. Este sistema, 
como su nombre lo indica es observado en la columna negativa de la descarga y es uno de 
los sistemas de bandas mas prominentes del nitrógeno. Las transiciones asociadas a este 
sistema son estimuladas por ionización por impacto electrónico directo de moléculas de N2 

en estado base [199J. La presencia de nitrógeno atómico en la fase gaseosa fue detectada a 
través de las bandas centradas en 626, 675 y 746 nm asociadas a las transiciones 6s4 P 
~3p'S0 , 4d'P ~ 3p4P0 y 3s'P ~ 3p4 S0 respectivamente [ 199, 201 ]. Las bandas atribuidas a 
las especies involucrando carbono como C y C 2 centradas en 427 y 4 70 nm 
respectivamente, podrían estar presentes pero estarian ocultas por las bandas del segundo 
positivo del N 2 a la misma longitud de onda [202J. La banda centrada en 771 nm podria ser 
asignada a e,·, sin embargo, el argón tiene una banda a esta longitud de onda y no es 
posible la identificación plena [ 202 J. 
Se encontraron variaciones en el espectro de emisión cuando en la cámara de espurreo vanó 
la razón de !lujos entre Ar y N2. Estas variaciones se presentan en la figura 5.9.2, para lo 
cual la intensidad de emisión de las diterentes bandas se normalizó con respecto a la 
intensidad de la banda del sistema primer negativo del N 2 · a 391 nm (la banda más intensa 
del espectro de la figura 5.9.1 ). Las bandas encontradas füeron: N2 segundo positivo, N2 

primer positivo, N y CN centradas en 399.5. 631. 675 y 388 nm respectivamente. El 
aumento en la producción de las especies mencionadas dentro de la descarga a mayores 
proporciones de argón corrobora el electo be11ejico de este gas noble como gas espurreante. 
En especial, en el caso del nitrógeno atómico. La presencia de las bandas del sistema 
violeta del CN (8 2 z:~x2L:) indican que el CN es removido del blanco durante el 
bombardeo ionico [ l 99J. Una banda secundaria podna estar presente en 420 nm, sin 
embargo, podría estar oculta por una banda del segundo positivo del nitrógeno presente a 
esta misma longitud de onda. 
En la figura 5.9.3 se presentan los espectros de emision para dos temperaturas de depósito 
(22 v 156 "C) empleadas en la preparación de las pehculas En ambos casos la potencia del 
plasma de nitrógeno füe de 125 W. Se encuentra una d1sm111ución en la intensidad de las 
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uuuud::i vlHJ \.,..1 aun1eHLU Lle Ja ternµe1 atura. t'ur eJen1pio, para e1 i\J 1a 1nte11s1oad de la oanda a 
388 nm a la temperatura ambiente es tres veces la intensidad de la banda obtenida a 156 ºC. 
Para las películas de C,N,, no se encontró una correlación entre sus propiedades y las 
intensidades de emisión normalizadas de las diferentes especies detectadas en el plasma. 
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Figura 5.9.1 Espectro de emisión óptica de un plasma de nitrógeno durante el depósito de 
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sistemas del primero y segundo positivo del nitrógeno molecular. Las bandas 
correspondientes a '.\i, y N2 • se indican con flechas. Se muestra un recuadro para mostrar el 
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5.9.2 Depósito de nitruro de boro. 

El analis1s del plasma durante el depósito de las peliculas de rntruro de boro permit10 
identificar a las especies presentes en fase gaseosa En Ja tigura 5.9 4 se muestra un 
espectro de emisión t1pico obtenido de un plasma de nitrogeno durante Ja preparacion de las 
peliculas de nitruro de boro. La potencia en el plasma fue de 250 W. Las bandas observadas 
en la región visible, centradas en 590, 63 1, 66 1, 71 5 y 760 nm, son asociadas al sistema del 
primer positivo (R'ng --+AJL:u -) del nitrógeno molecular 1J97] El proceso de formación de 
las especies correspondientes, fue explicado en el análisis OES de CN,. También, se 
observan en el espectro las bandas centradas en 315, 337, 357. 380, 399.5, 405 y 420 nm 
asociadas al sistema del segundo positivo del nitrógeno molecular l 197 j l .a presencia del 
ion Ni· füe detectado a través de las bandas centradas en 391 y 427 nm asociadas al sistema 
del primer negativo (B 2 L: u. - X2 Lg') del ion molecular N2' [197]. La presencia de 
nitrógeno atómico en la fase gaseosa fue detectada a traves de las bandas centradas en 626, 
675 y 746 nm asociadas a las transiciones 6s4 P --+3p4 S", 4d4 P --+ 3p4P0 y 3s4 P --+ 3p4 S0 

respectivamente [199. 201] La banda en 499.5 nm corresponde a la emis1on del átomo de 
boro del segundo armónico, la banda correspondiente a Ja emisión de boro del primer 
armónico se centra en 249.5 nm [203 J. La banda observada del boro llega a ser más notoria 
a medida que el tluJO de argón dentro de la cámara es aumentado Esta variación de la 
intensidad de emisión normalizada con respecto a la intensidad de la banda a 3 36 nm, en 
función de Ja razón de tlujos de argón y nitrógeno se muestra en Ja !igura 5.9.5. Es 
interesante notar que hay una disminución en la concentración tanto de nitrógeno atómico 
como del ion molecular N2 • con el ·aumento en la proporción de argón en la mezcla de 
gases. Mientras que, en el caso del boro su concentración aumenta. 
De los datos anteriores se puede relacionar la razón entre las intensidades de las bancias de 
emisión del Ni' y del boro (h91/l499 .5) y la fracción de fase cúbica (fe) presente en las 
películas La gratica de t~ en función de (l.191/1499 5) muestra un max11no dentro de cierto 
rango y después decrece (tigura 5.9.6). Los parametros de depósito fueron Pd = 6 mTorr, 
T<l = 350 "C, P,r= 250 W, V,= -15,0 V y Id= 30 min. 
La variación de la temperatura del sustrato practicamente no influyó en Ja intensidad de 
emisión normalizada de las diterentes especies presentes en el plasma. Sm embargo, al 
igual que en el caso anterior, al incrementarse la razón (li9 1/1499 5) el contenido de fase 
cúbica aumento (figura 5.9.7) Los parametros de depósito fueron A~ 0.25, Pd = 6 mTorr, 
Prl· = 250 W, V,= -150 V y IJ = 30 min. Nuevamente, se obtuvo un valor max1mo de t para 
!391 /(,99 5 = 6. Por Jo que, el monitoreo de la microestructura de las películas a traves de la 
razón de intensidades de emisión 1120 j es factible 
La influencia de la potencia en el plasma sobre la 111tens1dad de emision nonnal1zada de las 
diterentes especies presentes en el plasma es mostrada en la tigura 5.9 8 Los parametros de 
depósito fueron: A= O 25. PJ = 6 1 mTorr, T_, = 350 "C, V,= -150 V y t" = 30 min Hay una 
disminucion en intensidad para las especies moleculares y un aumento para las especies 
atómicas con el incremento de la potencia en el plasma Lo que concuerda con el hecho de 
que al aumentar la potencia del plasma hay más absorc1on de energia, un mcremento de la 
temperatura de Jos electrones y por lo tanto un aumento de las reacciones de d1soc1acíón de 
las moléculas. Para este grupo de· muestras la fracción cúbica de las películas en fünción de 
Ja razón 1191 /1 499 _5 se presenta en Iª tigura 5. 9. 9. Un alto porcentaje de fase cubica se obtuvo 
hasta que la ordenada es igual a 6, después de este \'alor t~ desciende hasta cero 
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En cuanto a la presión de depósito, su influencia sobre la intensidad de emisión 
normalizada de las diferentes especies presentes en el plasma es mostrada en la figura 
5.9.10. Para el boro, nitrógeno molecular y el nitrógeno atómico hay un aumento en la 
intensidad con el incremento de la presión. Por el contrario, la intensidad de emisión del ion 
molecular N2 ·disminuye con la presión. La gráfica de f" en función de (IJ'Jl / 1499 5) se 
presenta en la figura 5.9.11. Cuando el valor de la ordenada es igual o mayor a 6 se tienen 
valores altos de fo, para un valor cercano pero menor no hay fase cúbica en la película. 
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CAPÍTULO 6. DISCUSIÓN. 

