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RESUMEN 

 

En este trabajo se analizaron películas delgadas de SiO2 impurificadas con Flúor 

depositadas en  el IIM-UNAM por el método de RPECVD (Deposito de Vapores 

Químicos Asistido por Plasma Remoto), con el fin de que estas sean útiles para su 

aplicación como aislantes intermetálicos. Se sabe que para este tipo de aplicación  se 

requiere que las peliculas tengan una constante dieléctrica baja para reducir la 

capacitancia espurea de la línea intermetálica y  así aumentar la velocidad de 

transmisión y procesamiento de datos en los circuitos electrónicos. Ya se ha 

demostrado en trabajos previos que por medio de la impurificación de las peliculas de 

SiO2 con Flúor es posible la reducción de esta constante desde un valor de 4 (para el 

SiO2 puro) hasta un valor menor que 3.  Aunque es posible una reducción mayor en el 

valor de esta constante incorporando más flúor a la película, se debe tomar en cuenta 

que existe una cantidad máxima de impurificación (cantidad de flúor en la película), más 

allá de la cual la película se vuelve hidrófilica y porosa, degradándose así sus 

propiedades dieléctricas, ya no siendo funcional como película aislante. Debido a esto  

es muy importante cuantificar y controlar la cantidad de flúor que se incorpora en las 

peliculas de SiO2:F.  En este trabajo se aplicaron las técnicas de espectroscopia de IR, 

XPS y RNR para hacer un análisis cuantitativo del contenido de flúor en películas 

delgadas de SiO2:F depositadas mediante  la técnica de RPECVD, en función del flujo 

de hidrógeno. Las tres técnicas revelaron que el contenido de flúor disminuye al 

aumentar el flujo de hidrógeno en el depósito de las películas con mezclas SiF4 / H2 / O2 

/ Ar. Sin embargo, los porcentajes de F obtenidos por cada una de las técnicas usando 



la teoría y ecuaciones utilizadas por otros autores difirieron principalmente para 

películas con alto %F incorporado.  

Cabe señalar que la técnica de RNR, no altera la composición de las películas 

proporciona medidas absolutas y muy confiables utilizando un buen patrón de 

referencia y dio resultados de %F máximos, más cercanos a los esperados para 

películas depositadas a flujos de hidrógeno bajos, por lo que se tomaron estos valores 

como valores absolutos para calibrar las otras técnicas  y  finalmente obtener una mejor 

cuantificación del contenido de F en nuestras películas. 
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INTRODUCCIÓN 

El interés en la preparación y caracterización de películas delgadas ha aumentado 

considerablemente en los últimos años debido a sus múltiples aplicaciones. De manera 

particular, las películas delgadas de silicio y sus compuestos aislantes, tales como 

dióxido de silicio (SiO2), son indispensables dentro del mundo de la microelectrónica, ya 

que más del 90% de los circuitos integrados y dispositivos electrónicos (diodos, 

transistores, memorias, sensores, emisores, etc.) que forman parte de computadoras 

calculadoras, teléfonos celulares, cámaras digitales y de video, así como de un amplio 

conjunto de accesorios utilizados en la vida cotidiana, se fabrican con base en el silicio. 

Esto no sólo se debe al hecho de que el silicio sea el segundo elemento más abundante 

en la naturaleza (lo podemos encontrar en las arenas, en la sílice, etc.), sino también a 

que las películas de SiO2 poseen la calidad dieléctrica adecuada para formar parte de 

las componentes de los circuitos integrados. Además, las películas delgadas de SiO2 se 

utilizan como capas aislantes entre las líneas de interconexión entre dos ó más 

elementos de un circuito, para apoyar a la miniaturización y la densificación de circuitos 

integrados a ultra gran escala. (1) 

El presente trabajo está dirigido al estudio de películas delgadas de SiO2 

impurificadas con flúor con el fin de que éstas sean útiles para su aplicación como 

aislantes intermetálicos.  Para  que una  película funcione como tal requiere de ciertas 

características eléctricas, y en este caso nos enfocaremos al tratamiento de su 

constante dieléctrica. Para que se tenga un buen dieléctrico intermetálico es necesario 

que el material cuente con una constante dieléctrica baja, con la finalidad de reducir la 

capacitancia espuría de la línea intermetálica y así aumentar la velocidad de 

transmisión y procesamiento de datos en los circuitos electrónicos(2-13).    
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Se  ha  mostrado ya en múltiples trabajos que a través de la impurificación de las 

películas de SiO2  con flúor (SiO2 :F) es posible la reducción de la constante dieléctrica 

de un valor de 4 (para el SiO2 puro) hasta valores menores que 3 y esto se ha logrado 

con una incorporación de flúor de alrededor de un 15% atómico. Aunque es posible 

reducir aún más esta constante dieléctrica, también hay que tomar en cuenta que existe 

una cantidad máxima de impurificación (5-10,14), más allá de la cual  la película se vuelve 

hidrofílica y porosa, y se  degradan sus propiedades dieléctricas, a grado tal que ya no 

es funcional  para este tipo de aplicaciones. Es aquí donde se ve la importancia de 

cuantificar y controlar la cantidad flúor que se incorpora en las películas de SiO2:F. De 

manera adicional, en otros trabajos se ha demostrado que la efectividad en la reducción 

de la constante dieléctrica, además de estar en función de la cantidad del flúor en la 

película, depende directamente del método y condiciones de depósito utilizadas para la 

fabricación de las películas. 