6.1 Películas de C,N). 

Tasa de dep1isito. 
Para las películas depositadas sobre silicio un aumento en el tiempo de preparación (hasta 
cuatro horas) no aumentó la tasa de depósito, por el contrario esta disminuyó. Este 
resultado. puede ser principalmente al fenómeno de espurreo químico. El ataque (espurreo) 
químico asistido por el bombardeo iónico. ha sido observado por muchos grupos en la 
preparación de películas de CN, [68, 69, 73, 78, 82, 84. 86. 87]. Este proceso. se da tanto en 

el blanco del cátodo como en la película en crecimiento. por una combinación del 
bombardeo por los iones y de las especies reactivas presentes en el plasma. la cual resulta 
en la formación de especies volátiles que salen de las superficie:- En el blanco. este proceso 
provee más especies precursoras para la formación del depósito pero en la pelicula el 
proceso resulta ser de ataque químico. Dicho proceso tiene dos aspectos. la formación de 
1-ICN (el hidrógeno puede provenir del vapor de agua desorbido de las superficies dentro de 
la cámara [91. 171]) que involucra una disminución de la tasa de depósito sin cambio en el 
contenido de nitrógeno. y la formación de N 2 en la zona cercana a las supcrlicics con una 
disminución menor de la tasa de depósito pero limitando el contenido múximo posible de 
nitrógeno en las películas. Para tiempos de depósito de JO minutos, la tasa de depósito 
aumenta al aumentar la potencia en el plasma y disminuve al aumentar la proporción de 
argón en la cámara. Lo que sugiere, por un lado que el plasma suministra suficientes 
especies que contienen nitrógeno a la superficie en crecimiento,, por otro que el bombardeo 
con iones de argón impide la adsorción de especies conteniendo nitrógeno o incluso causa 
su expulsión de la superficie por medio de la formación de nitrógeno molecular. Por lo 
tanto, la disminución en la tasa de depósito es debida en parte a la reducción de la razón de 
espurreo químico del blanco de grafito y en parte por el ataque químico del depósito. Sin 
embargo. la tasa de depósito disminuye al aumentar la temperatura (para ,·o!ta_jes de 

polarización mayores a -200 V), así como con la aplicación de un \'Olta_je de polarización 
alto. Esto aunado con la disminución del contenido de nitrógeno en las pcliculas con la 
temperatura. sugiere otra vez que la volatilización de especies conteniendo nitrógeno (N,-. 

CN. etc.) afecta el crecimiento de las películas y reducen su contenido de nitrógeno [ 166J. 
Esto es asociado a que el proceso de espurreo químico es activado térmicamente y por la 
energía de los iones incidentes sobre el depósito. lo que ha sido observado bajo condiciones 
diferentes de preparación en otros sistemas de espurreo DC. RI·_ arrn catúdirn. etc.[83. 86. 
87[. Otni fenómeno que podría atectar la tasa de depósito. es la nitruración del blanco de 
gr;¡fito. Sin cn1bargo. el voltaje requerido en las 111ues1ras con b~üas tasas dt: depósito. es 
alto (550 V). Esto proporciona un indicio de que para estas muestras la superficie del 
blanco no se encuentra nitrurada, ya que en general. los metales presentan una menor 
emisión ele electrones secundarios por lo que requieren un voltaje mayor p:1ra obtener la 
misma corriente que un blanco no metálico [5). 

Índice lit' reji·acción. 
i::n el prL'Scntc trabajo. se nhscrvó una relación significati,·a entre el índice ele rcli·acción y 
las condiciones de depósito ele las películas. Por ejemplo. a medida que la proporción de 
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argón en la cán1ara au1ncntü, el índicl: de rcfraccion dG las películas i'uL· n1cnor y 
sinrnltúneamcnte disminuyó su contenido de nitrógeno. 1-:n particular. d indice de 

refracción aumenta de -2.3 a 2.7 al aumentar la l'racción ele nitrógeno en las películas de 
0.06 a O . .J5. Mientras que. cuando la fracción de nitrógeno \arió ele 0.45 a 0.65. el índice no 
mostró una ,·ariación clara. Lo anterior hace pensar que la composición es un factor ele 
peso para el primer grupo de películas, mientras que para el segundo grupo 1a mayores 
concentraciones de nitrógeno) la explicación del co111porta111iento del indice ele refracción 
debe ser considerada la cknsidad de las películas. 

FTJ N )' Ramun 
Es importante sciialar que la identificación de las bandas en el espectro de absorción 
infrarroja de las muestra> es a través de los datos reportados para cn111puestos en fase de 
vapor. en donde las interacciones entre las moléculas son mínimas. En los sólidos las 
interacciones moleculares pueden producir desplaza111ientos de las bandas con respecto a las 
posiciones determinadas en fase de vapor l 164]. Tomando esto en cuenta. el an;i\isis de la 
estructura de las películas de nitruro de carbono amorfo obtenidas se centra en discutir si la 
estructura semejante a grafito propuesta por Kaul'man el u/. f 156 J explica los resultados 
obtenidos por las Espcctroscopías Infrarroja y Raman. De haci:rlo. el comportamiento de la 
banda principal (900-1800 cm- 1) con respecto a las propiedades ) concl1ciones de 
preparación de las pclicu\;1s será muy similar. 

Del espectro de la figura 5.4.1 se puede observar que la banda (IR) asociada al :irupo C=N 
es menos notoria conforme disminuye la temperatura. lo que junto con los resultados de 

composición de las películas arroja que el número ele enlaces C=I" se incremc·nta con el 
contenido de nitrógeno ( ligura 5.6.3). También. en el espectro Raman se obsen ó la banda 

C:N (figura 5.5.1 ). El incremento de la intensidad de la banda G con la incorporación de 
nitrógeno en las películas sugiere que se están formando mús enlaces dobles C 0 1\ ya que su 
banda asociada IR esta lncalizacla en el mismo rango de números ele onda que los enlaces 
arilo C~N (204] y enlaces C=N conjugados en anillos J.165]. En las películas preparadas sin 
aplicar un voltaje de polarización al sustrato (figura 5.4.2), las bandas de CH y 1\\-1 reflejan 
la incorporación de hidrógeno en las películas proveniente del vapor de agua en la 
atmósfera de la cámara. y 'o por desoreión de agua del portasustrato y paredes de la cámara 
por efecto de la temperatura f 171]. Además, en el espectro de emisión del plasma usado 
durante la preparación de las películas se detectó la presencia de CJ\: \' \ ICN a tra,·és de las 
bandas centradas en 388 v 789.5 nnL respectivamente f202J. Otros autores han detectado 
hidrógeno en depósitos de CN alin usando sistemas de espurreo y ablación por láser con 
presiones base menores a \ o-x Torr J37]. Es notable que clep"isitos de carbono hechos en los 
1nisn1os sistcn1as result.111 c\_)11 concentraciones de hidrúgcno 1nenon . .:s al 1°10. l ,o cual sugiere 
que la presencia de nitrógeno. posiblemente por la formación de \ \C'.'J_ prn1nue,·e la 
incorporación de hidrógcn\) en las películas de C\\J~. 
El ajuste de la banda principal IR a dos cur\'as (iaussia11as arroju una bancL1 centrada 
alrededor de 1300 c111· 1 

,. otra centrada alrededor de 1520 cm'1. Si es1as bandas 
corresponden a las \'ihr;1cioncs !) y G l~an1an ele un anillu grafitico {acti,adas por la 

incorporación de nitrógeno) se esperaría que se comporten las bandas del 1 R \' !<.aman de la 
misma manera. Con el objeto ele responder a esle planteamiento. se estudió la posición de 
los picos x 1(1300 cm- 1) --x 1(D). x2(1520 cm-1) -x2(Gi y la relación de i11tcnsid;1des de las 
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bandas 11300/I 1 ;20 -I,¡ll¡;, con respecto a los parámetros de depósito, composición e "índice de 
refracción de las películas. 

Los espectros resultan asimétricos y desplazados hacia números de onda menores (- 1260 
cm·') o mayores (- 1600 cm·'). cuando se aplica o no un vultaje de polarización al sustrato, 
respectivamente (figura 5.4.1 ). Para las películas preparadas sin aplicar un rnltaje de 
polarización, la posición ele las bandas x 1 y x2 se desplaza hacia números de onda mayores 
al aumentar la temperatura de depósito. Cuando se aplica un voltaje de -400 V. x 1 y x2 se 
desplazan hacia números de onda 111enores con el aumento de la temperatura de depósito 
(figuras 5.4.6 y 5.4. 7). En cuanto a la razón ID/IG (IR) disminuye en el primer caso al 
aumentar la temperatura y permanece constante para -400 V (figura 5.-1.8). El 
comportamiento de las bandas Raman con respecto a la temperatura es contrario al 
observado en el IR para las muestras preparadas a -400 V (figuras 5.5.3 y 55.4 ). El 
corrimiento de x 1 y x2 en el IR hacia números de onda menores. mencionado anterior111ente, 
es más pronunciado a medida que aumenta el voltaje de polarización (figura 5.-1.9). La 
razón Ir/IG (IR) aumenta con el incremento del voltaje de polarización (figura 5 . .J. I 0). Por 
ende. se concluye que aún que los números de onda de las bandas en el inf'rarrojo 
concuerdan con las bandas D y G del Raman. son asociados con distintos ripns de 
enlazamiento. 
La posición de las bandas FTIR del espectro en función del índice de refracción de las 
películas de C,N) varió en forma diferente, dependiendo si fueron preparadas con y sin 
voltaje de polarización. El corrimiento de los picos O y G fue hacia números ele onda 
menores o mayores al aumentar el indice de refracción de las muestras con y sin aplicar un 
voltaje de polarización al sustrato, respectivamente (figuras 5.4. l l ). 
La razón de Intensidades lnll,; (IR) disminuye al aumentar el índice de refracción de las 
películas de C,N, (figura 5.4.12). Sin embargo, en las películas preparadas sin rnltajc de 
polarización, la variación del índice de refracción cae dentro del error experimental. 
Tomando esto último en cuenta. para las películas sometidas a un mayor bombarde<l iónico 
es posible relacionar sus propiedades ópticas con las vibracionalcs en el infrarrojo. Si se 
asume que la banda principal en el infrarrojo depende principalmente del número de enlaces 
simples y dobles (C-N, C=C y C=N, asociados a 1300 cm·' y 1520 cm·'. respccti1amente) 
[77, 159], entonces la tendencia observada en la última gráfica sugiere que. 
independientemente de las condiciones de depósito. hay una formación simult;inca de 
dobles enlaces y un incremento en el índice de refracción. Una contribución a la absorción 
IR en la banda principal podría provenir de enlaces C-1-1 y/o enlaces N-11, ya que los modos 
de vibración de tijera de estos enlaces están en la región de 1550-1650 cm·' [164. 20.JI. La 
presencia de estos enlaces. explicaría la diferencia en los espectros infrarrojos de las 
muestras preparadas con y sin voltaje de polarización. Esto es, el que la banda principal sea 
asimétrica y se corra hacia números de onda mayores (-1600 cm- 1

) para las muestras 
preparadas sin aplicar un voltaje de polarización al sustrato. Mientras que la banda se corre 
hacia números de onda menores (-1250 cm·'). para las muestras preparadas aplicando un 
voltaje al sustrato. Debido a que el bo111bardeo promueve la extracción o reaconwdo del 
hidrógeno. Para las primeras muestras. se observa en el esrectro IR (figura 5.4.2¡ bandas 
correspondientes a vibraciones de estiramiento asociadas a los enlaces NI-l y Cl 1 en las 
regiones alrededor de 3400 y 2750 cm·'. respectivamente [ 16-l, 204]. La presencia de los 
enlaces NH provenientes de una amina (por ejemplo: CI-l;-Nl-12) involucran atkmás, 
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vibraciones en las regiones de 3100-3500 cm·'. 625-900 cm·'. 1550-1650 cm·'. 1050-1100 
c111· 1 y 1250-1340 crn·' según sea pnrnaria, secundaria o terciaria [ 164J. 
Independientemente del tipo de amina. las películas preparadas bajo un voltaje de 
polarización presentan bandas en estas regiones que hacen muy probable la presencia del 
enlace NH. El enlace C'H proveniente de un grupo alcano (por ejemplo, -Cl-1 2-) absorbe en 

la región - 2800-3000 cm·' y - 1350-1470 cm·' pero no en la región de 1550-1650 c111· 1. 
Sin embargo, el enlace CH proveniente de un alqueno (por ejemplo, -Cl l=C!-1 2) si presenta 
vibraciones en ese rango de frecuencias, sólo que las vibraciones de cstirarniento del enlace 

CH se corren hacia números de onda mayores - 2900-3100 cm·' [164]. Todos estos enlaces 
asociados con hidrógeno. prácticarnentc no son observados en el espectro de las muestras 
preparadas con un voltaje de polarización (figura 5.4. I ). Esto último. hace suponer que el 
incremento en la absorción en las rnuestras sometidas a un bombardeo en la banda IR en la 
región ele 1400-1700 c111· 1 no es debida a la activación ele enlaces NH y CH, sino más bien 

·a la presencia de enlaces dobles coniugados (enlaces dobles que se alternan con enlaces 
simples) C=N en anillos o de enlaces C=N en arilos f 165]. Otra razón por la cual la 
presencia de enlaces dobles CN es apoyada en lugar ele los enlaces CH y NH es que de 
existir estos últimos en las películas crecidas con bombardeo iónico, la presencia de 
hidrógeno disminuiría la densidad y por lo tanto su índice ele refracción pero los resultados 
obtenidos arrojan lo contrario. Pri111ero, el índice de refracción de las películas crecidas con 
bombardeo iónico es 111ayor al de aquellas preparadas a O V (figura 5.4.12). Segundo, las 
películas preparadas aplicando un voltaje al sustrato. resultaron menos porosas que aquellas 
preparadas a O V. El espectro infrarrojo de las últimas (después de estar expuestas al aire). 

rnostró una banda ancha intensa en la región -3000 cm·'. sugiriendo la incorporación de 
agua y la formación de enlaces con hidrógeno! 165 [. 1\I someterlas a recocimiento esta 
banda desapareció (figura 5.4.14 ). La incorporación de agua no es observada, aún a varios 
meses después de su fabricación. en el espectro de las películas sometidas a bombardeo 
(figura 5.4.13), indicando que ellas son 111enos porosas. 
De la figura 5.6.2, el contenido de nitrógeno en las películas disrninuye al au111entar el 
bombardeo iónico cuando se preparan, por el au111ento del rnltaje de polarización aplicado 
al sustrato, rnientras que la razón ID/IG (IR) aumenta (figura 5.4.1 O). De todo lo anterior 
podría decirse, que el au111ento en el bombardeo. trae consigo un posible aumento de la 

- densidad de· las películas. una reducción en- la incorporación de nitrógeno- y un mayor 
desorden en la red atómica (razones 11ilG mayores). Cna explicación del incremento de la 
banda D con el bombardeo de la película en crecimiento. de acuerdo con el modelo de 
"estructuras sen1ejantes a grafito", es atribuida a la forn1ación de n1ás o n1ayorcs 
conglomerados grafiticos (graphitic clustcrs) [ 17Ci[. Viendo la figura 5.5.7, en donde la 
razón 11/lc; (Raman) se incrementa con el contenido ele ni1rógeno puede pensarse que su 
incorporación a la película contribuye a la for111ació11 de "clusters" mas grandes y ele la 
figura 5.-1.10. en donde la razón 11/lu (IR) crece con el innemento del bombardeo de la 
película se diría que este induce la formación de un número mayor de "clus1ers". Sin 
embargo. la razón 11)/1" (IR) tiene una dependencia opuesta a la observada para la 
correspondiente en Raman con respecto al contenido de nilrógeno (li~uras 5.6.2 y 5.4. l O). 

resultados que excluyen la for111ación de "clusters" por la incorporación de nitrógeno. En 
cuanto al bornbardeo iónico. su efecto al producir "clusters" grafíticos más grandes 
implicaría películas más suaves. pero las películas obtenidas en este trabajo resultaron 111ás 
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duras (difíciles de rayar con pinzas metálicas) que las preparadas a O V. Adicionalmente, en 
el caso de la razón 10 /IG (Raman), esta aumenta con el bombardeo de la película pero sólo 
hasta un voltaje de -200 V, después disminuye rápidamente (figura 5.5.6), al tiempo que la 
posición de la banda G (Raman) se desplaza hacia números de onda mayores (figura 5.5.5). 
Esto quiere decir, que la formación de un número mayor de clusters (o que sean más 
grandes) debido al bombardeo iónico de las películas en crecimiento debe ser eliminado. Ya 
que en primer lugar, el comportamiento de las razones lo/10 IR y Raman con respecto al 
bombardeo ionico y al contenido de nitrógeno es diferente. La estructura de clusters 
grafiticos explica el espectro Raman pero no el Infrarrojo. En segundo lugar, la razón 11/IG 
Raman no crece indefinidamente con el bombardeo, por el contrario llega a disminuir, 
como se esperaría de estar presente dicha estructura. 
La respuesta a la pregunta de cómo un contenido de nitrógeno grande da al mismo tiempo 

razones ID/IG (Raman) grandes y razones !of!G (IR) pequeñas?. Podría encontrarse en otras 
posibles estructuras, cuyos enlaces tengan constantes de fuerza similares y vibren en la 
vecindad de la banda D. Las estructuras que podrían existir en el nitruro de carbono amorfo 
preparado por espurreo, serian aquellas que tengan modos de vibración por debajo de 1580 
cm·

1 
en el espectro Raman. las cuales tendrían poca posibilidad de contribuir a la banda G 

Raman [ 165]. En estas estructuras encajarían los enlaces dobles conjugados C=C y C=N, 
propuestas para explicar la banda G infrarroja, que junto con los enlaces nitrilo sugieren la 
posibilidad de anillos heteroatómicos de cinco y seis miembros. Estos anillos han sido 
encontrados en estructuras semejantes a la de los fulerenos en a-CN hidrogenado preparado 
por espurreo (83]. Chung el al. observaron estructuras conteniendo anillos de cinco y seis 
miembros (como pirro! e imidazol) en muestras preparado por espurreo utilizando 
Resonancia Magnética Nuclear [206). En cuanto a la banda D (IR), esta podria estar 
relacionado con las vibraciones de enlaces simples del nitrógeno en una configuración 

trigonal sp2 (>N-) fuera del anillo, alrededor de -1300 cm· 1 [165, 77. 159]. El 
comportamiento de la razón 1 o/IG y de la posición de la banda G en el espectro Raman con 
respecto a los parámetros de depósito y propiedades de las películas, podría soportarse en el 
modelo de tres etapas propuesto por Ferrari y RobeJtson para carbono amorfo [205]. En 
este esquema los cambios en el espectro Raman son relacionados primariamente a los 
cambios de la fase sp2 y la naturaleza de los modos de vibración G y D es analizada en 

términos de la excitación resonante de estados rr y la polarizabilidad de largo alcance del 

enlazamiento rr. Los sistemas propuestos anteriormente para C ,N,., anillos hetcroatómicos 
de cinco y seis miembros. contienen enlaces conjugados, esto es, cada enlace contiene la 
contribución de los enlaces adyacentes y esto da lugar a fuerzas y polarizabilidades de largo 
alcance. Sólo que en este modelo la banda D Raman, alrededor de 1335 c111· 1

, es atribuida a 
modos de respiración de anillos aromáticos y la banda G Raman. alrededor de 1581 cm· 1