Con respecto al método de preparación, es importante señalar que dentro de la 

industria de circuitos integrados a ultra gran escala (ULSI del Inglés Ultra Large Scale 

Integration), se requiere que los depósitos se realicen a temperaturas bajas (< 300°C) 

para evitar la interdifusión entre los distintos componentes del circuito, y/o la 

degradación de éstos.  

Las técnicas más estudiadas  y aplicadas en la fabricación de este tipo de dispositivos a 

bajas temperaturas son las de deposito de vapores químicos asistido por plasma: 

PECVD  (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) y RPECVD (Remote Plasma 

Enhanced Chemical Vapor Deposition). Este tipo de técnicas se aplican ampliamente 

para la producción de películas delgadas de SiO2  de la más alta calidad, y debido a 

que sus temperaturas de trabajo son bajas (entre  los 100°C y los 350°C). Cabe 
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mencionar que el método de PECVD directo tiene la desventaja de que el sustrato 

donde se depositará la película se encuentra dentro de la zona del plasma, lo cual 

implica que está expuesto al bombardeo continuo con las partículas energéticas 

presentes en el plasma, provocándole daños irreversibles en su composición, 

estructura, y en sus propiedades eléctricas. Debido a esto se ha recurrido al método de 

RPECVD ya que, como su nombre lo indica, es un depósito remoto en donde el 

sustrato se coloca fuera de la zona del plasma para evitar el deterioro de la 

película(13,15). Dada la peculiaridad de este método,  fue el utilizado para el deposito de 

las películas que aquí se estudian. 

Para la caracterización de la estructura y composición de las películas de SiO2:F se 

utilizaron las técnicas de; elipsometría de longitud de onda fija, RNR (Reacciones 

Nucleares Resonantes), XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) y transmisión 

Infrarroja FTIR (Fourier Transformed Infrarred). El  índice de refracción y el espesor de 

las películas se midió mediante la técnica de elipsometría de longitud de onda fija, 

mientras que la cuantificación del contenido de flúor  se realizó  utilizando las técnicas 

de FTIR,  RNR,  XPS. Cabe señalar que la técnica de FTIR es una técnica 100% no 

destructiva, comparada con otras técnicas espectroscópicas, además de ser una 

técnica muy simple, rápida y económica. Con esta técnica se obtiene un espectro de 

transmitancia (ó absorbancia) de las películas de SiO2:F que presenta una serie de 

bandas de absorción y éste se compara  con un espectro de una película de SiO2  para 

poder identificar la  absorción de los enlaces Si-F, que se encuentra alrededor de los 

940 cm-1. La cantidad de Flúor contenida en las películas es proporcional al área bajo 

este pico. Sin embargo, para tener una cuantificación correcta se requiere una buena 

calibración de la técnica, es decir, determinar la constante de proporcionalidad entre la 
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absorción integrada y la concentración de flúor(16). Para  hacer esta calibración se 

recurrió a una cuantificación del contenido de flúor en las películas mediante las 

técnicas de RNR y XPS. Cabe mencionar que la técnica de XPS no sólo nos 

proporciona el porcentaje atómico de cada uno de los elementos presentes en la 

muestra, sino también la distribución espacial de éstos en función de la profundidad 

(perfil de concentración). Sin embargo, la aplicación de esta técnica requiere de una 

erosión de limpieza de la superficie de la muestra mediante el bombardeo con iones de 

argón, que frecuentemente  suele ser preferencial y alterar la composición de la 

película.  

Por su parte la técnica de RNR, además de que no altera la composición de las 

películas, al usar protones, proporciona medidas absolutas y muy confiables si se tiene 

un buen patrón de referencia. 

La finalidad de este trabajo de tesis es evaluar la aplicación de las técnicas de FTIR, 

XPS y RNR para la cuantificación del contiendo de flúor en películas depositadas por el 

método de RPECVD, utilizando mezclas de SiF4/O2/Ar/H2 con diferentes niveles de 

dilución de H2, así como calibrar las técnicas de FTIR y XPS para la cuantificación 

indirecta de Flúor mediante una comparación con la cuantificación realizada con la 

técnica de RNR. 
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CAPITULO  I 

PRINCIPIOS BÁSICOS DE LAS TÉCNICAS UTILIZADAS PARA LA 

CARACTERIZACIÓN DE LAS PELICULAS DE SiO2 :F 

 

INTRODUCCIÓN 

Existen diversas técnicas analíticas para la caracterización de materiales depositados 

en película delgada. En este capítulo se describen los principios básicos en los que se 

basan las técnicas de FTIR, RNR y XPS, que fueron las utilizadas para la 

caracterización de la composición de películas delgadas de SiO2:F. También se 

describe la técnica de elipsometría de longitud de onda fija (632 nm), la cual es una de 

las más adecuadas y sobre todo una de las más precisas para medir el índice de 

refracción y el espesor de películas delgadas transparentes de SiO2 y de SiO2:F 

depositadas sobre silicio.   