• es 
asociada al movimiento de estiramiento del enlace en el plano de pares de átomos de C 
enlazados sp2

. Este modo ocurre en todos los sitios sp2
• en el intervalo de 1500-1630 cm· 1

, 

tanto en moléculas olefinicas como en anillos [204 J. Regresando al modelo de Ferrari y 
Robertson. este parte de una hoja grafitica perfecta e infinita y se considera la introducción 
de una serie de defectos: desorden del ángulo de enlace, desorden en la longitud de enlace e 
hibridación. Ellos definen una trayectoria de tres etapas en el paso de grafito a carbono 
amorfo tctraédrico. Cada una de estas etapas, esta relacionada con los siguientes factores 
competitivos: un cierto porcentaje de enlace sp2

, ordenamiento de la estructura. ra;-ón 
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se refleja en comportamientos diferentes ele la nosición de la hancla (j y dr la radin 11,/I,; 
Raman con respecto a los factores mencionados. En el caso de las muestras ele C,N> se 
puede asociar los resultados Raman obtenidos con cada una de las tres etapas. Por ejemplo, 
la posición ele la banda G y la razón lr)lc; aumentan con la fracción de nitrógeno en la 
película (figuras 5.5.7 y 5.5.8). Este comportamiento corresponde a la Etapa 1. 
caracterizada por una estructura sin enlazamiento sp 3 y una perdida de ordenamiento 
tridimensional. Lo que indicaría que la incorporación de nitrógeno en las películas 
promueve el enlazamiento sp

2 
y la formación de anillos aromáticos formando clusters de 

diámetro pequefio, ya que en el modelo propuesto lr,llc; es inversamente proporcional a 
dicho diámetro para la etapa 1 [205]. La etapa 2 puede ser asociada a las figuras 5.5.5 y 
5.5.6. en donde se observa un corrimiento de la posición de la banda G hacia números de 
onda mayores y un descenso en la razón !0 /lc; Raman al incrementarse el voltaje de 
polarización aplicado al sustrato. Este comportamiento corresponde a la Etapa 3, 
caracterizada por un aumento del porcentaje de enlazamiento sp3 de - l 0-20 % a - 85 %, 
mientras que los sitios sp2 cambian gradualmente ele anillos a cadenas. Los estados rr se 
localizan sobre cadenas sp2 oleflnicas y eventualmente sobre dímeros sp2 embebidos en 
una matriz sp3 (205]. Los enlaces olefínicos c~c son más cortos que los enlaces 
aromáticos, por lo cual tienen frecuencias de vibración más altas [ 162, 164, 204]. El 
incremento de la posición de la banda G Raman con el contenido de sp3

. es debida al 
cambio de la configuración sp2 de anillos a grupos olcrínicos. El efecto del bombardeo 
iónico es el cambio de configuración sp2 ele anillos a grupos olefinicos. Ló que concuerda 
con lo observado experimentalmente, esto es, las películas sometidas a hombardco son 
1nenos suaves, resultado que excluye la forrnación de- c\usters grafiticos o de anillos 
aromáticos. Un análisis más completo, tanto teórico como experimental se requiere para 
elucidar completamente la estructura de las películas de C,N, preparadas. El análisis del 
contenido ele sp3

, por Espectroscopia de Perdida de Ene~gia Electrónica (EELS) o 
Resonancia Magnética Nuclear (NMR). en las películas preparadas podría confirmar la 
aplicación del modelo propuesto en C,Ny. 
Resumiendo, con el objeto interpretar los espectros Infrarrojo y Raman se proponen 
diferentes estructuras posibles. El modelo de Kaufman el al. [ 156] de una estructura 
semejante al grafito donde la incorporación de nitrógeno activa las bandas D y G en el. 
Infrarrojo es desechado ya que no es capaz de explicar los resultados experimentales 
obtenidos. Sobretodo, los referentes a la influencia del bombardeo iónico. Posteriormente, 
se asocia el incremento en la absorción infrarroja en la región de 1400-1700 cm' 1 observada 
en las muestras y el corrimiento de las bandas, según se aumente o no el bombardeo sobre 
las películas. con la presencia de enlaces CH y NI l. Sin cmhargo. en las películas sometidas 
a un mayor bombardeo no se observan los enlaces corrcsponclic:ntcs a CH y NI len la región 
de frecuencias altas, por lo que no es probable que contribuyan al incremento en la 
absoreiun inrrarroja mencionada. Otra posibilidad para el incremento de: la absorción 
mencionada. es atribuida a enlaces dobles conjugados C N en anillos o en olcfinas. que 
jumo con los enlaces nitrilo observados tanto en Raman como en Infrarrojo. sugieren la 
posible presencia de anillos heteroatómicos ele cinco y seis miembros. La presencia de estas 
estructuras cstú respaldada por los resultados experimentales obtenidos en el presente 
trabajo y por otros grupos [165, 83. 206]. En esta propuesta. la banda G IR es asociada más 
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a enlaces C=N y la banda D IR con enlaces simples de 111trogeno en una configuración 
trígonal pero no como parte de los anillos hexagonales [ 165). De estar presente este 
nitrógeno trigonal, se vería favorecida la unión entre anillos en la red atómica, comparada 
con la que resultaría de estar presente el nitrógeno digonal (-N=) [165). La correspondiente 
razón lo/!0 Raman se vería incrementada con el bombardeo, lo cual no fue observado 
experimentalmente. Así, que la asignación de la banda D debe ser buscada en otro tipo de 
enlace. Esto es resuelto, apoyándose en el modelo de tres etapas propuesto por Ferrari y 
Robertson; en donde la banda D Raman es atribuida a enlaces dobles conjugados C=C 
oléfinicos que sustituyen a los enlaces C=C en anillos, para las muestras sometidas a un 
mayor bombardeo ionico. Finalmente, se proponen estudios adicionales del enlazamiento 
presente en las películas con el objeto de corroborar la estructura de enlace propuesta. 

Especroscopía de Emisión (jptico del plasma en el depósito de nitruro de carbono. 

Se detectó en el plasma la presencia de nitrógeno (N2, N2' y N). CN y HCN a través de la 
identificación de sus líneas de emisión. Siendo los principales procesos en la descarga la 
excitación por impacto con un electrón o la recombinación radiativa de un electrón con un 
ión molecular Nz' así como la recombinación de dos átomos de nitrógeno en estado base y 
un tercer cuerpo, por ejemplo una superficie, para los sistemas del nitrógeno molecular, 
electrónico Se encontró un aumento en la intensidad de emisión normalizada de las lineas 
con el aumento de la proporción de argón en la cámara corroborando el electo benéfico de 
este gas noble como gas espurreante. como probablemente (en una aproximación sencilla) 
lo hagan las densidades de estos radicales en la fase gaseosa. La presencia del sistema 
violeta del CN indica que esta especie es removida del blanco (o de la película en 
crecimiento) durante el bombardeo ionico. Hecho que corrobora que el espurreo químico de 
nitrógeno esta presente durante el depósito [166). Se observó que la intensidad de las líneas 
disminuía con el aumento de la temperatura del sustrato, Sugiriendo que el espurreo 
químico del sustrato es un proceso activado térmicamente, lo que ha sido observado bajo 
condiciones diferentes de preparación en otros sistemas de espurreo DC [83. 86. 87]. Un 
resultado relevante en el estudio de las películas de C,N, y de los plasmas asociados es que 
no se encontró una correlación entre las intensidades de emisión de las líneas normalizadas 
y las propiedades de las películas. Lo cual es explicado porque las intensidades de emisión 
de las líneas están relacionados con parámetros relacionados con el bombardeo iónico (la 
densidad de los iones, energia de los estados excitados y el voltaje del plasma), mientras 
que el crecimiento de C,Ny no esta controlado directamente por dicho bombardeo pero si 
por procesos que ocurren en la superficie en crecimiento. Finalmente. en cuanto al interés 
inicial sobre el material hipotético superduro P-CiN4, puede decirse lo siguiente: debido a 
la baja ionicidad del enlace C-N (igual a 0.03), se ve poco probable que procesos de 
relajación inducidos por temperatura o iones asistan la formación de cristalitos con enlaces 
tipo sp3 en la misma extensión que para un material con un enlace más iónico. por ejemplo 
el c-BN. cuya ionicidad es ele 0.-18 f209J. La presencia del bombardeo iónico por muy ligero 
que sea (o por efecto de la temperatura) resulta en películas sub-estequiométricas. con 
respecto al C3N4, debido al espurreo químico de especies conteniendo nitrógeno y nitrógeno 
molecular. Además, la estructura del enlace de las películas resultó más bien en enlaces del 
carbono sp2

, que en los enlaces sp; requeridos para el C3N4 cristalino ele alta densidad. 
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6.2 Películas de nitruro de boro. 

Tasa de depósito. 

La mayoría de las peliculas con contenidos apreciables de fase cúbica tienen una tasa de 
depósito menor de 65 Á/min., lo cual esta relacionado con el alto esfuerzo biaxial 
compresivo que posee el c-BN, el cual es típicamente del orden de 5 a 10 GPa, incluso se 
han observado valores máximos de hasta 28 GPa [ 1]. Las tasa de depósito bajas, así como 
la baja adherencia son debidas en parte debido a este alto esfuerzo, pero también por la 
estructura especial de la interfase entre el sustrato y la película de c-BN. Estudios de 
Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) de la sección tranversal de una pelicula de 
c-BN sobre silicio revelaron que las películas se depositaban por capas en el siguiente 
orden: BN amorfo/h-BN/c-BN/h-BN (54, 55, 207). Un análisis desde un punto de vista 
mecánico, del sistema sustrato/capa de nucleación/interfase c-BN reveló que la capa de 
nucleación texturizada, de h-BN, era el enlace más débil del sistema (208). 
En cuanto a la influencia de los parámetros de depósito sobre la tasa de depósito, se observó 
un aumento gradual de su valor con la potencia del plasma (figura 5.2.5). Este aumento esta 
relacionado con una mayor densidad de corriente que circula por el plasma la cual es 
proporcional al número de iones. Este incremento resulta en un aumento simultáneo del 
número de partículas espurreadas del blanco y del bombardeo ionico de la pelicula. Por lo 
tanto, la tasa de depósito neta es afectada por el bombardeo ionico sobre la pelicula. El 
incremento de la temperatura del sustrato provocó un aumento de la tasa de depósito, 
siempre y cuando la potencia del plasma fuera lo sucientemente grande, de lo contrario 
habia una disminución (figura 5.2.4). Una vez que el plasma provee la cantidad suficiente 
de iones, el aumento de la temperatura del sustrato activa procesos como la difusión de las 
especies a través de la superficie o del bulto que permiten la formación de peliculas más 
gruesas. También se encontró, que una pequeña incorporación de argón a la mezcla de 
gases en la cámara fue suficiente para elevar la tasa de depósito de las peliculas (figura 
5.2.6). Lo cual esta relacionado con el aumento del espurreo del blanco, ya que en general 
la eficiencia de espurreo de los gases reactivos es menor que la de los gases nobles (5). La 
disminución de la tasa de depósito con el aumento en la presión dentro de la cámara (figura 
5.2. 7), esta relacionado con la disminución de la trayectoria libre medio de las partículas en 
el plasma y un aumento en el número de colisiones entre ellas que repercufe en menos 
especies incorporándose a la película. El aumento en el voltaje aplicado al sustrato, 
provocó una disminución en la tasa de depósito de las peliculas (figura 5.2.8), lo cual es 
relacionado a un mayor bombardeo ionico de la superficie en crecimiento y a un aumento 
del contenido de fase cúbica [ 40, 41, 42). Debido, a las consideraciones inicialmente 
mencionadas en esta discusión el proceso de fom1ación de c-BN no permite el depósito de 
películas gruesas. 

Índice de refracción. 
El valor del índice de refracción para flujos de argón bajos o igual a cero (figura 5.3.3) 
coincide con los valores reportados para materiales con un alto contenido de fase cúbica 
(2.117 a 589.3 nm, 2.12 a 600 nm y 2.1 a 632.8 nm) (1, 9, 11). Las peliculas 
correspondientes fueron transparentes en el visible y estcquiométricas (figura 5.3.4). Estos 
resultados sugieren que la banda de absorción infrarroja observada en el intervalo de l 060 a 
1100 cm·' corresponde al c-BN y no al Si O,, ya que una gran cantidad de este material, 
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implicaría un índice de refracción de valor menor a 1.46 [ 175]. A mayores flujos de argón 
se obtuvieron películas con altos índices de refracción, de color café claro u obscuras y no 
estequiométricas. Un comportamiento similar ha sido observado empleando otros sistemas 
de espurreo a diferentes razones de Ar y N,, en los cuales el sustrato se polarizó con una 
fuente de poder RF y se empleo un electromagneto para aumentar la densidad del plasma 
[55, 56]. Además, hay un aumento en la trayectoria recorrida por los electrones y por ende 
una mayor ionización tanto del argón como del nitrógeno. De acuerdo al modelo de Hahn 
que relaciona el flujo de iones con el momentum por átomo condensado (p/a) [120], una 
mayor ionización implicaría un mayor flujo ionico y con este un mayor valor de (p/a). 
Aunque esto implica, que hay un flujo crítico arriba del cual BN cúbico es producido en 
sistemas de espurreo independientemente del método de espurreo (OC o RF), tipo de 
polarización del sustrato (OC o RF) y producción del plasma. Es interesante notar, que a 
pesar de que en el presente trabajo se polarizó el sustrato con corriente directa (una manera 
no muy eficiente para variar el bombardeo ionico, dado el efecto de blindaje del depósito 
aislante), se logró obtener películas con altos contenidos de fase cúbica por espurreo con 
magnetrón balanceado, sin un aumento de la ionización. Esto podría confirmar el punto de 
vista, de que la intensidad del bombardeo necesaria durante la etapa de crecimiento es más 
baja (en términos de momentum por átomo condensado) que durante la etapa de nucleación 
del nitruro de boro cúbico. Ya que el voltaje de polarización OC sentido por el plasma 
decae por la formación de la capa altamente aislante de BN, disminuyendo por lo menos la 
energía de los iones incidentes y por lo tanto su momentum conforme la película crece. 

Análisis FTIR. 

Las fases presentes en las películas de nitruro de boro fueron identificadas por la presencia 
de los modos de vibración en el espectro infrarrojo correspondientes. Para la fase hexagonal 
se identificaron: el modo E,, asociado a la vibración de estiramiento B-N-B en el plano 
asociado a la banda centrada en 1367 -1400 cm·' y el modo A2, asociado a la vibración de 
flexión B-N-B fuera del plano asociado a la banda centrada en 783-800 cm·' [ 1, 9, 11, 123]. 
La absorción en estas bandas indica que el material esta enlazado sp2

. La fase cúbica tiene 
un modo activo en el infrarrojo, el T2 asociado a la banda centrada en 1050-111 O cm·' [9, 
1 1, 123, 11 7]. La presencia de esta banda indica que el material esta enlazado sp3

, lo cual 
junto con la composición casi estequiométrica (0.9 = BN = 1.1) y la existencia de las 
reflexiones asignadas a c-BN en el patrón de difracción de las películas, son requerimientos 
propuestos para la existencia de la fase cúbica [1]. No obstante, a pesar de que el patrón de 
difracción de las películas preparadas en este trabajo presentó dificultades para su plena 
identificación', se presentan pruebas para afirmar que se obtuvo el material con un alto 
contenido de dicha fase. Por un lado, ya fue mencionado dentro de esta discusión, que se 
obtuvieron películas estequiométricas con índices de refracción cercano al reportado para 
material con un alto contenido de fase cúbica. Por otro lado, los resultados de la 
Espectroscopía de electrones Auger para las películas sintetizadas, permitió la plena 
identificación de los espectros asociados tanto a nitruro de boro hexagonal (figura 5.7.3) 
como a nitruro de boro cúbico (figuras 5.7.1 y 5.7.2). 

3 La intensidad de las seilales de difracción es débil para los elementos ligeros como By N. lo que unido al 
poco espesor de las películas condujo a que los picos de difracción de rayos X fuera!l apenas distinguibles. 
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Una vez, que se identificaron las fases presentes en las películas de nitruro de boro se 
procedió al cálculo del porcentaje de fase cúbica presente. En la revisión de la literatura 
sobre este material, una gran pm1e de los reportes sobre el contenido de fase cúbica C1JN esta 
basado en la razón de intensidades de absorción entre los picos cúbico (lJ y hexagonal (lh) 
[ 41, 1 17, 1 18] o por Ja razón CnN = (1/(1,+l¡,) )x 100 [ 120, 121 , 122]. Desafortunadamente, el 
parámetro CaN sobrestima el contenido de c-BN en alrededor de un 5% [119]. Sin embargo, 
en el caso de que se requiera estudiar el comportamiento de C 13N con respecto a ciertas 
variables, condiciones de depósito, composición y propiedades fisicas de las películas el 
valor calculado, de esta manera, resulta ser suficientemente exacto. Una estimación más 
aproximada al contenido de osciladores sp3

, asociados a la fase cúbica, es dada por Ji.iger et 
11/. [123]. En esta estimación se considera la influencia del efecto de interferencia de la 
pelicula delgada (a través del espesor) sobre el espectro de transmisión y la ausencia de una 
correlación lineal entre la intensidad de transmisión y la concentración [ 108]. También. lo 
que es más importante, fager et al. toman en cuenta la diferencia de densidad entre las fases 
hexagonal y cúbica, y la diferencia en la fuerza del oscilador entre los modos activos IR 
asociados a 1080 y 1390 cm·1

• Hackenberger utilizó este método y reportó contenidos de 
hasta 96% de fase cúbica en las películas de BN preparadas por evaporación asistida por 
iones [ 11]. En el presente trabajo, se partió del trabajo de Jager et al. para obtener el 
contenido de fase cúbica en las películas de nitruro de boro a partir de la Ley de Lambert
Beer y del coeficiente de absorción de Einstein. En el cálculo se tomó en cuenta, a 
diferencia de Jager et al. y Hackenberger, el indice de refracción de las películas. Una vez 
obtenida la ecuación que relaciona la intensidad relativa de absorción de la fase cúbica 
detenninada experimentalmente con el porcentaje de osciladores sp3 calculado 
teóricamente, este último se relacionó con las condiciones de depósito y las propiedades de 
las películas sintetizadas. Cabe mencionar, que se obtuvo un contenido de fase cúbica 
máximo del 97 %, más alto que el reportado por Jager et al. (63%) quienes también 
prepararon las películas de BN por espurreo RF con magnetrón. Las diferencias en los 
resultados son atribuidas a las diferencias en las condiciones de preparación y no al cálculo 
empleado. 
Por último, se obtuvo una estimación del momento dipolar promedio de la molécula de BN 
y su relación con el porcentaje de osciladores sp'. Para las películas de h/c-BN el momento 
dipolar disminuyó monotónicamente con el aumento de la constante T, (figura 5.4.6) que 
relaciona el porcentaje de osciladores sp' con la intensidad de absorción (ecuación 5.4.13). 
Para estas películas, se asoció un momento di polar promedio mayor para aquellas películas 
con un menor contenido de fase cúbica (ver Tablas 5.4.4 y 5.4.5). De hecho, los valores 
más altos del momento dipolar promedio de la molécula de BN, fueron observados para las 
películas hexagonales (figura 5.4.4). La interpretación de estos resultados requiere 
considerar, primero que todo que se partió del modelo simple del oscilador annónico y que 
en un sólido las moléculas están lo suficientemente cerca que se afectan mutuamente por 
campos de corto alcance. En la estructura hexagonal, hay una mayor separación de la 
densidad de carga en el dipolo que en la estructura cúbica más densa, lo que es reflejado en 
un momento dipolar promedio de la molécula de BN mayor. Las diferencias en el valor del 
momento dipolar para las dos estructuras se asocia a la· diferencia en la fuerza de los 
osciladores (relación entre la concentración de osciladores y la intensidad del modo de 
absorción) correspondientes. 
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Espectroscopía de emisión óptica. 
El análisis del plasma durante el depósito de las películas de nitruro de boro pem1itió 
identificar a las especies emisoras presentes en la fase gaseosa. Fueron identificadas las 
bandas asociadas a los sistemas del nitrógeno molecular, nitrógeno atómico y del ion N, + 

como en el caso del nitruro de carbono (figura 5.9.4). Además, se identificó una banda 
centrada en 499.5 nm correspondiente a la emisión del átomo de boro del segundo 
armónico, la banda correspondiente a la emisión del primer armónico se centra en 249.5 nm 
[203). La banda observada del boro llega a ser más notoria a medida que el flujo de argón 
dentro de la cámara es aumentado. Asumiendo que la intensidad de emisión normalizada de 
una especie da una estimación de su concentración en el plasma; se observó una 
disminución en la concentración de nitrógeno atómico como del ion molecular N, + con el 
aumento en la proporción de argón en la mezcla de gases (figura 5.9.5). Para el ión, esta 
alcanzó un valor máximo cuando se usó solo nitrógeno. Mientras que para el boro su 
concentración aumento. Lo que esta de acuerdo con el mecanismo de subplantación 
mencionado más adelante, en el cual se propone la importancia de la subplantación del boro 
por otros iones dentro de capas más internas en la película. 
A diferencia del caso del nitruro de carbono, fue posible monitorear la microestructura de 
las películas a través de la razón de intensidades de emisión (figuras 5.9.5-5.9.12). Esto es, 
fue posible relacionar la razón entre las intensidades de emisión de las bandas de N,' y del 
boro (1391 11499 5) con la fracción de fase cúbica presente en las películas. Nuevamente, estos 
resultados fueron consistentes con el modelo propuesto para el crecimiento de c-BN, ya que 
este es gobernado por el bombardeo ionico el cual esta relacionado con la energía y número 
de los iones, voltaje del plasma y estos parámetros están relacionados directamente con la 
intensidad de las líneas de emisión del plasma. 
Se observó la gran influencia de los parámetros de depósito sobre el contenido de fase 
cúbica en las películas de BN (figuras 5.4.8-5.4.14). Se determinó un umbral en los valores 
de dichos parámetros para la formación de material cúbico, por abajo del cual se obtiene 
sólo material hexagonal. Esto es, se requiere trabajar en el sistema de espurreo con 
magnetrón a potencias del plasma mayores a 150 W, a razones de flujo entre Ar y N, 
menores a 1, a temperaturas por arriba de 150 ºC, a presiones por debajo de 9 mTorr y 
aplicando un voltaje de polarización negativo al sustrato mayor a 50 V. Estos resultados son 
un reflejo de que los procesos durante el depósito de c-BN son determinados por el 
bombardeo ionico y la temperatura del sustrato; situación observada por otros autores [ 40, 
41, 42). A mayores potencias en el plasma y voltajes de polarización del sustrato, mayor 
será el bombardeo por parte de los iones sobre la película y más alto su contenido de fase 
cúbica. A bajas proporciones de argón en la mezcla de gases, cuando casi sólo nitrógeno es 
usado, hay reportes de que la temperatura electrónica crece y por lo tanto el grado de 
ionización [174); así, el flujo de iones nitrógeno sobre la superficie, otra variable que afecta 
el bombardeo ionico, se incrementa y con esto el contenido de fase cúbica. Sin embargo, si 
se usa sólo nitrógeno como gas de espurreo y reactante, la tasa de depósito desciende 
notoriamente (figura 5.2.6) sugiriendo que se alcanza el régimen de reespurreo. Debido a 
que el intervalo de exploración de temperaturas fue corto (22-350 ºC), no se encontró un 
límite superior para la formación de c-BN. En la literarura existen reportes de crecimiento 
de c-BN aún para T = 1300 ºC [ 1]. El rango de presión óptimo para la formación de c-BN 
fue entre 2< P,,P <6 mTorr, una presión por encima de este intervalo esta relacionada con 
una trayectoria libre media menor a la distancia entre el blanco y el sustrato y un número 
promedio de choques entre particulas mayor, lo que repercute en un menor número de 
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especies que alcanzan al sustrato (menor bombardeo). Dependiendo del sistema de 
preparación empleado, el umbral en los parámetros de depósito para la fonnación de c-BN 
resulta diferente [50, 52, 54, 5556, 58, 5960, 61, 62]. No obstante, los mecanismos 
primarios de crecimiento de las películas son comunes. Estos son dominados por el 
bombardeo ionico y la temperatura del sustrato. El crecimiento de c-BN puede ser descrito 
por el modelo de subpla11tación, en el cual los iones tienen suficiente energía para penetrar 
la capa atómica superficial y dar lugar lugar al crecimiento por debajo de la superficie 
[209]. Bajo ciertas condiciones (de energía E =1.5 keV y razones de flujo ion/átomo) los 
iones son lo suficientemente energéticos para penetrar la capa atómica superficial de la 
película. Este proceso de subplantación crea esfuerzos compresivos en la película y lo que 
es más importante da lugar a una alta densificación. Como resultado de esto, los átomos del 
sólido son desplazados de sus posiciones en la red, forman defectos o abandonan la 
superficie. Los iones incidentes son ya sea retrodispersados o incorporados dentro de la 
superficie, o alcanzan la suferficie otra vez por difusión. Ya que durante las primeras 
colisiones de un ion incidente, se transfiere una cantidad considerable de energía a los 
átomos del blanco, los átomos golpeados (knock-on atoms) también pueden causar los 
procesos mencionados; causando colisiones en cascada. En la medida que los iones 
primarios y los átomos golpeados no desplacen a otros átomos la energía adquirida será 
disipada por fonones (fonnación de espigas térmicas). Durante el proceso de relajación de 
las espigas témlicas los defectos, creados durante las colisones en cascada, pueden 
recombinarse. Ya que el proceso de depósito es asistido por iones, la subplantación procede 
indirectamente por golpe (knock-on) creándose vacancias e intersticios en el sólido. Los 
intersiticios incrementan la densidad directamente, mientras que los pares vacancia
intersticio no producen un cambio neto en la densidad. Este último se da, sólo si las 
vacancias, situadas cercanas a la superficie, son llenadas con subsecuentes intersticios. 
Estos defectos, una vez creados, pueden recombinarse, condensarse y relajarse. Los 
intersticios una vez creados, son muy móviles a 200 ºC y pueden recombinarse localmente 
con vacancias para dar una estructura diferente. Alternativamente, los intersticios pueden 
condensarse con otros intersticios para formar defectos extendidos. Estos dos procesos son 
los precursores para la formación de la red de c-BN, cuando su concentración excede algún 
umbral, ellos inducen una transformación local de h-BN a c-BN. En el presente trabajo, 
dicho umbral es observado. El proceso de relajación por la formación de espigas térmicas, 
es a través de la recombinación de defectos que han sido creados durante- las colisiones en 
cascada. Sin embargo, el argón y el nitrógeno no pueden causar la densi ficación de la 
película, ya que el nitrógeno en exceso (al igual que el argón) no permanecen dentro del 
interior de la película sino que regresan a la superficie por difusión. Por lo tanto, la cantidad 
decisiva es la probabilidad de que un ión incidente subplante un átomo de boro dentro de 
capas más profundas [ 1]. Otros modelos propuestos para la formación de c-BN no explican 
el re-espurreo de la película o las temperaturas relativamente bajas a las cuales se obtuvo la 
fase cúbica. Por ejemplo, el modelo de espurreo preferencial de sitios sp' de Reinke et al. 
[40] propone el incremento de la fase cúbica con la energía de los iones, sin embargo, se 
observó un máximo en el contenido de c-BN para una determinada potencia del plasma y 
un voltaje de polarización, el cual decreció al aumentar ambos parámetros de depósito. El 
modelo de McKenzie [210] propone que el deposito asistido por iones crea esfuerzos 
compresivos y que el c-BN se forma sólo si el esfuerzo compresivo excede un valor critico, 
tal que la componente hidrostática del esfuerzo causa una transición de fase cuasi
tennodinámica a la fase más densa c-BN. El modelo es consistente con el diagrama de fases 
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de Bundy-Wentorf (ver figura 1.3). Sin embargo, no es claro que el modelo de esfuerzo sea 
compatible con el diagrama de fase de Bartl et al. y Solozhenko [1] el cual sugiere que el c
BN podría ser la fase estable a bajas presiones y temperaturas. Además, una transfonnación 
martensítica directa de h-BN a c-BN queda excluida por el límite de temperaturas inferior, 
de 150ºC. 
La influencia del sustrato sobre la formación de c-BN fue estudiada, depositando BN sobre 
aluminio y acero a las condiciones que produjeron altos contenidos de fase cúbica para el 
silicio. Los espectros de reflectancia FTIR fueron usados para estudiar la estructura de 
enlazamiento (figuras 5.4.15 y 5.4.16). Se observó que a altos voltajes de polarización se 
producía una mezcla de fases en el sustrato de alumnío, ya que se encontraron unas bandas 
a números de onda no asociados al nitruro de boro, una centrada a 670 cm·' podría estar 
asociada al AlN [ 120]. Independientemente, de las propiedades mecánicas de cada sustrato 
fue posible depositar c-BN sobre ellos. El contenido de c-BN varió de sustrato a sustrato, 
siendo mayor para el alumnio, lo cual podría ser un reflejo de la influencia de la morfología 
del sustrato en la nucleación del c-BN. Cabe mencionar, que el contenido de fase cúbica 
reportado sobre aluminio y acero es obtenido directamente de las medidas de reflectancia 
sin corrección. De hacer esta, de manera semejante al caso del silicio podría reflejar valores 
más exactos. 
Resumiendo, en la preparación de las películas de nitruro de boro, las tasas de depósito 
bajas y la baja adherencia son debidas en parte debido a este esfuerzo alto, pero también 
por la estructura especial de la interfase entre el sustrato y la película de c-BN. Se sugiere 
un estudio fisicoquímico del sistema sustrato/película con el objeto de analizar las causas de 
las tasas bajas y la mala adherencia de las películas. El bombardeo ionico es determinante 
en el valor de la tasa de depósito, como es sugerido por la dependencia con los parámetros 
de depósito. Es posible obtener películas estequiométricas, transparentes en el visible con 
índices de refracción cercanos a los reportados en la literatura. Para estas películas se 
identificó la fase cúbica presente en los espectros de absorción FTIR y en el espectro de 
electrones Auger. Con el objeto de tomar en cuenta la fuerza de los diferentes osciladores 
sp2 y sp', el índice de refracción, densidad y espesor de las películas se propone un cálculo 
diferente del porcentaje de osciladores sp3 a partir de las absorbancias IR medidas. Se 
encuentra que el contenido de fase cúbica de las películas dependen del bombardeo ionico y 
de la temperatura del sustrato. El modelo de subplantación permite explicar la dependencia 
del crecimiento de c-BN con el bombardeo ionico. Se obtiene c-BN sobre otros sustratos y 
se propone estudiar la influencia de la morfología de la superficie de los diferentes 
sustratos, sobre el crecimiento del BN. 
Los estudios llevados a cabo de emisión óptica, durante los depósitos de nitruro de boro 

revelan una correlación entre sus resultados y la microestructura de las películas. 
Resultados consistentes con el modelo de subplantación propuesto para el crecimiento de c
BN, ya que este es gobernado por el bombardeo ionico el cual esta relacionado con la 
energía y número de los iones, voltaje del plasma y estos parámetros están relacionados 
directamente con la intensidad de las lineas de emisión del plasma. 
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CAPÍTULO 7. CONCLUSIONES. 

l'elicu/as de ni1r11ro de carbono 

Se prepararon películas de nitruro de carbono sobre sustratos de silicio por espurreo 
reactivo con magnetrón, con un contenido de nitrógeno menor del 54%. 
En el depósito de las películas de nitruro de carbono es determinante el fenómeno de ataque 
químico (espurreo químico) de las superficies en contacto con el plasma. Este fenómeno es 
activado tanto térmicamente como por el bombardeo de los iones presentes en el plasma. 
La incorporación de nitrógeno en las película ha sido asociada con la presencia de CN. N. 
l ICN y N2' en el plasma. 
La densidad de las partículas se relacionó directamente con contenidos de nitrógeno 
menores o iguales al 45 %. mientras que para porcentajes mayores de nitrógeno dicha 
correlación no existió. 
El enlazamiento en las películas de nitruro ele carbono fue controlado por el bombardeo de 
los iones y por la temperatura. 
Las películas de nitruro de carbono sintetizadas sin bombardeo de iones fueron suaves 
(fáciles de rayar con pinzas metálicas). más porosas y contenían hidrógeno. Las películas 
preparadas bajo un voltaje aplicado al sustrato rucron menos porosas y con menor 
contenido de nitrógeno. La correlación encontrada entre el indice de refracción y las 
características del espectro infrarrojo en el intervalo ele 1000-1800 cm·1 de estas películas, 
sugirió que un índice de refracción grande esta relacionado con la existencia de un número 
grande de enlaces dobles conjugados. Sin embargo. para ambos tipos de películas el 
comportamiento de las razones 11/lc; Raman e infrarroja diferente. con respecto a las 
condiciones de preparación y propiedades de las películas, sugiere que la activación de los 
modos Raman no es el principal mecanismo de actiq1ción de los modos de vibración en el 
infrarrojo. Se proponen otros tipos de estructuras. con enlaces dobles conjugados C=C y 

C=N. que junto con los enlaces nitrilo abren la posibilidad de tener anillos heteroatómicos 
de cinco y seis miembros presentes en las películas de nitruro de carbono. Los espectros 
infrarrojos de las muestras permiten suponer la presencia ele enlaces simples del nitrógeno 
en una configuración trigonal sp2 situados fuera de lo ani !los heteroatómicos. 
El modelo de tres etapas_propuesto por Ferrari y Robertson para explicar los cambios en el 
espectro Raman en función del cambio de fase de sp2 a sp3

, se encontró adecuado para 
explicar la relación entre el espectro Raman de las películas de nitruro de carbono 
preparadas en esta tesis con respecto a las propiedades de las películas y las condiciones de 
preparación. El modelo permite atribuir al bombardeo iónico el cambio de configuración de 
enlace sp2 de anillos a grupos olcllnicos. Lo que concordó con los resultados 
experimentales obtenidos, esto es, las películas sometidas a bombardeo fueron menos 
sua\·es, resultado que excluyó la formación de clusters grallticos o e anillos aromúticos. 
Se propone realizar estudios adicionales ele EELS o li.\1N para dctcm1inar el contenido de 
enlazamiento sp3 en las películas. lo que permitiría '"portar más solidamente el modelo de 
Fcrrari y Robertson. · 
Se corroboró la presencia del espurreo químico de nitrógeno durante el crecimiento de las 
peliculas. por la identificación de las lineas de emisil>n ,\ptica de CN y HCN. La ausencia de 
correlación entre las características del plasma) las propiedades de las películas de nitruro 
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de carbono se debió a que el crecimiento de C,Ny no está controlado directamente por el 
bombardeo de Jos iones pero si por procesos que ocurren en Ja superficie en crecimiento. La 
obtención de películas sub-estequiométricas en comparación al C3N4 es atribuida al 
espurreo químico de especies conteniendo nitrógeno y nitrógeno molecular. La razón de 
fondo se encuentra en la baja ionicidad del enlace C-N. Ja cual reduce Ja probabilidad de 
que los procesos de relajación inducidos por temperatura o iones asistan Ja formación de 
cristalitos con enlaces sp3 en Ja misma extensión que para un material con un enlace más 
iónico, por ejemplo. el nitruro de boro. 
A pesar de que. no se obtuvo nitruro de carbono cristalino o con la estequiometría del C 3N,, 
el presente trabajo de investigación aportó información relevante en el campo de estudio de 
este material. En particular, en el área del análisis de Ja microestructura de las películas y 
los procesos de formación de depósitos de nitruro de carbono, algunos de estos resultados 
fueron presentados en tres publicaciones internacionales (160, 165, 166] y en la Escuela de 
Superficies [ 186). 

Películas de nilruro de boro. 

Se sintetizaron películas de nitruro de boro estequiométricas sobre diferentes sustratos 
(silicio. aluminio y acero inoxidable) por espurreo RF reactivo con magnetrón, con altos 
contenidos de fase cúbica. Los cuales se obtuvieron, para las sigueientes condiciones de 
depósito: A= 0.25, 350 °c, 3.6 mTorr, -150 V, 250 W y 30 min. 
Se obtuvieron tasas de depósito menores a 65 Á/min .. pero se encontró que capas mas 
gruesas que 1600 Á se despegaron de los sustratos, en parte por la existencia de altos 
esfuerzos biaxiales compresivos desarrollados en las películas que contenían altas 
concentraciones de c-BN, y en parte por enlaces mecánicos débiles entre la capa de 
nucleación y el sustrato. No obstante, fue posible maximizar la tasa de depósito de las 
películas tanto por el aumento simultáneo del número de partículas espurreadas del blanco y 
el grado de bombardeo iónico sobre las películas. Así mismo. se encontró que los procesos 
activados térmicamente juegan un papel muy importante durante los etapas iniciales de la 
nuclear-ión y crecimiento de estos depósitos. Adicionalmente, se confirmó el punto de vista, 
de que la intensidad del bombardeo necesaria durante la etapa de crecimiento es más baja 
que durante la etapa de nucleación del c-BN. 
Se midieron índices de refracción (2.1 a 632.8 nm) para las películas de nitruro de boro los 
cuales coinciden con los valores reportados en la literatura para materiales con un alto 
contenido de fase cúbica. Las películas correspondientes fueron transparentes en el visible y 
estequiométricas. 
Se identificaron las fases presentes en las películas de nitruro de boro por la presencia de 
los modos de vibración en el espectro lR correspondientes. Se identificaron para la fase 
hexagonal: el modo E 1u asociado a Ja vibración de estiramiento B-N-13 en el plano. asociado 
a la banda centrada en 1367-1400 cm· 1 

y el modo A2u asociado a la vibración de llcxión 13-
N-B fuera del plano. relacionado a la banda centrada en 783-800 cm· 1

. La existencia de 
estas bandas indicó que el material esta enlazado sp2

. Además. se identificó la fase cúbica 
por la presencia en el espectro IR, del modo de vibración T2 asociado a la banda centrada en 
1060-1100 em· 1

• 
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Se corroboró la presencia Je la fase cúbica en las películas de nitruro de boro, por el logro 
de la estcquiomctría y el índice de refracción correspondiente para este tipo de material. 
También, por la identificación de dicha fase en el esrectro de electrones Auger. 
Se estimó el contenido de fase cúbica en las relículas de nitruro de boro, a partir de la Ley 
de Lambert-Beer y del coeficiente de absorción de Einstein. 
Se obtuvo una ecuación mas precisa que relaciona la intensidad relativa de absorción !R de 
la fase cúbica, determinada experimentalmente, con el porcentaje de osciladores sp3 

calculado teóricamente. 
Empleando esta ecuación se determinó las condiciones de preparación óptimas que 
permiten obtener altos contenidos de fase cúbica. hasta del 97%. 
Así también. usando este ecuación se logró calcular el momento dipolar promedio de la 
molécula de BN en la estructura hexagonal y cúbica aun cuando ambas fases estuvieran 

1 1. 1 2 1 0-19 1 · · 1 · · 1 , 1 0·20 presentes en as pe 1cu as; - x e.s.u. para a lasc cu J1ca e 1gua o menor a .> x 
e.s.u. para la hexagonal. Se atribuye la diferencia en los valores anteriores. a la diferencia en 
la fuerza de los osciladores correspondientes a cada !'ase. 
Se idcntilicaron las especies N/, N y B presentes en la fase gaseosa, durante la preparación 
de las películas de nitruro de boro. 
A diferencia del depósito de nitruro de carbono, rue posible relacionar la 111icroestructura de 
las películas de nitruro de boro con la razón de las intensidades de e111isión de las bandas de 
N2 + y del boro. Esto es, la fracción de fase cúbica presente en las películas aumentó 
conforme que la razón !391 /!499 5 aumenta. Estos resultados fueron consistentes con el 
modelo de subplantación que ha sido propuesto para explicar el crecimiento del c-BN. 
Se determinó que había un umbral en los valores de los pará111etros de depósito para la 
forn1ación de 111aterial cúbico. por abajo del cual solan1ente se obtuvo material hexagonal. 
Esto es. se requiere trabajar con potencias de plasma mayores a 150 W, a razones de flujo 
J\r / N2 menores de uno, a temperaturas por arriba de 150 "C. a presiones por debajo de 9 
mTorr y aplicando un voltaje de polarización negativo al sustrato mayor a 50 V. Dichos 
resultados permiten afirmar que el bombardeo iónico y la temperatura del sustrato son 
factores determinantes en los procesos durante el depósito de c-BN. Además, se determinó 
bajo que condiciones el régimen de re-espurreo de las películas empieza a ser importante. 
Por último. acorde al interés inicial por la síntesis de nitruro de boro cúbico, se logró 
obtener películas delgadas de nitruro de boro cúbico. estequiométricas así como-entender 
mejor el proceso de depósito correspondiente. Dichos logros fueron presentados en un 
artículo internacional [ 120J y en tres congresos nacionales e internacionales fl 52, 184 y 
l 85J 
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APÉNDICE: El oscilador armónico y la espectroscopia vibracional 

En esta aproximación al movimiento vibracional de una molécula diatómica, se simula la 
molécula por medio de un par de masas puntuales (M 1 y M2) conectadas por un resorte 
ideal con constante de fuerza k. De la mecánica clásica, un resorte ideal es aquel en el que 
la fuerza es proporcional al desplazamiento y, dado que la energía potencial es función 
exclusiva de la distancia relativa, la función Lagrangiana para el movimiento interno del 
sistema es 

L = lµ(f!!./.) 2 
-

2 dt 
l kq2 
2 

( 1) 

Donde q = r - re es el desplazamiento a partir de la distancia de equilibrio intemuclear, ¡1 = 

(Mm)(M+mr 1 es la masa reducida del sistema. La ecuación de movimiento para este 
oscilador armónico unidimensional es 

d ( d q ) = - !i q (2) 
dt dt µ 

las soluciones para esta ecuación son: 

q = A cos (klµ/ 12 t (3) 

El periodo Tes el tiempo requerido para completar una oscilación y es igual al recíproco de 
la frecuencia <ld oscilador v. Si el tiempo t se incrementa desde algún valor inicial to hasta 
el valor to+ T, q no debe cambiar. Esto es cierto solamente si el argumento de la función 
coseno se incrementa en 2n. Con lo anterior tenemos 

qo = q, A cos(k/ µ/12 to =A cos (k/ µ/12 (to + r) (4) 
y 

2n = T(klµ/ 12 (5) 
por tanto 

V = l = _] (kJµ/12 (6) 
T 2n 

Para resolver el problema en mecamca cuántica, primero se escribe la función 
Hamiltoniana H y después se transforma para obtener el operador adecuado H. Así, 

y 

pq = 8L = µ@_ 
aq dt 

ll = L p/ + 
2p 

(7) 

(8) 



H=-Jl<f + 
2µ dq2 

Donde h es la constante de Planck y li = h/2n. 

(9) 

Para encontrar las energías pennitidas y las funciones de onda, deberá resolverse la 
ecuación de valores propios 

H 'I' = E '!' ( 1 O) 

Sustituyendo (9) en ( 1 O), a= 2pE/li2, f3 2 
= pklli2 y ¿; = (/J) 112 q [ 105]. Obtenemos 

d2 '11 + ( a p · 1 - f) '!' = O ( 11) 

df 

Analizando el comportamiento de '!' para valores grandes de ¿;, se tiene una solución de la 
forma 

'!'=u (0 exp (-f/2) (12) 

Sí se sustituye la ec. (12) en la ec. (11), se observa que para que exista una solución de la 
forma ( 12), u (0 debe satisfacer la ecuación 

d2u 2!;du + (afJ-1-1) o (13) 

df di; 

Que es la ecuación de Hermite, con a p ·1 - 1 = 2u, donde u es un entero. 
La:; soluciones u(0 se llaman polinomios de Hennite de grado u, Hv(0, y fom1an un 
conjunto ortogonal de funciones [ 106, 107]. Las correspondientes funciones de onda 
no1malizadas para el oscilador am1ónico unidimensional son 

'j'u (q) = (/3/n)114 (2u u!y112 Hu (..JfJ q) exp (-/J<//2) ( 14) 

Debido a Ja restricción de que a jJ- 1 
- 1 = 2u para que existan soluciones aceptables para 

la ecuación (13), es sencillo demostrar que 

Eu = (U + l) hv (15) 
2 

Donde la energía del sistema se restringe al conjunto discreto de valores 1 /2, 3/2, 5/2 .... 
mu.ltiplicando la energía hv asociada con la frecuencia clásica de oscilación. 
En la espectroscopia infrarroja se observan transiciones entre los estados vibracionales 
permitidos. La regla de selección para transiciones dentro del contexto de la aproximación 
del oscilador armónico es .ó.ti = ± 1. Con esto, las transiciones pennitidas están dadas por 

ú\, = (Eu, 1 - E,,) I he ( 16) 

i i 



Donde Wu = v/c es la frecuencia de vibración fundamental en unidades de número de onda. 
Debido a que el espaciamiento energético entre la mayoría de los niveles vibracionales es 
mucho mayor que KT a temperatura ambiente, sólo el estado vibracional más bajo tiene 
una población apreciable a esta temperatura. 
Para moléculas reales hay que hacer una corrección del movimiento vibracional debido a la 
no armonicidad de la vibración. El efecto de la no armonicidad puede ser tratado 
cuantitativamente utilizando la teoría de perturbaciones [ 105]. Obteniéndose la expresión 
para la energía del u-ésimo estado 

w..,=(u+l)úJ,_ 
2 

úie Xe (U + l ) 112 

2 
(17) 

úJ, es la energía vibracional de la molécula en ausencia de cualquier no arrnonicidad, úJ, Xe 

es la constante de no arrnonicidad. Ambas, pueden ser calculadas a partir de la frecuencia 
fundamental (cu..,) y las frecuencias de varios armónicos (transiciones con óu = ± 2, 3, ... ). 

i i i 
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