Cualquier técnica analítica que se aplique para estudiar la estructura y composición de 

un material utiliza un haz de prueba (radiación, fotones, electrones, etc.) para sondear 

el material, y analiza el haz emergente que resulta de la interacción de la radiación con 

la materia. En el caso de las técnicas de espectroscopia de IR y elipsometría que se 

describen en este capítulo, el haz de prueba es radiación electromagnética, por lo que 

antes se describe de manera general la interacción de la radiación con la materia. 

 

1.1 TRATAMIENTO ONDULATORIO DE LA LUZ: LA LEY DE BEER-LAMBERT 

Se sabe que la radiación tiene un comportamiento dual y a veces es necesario 

considerarla como una onda electromagnética y otras considerarla como partícula para 
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analizar de forma completa la interacción de ésta con un medio diferente del vacío. Aquí 

se hace un tratamiento de tipo ondulatorio para definir algunos conceptos y de forma 

completa interpretar el significado físico de tener un índice de refracción complejo. 

De acuerdo con la teoría ondulatoria de la luz, y partiendo de la expresión que describe 

la propagación de una onda electromagnética monocromática que se propaga en el 

medio dieléctrico (absorbente): 

trkieEE


.

0                                                        (1)    

donde: k


 es el número de onda, 0E


el campo eléctrico,  la frecuencia de oscilación,  

r


 es la posición de un punto en el dieléctrico donde se propaga la onda. 

Si la onda se propaga en un material con un índice de refracción complejo entonces el 

número de onda estará dado por: 

21
~~

inn
c

n
c

k                      (2) 

Así, despreciando la cantidad de luz reflejada, la expresión para la onda 

electromagnética dentro del material queda de la siguiente manera(14): 

)(

0

12 ctrn
c

i
rn

c eeEE


                                  (3) 

y como la intensidad de la onda está dada en términos del cuadrado de la amplitud de 

la onda tenemos: 

r

o

r
c

n

o

r
c

n

o eIeIeEEI
22 22

22 

                                                                        (4) 

donde  es el coeficiente de absorción y el cual se define de la siguiente manera: 

c

n22

                                                                                                                        (5)    



10 

 

Se puede observar entonces que si la radiación atraviesa un material de índice de 

refracción complejo de  espesor d, la amplitud de la onda se atenuará 

exponencialmente (figura 1.1), lo que significa que el material absorbió parte de la 

radiación, y la intensidad de la onda transmitida es(17):  

d

oeII
                    (6) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura1.1 Atenuación  exponencial de una onda de índice de refracción complejo n 

 

La expresión anterior se conoce como la ley de Beer-Lambert, y no es más que una 

relación empírica que relaciona la absorción de la luz con las propiedades del material 

con el que interactúa la luz incidente. Esta ley permite medir experimentalmente el 

coeficiente de absorción de materiales absorbentes a través de la siguiente relación: 

I

I

d

oln
1

                                                                                                                    (7) 

Dado que la transmitancia T y la absorbancia A se definen respectivamente como:   

 
oI

I
T                                (8) 
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)
1

ln(4343.0)elog()
1

ln()elog()
1

log(
)

1
ln(

TTT
A T                                            (9) 

Dadas las expresiones (8) y (9), la ecuación (7) puede  escribirse de la siguiente 

manera: 

d

A

d

A

eTdI

I

d

o 3.2
log

11
ln

1
ln

1

                                       (10) 

Esta es la fórmula básica de varias técnicas espectroscópicas que se mide de manera 

experimental y permite determinar  el coeficiente de absorción a través de medidas de 

absorbancia ó transmitancia, y en la mayoría de los casos cuando la luz incide 

normalmente sobre una superficie, la luz reflejada es despreciable. La teoría anterior se 

puede aplicar a materiales tanto aislantes como semiconductores. 

Todas las expresiones anteriores permiten conocer de manera experimental las 

constantes ópticas del material en película delgada. Además de estudiar las constantes 

ópticas como n ó  se puede estudiar la constante dieléctrica  del material, ya que la 

constante dieléctrica y el índice de refracción complejos se relacionan mediante la 

expresión: 

2

2121 inni                                                                                                   (11) 

ó bien: 

2

211 nn                   (12) 

212 2 nn                   (13) 

Después de realizar este estudio del comportamiento ondulatorio de la luz se puede ver 

que el considerar un índice de refracción complejo arroja lo siguiente: la parte real de 

éste  indica el cambio de la velocidad de la luz en el medio y su parte imaginaria indica 
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que hay una atenuación o absorción de la onda en el medio y generalmente se define 

como el coeficiente de absorción . 

 

1.2 LA TÉCNICA DE  ESPECTROSCOPIA DE IR (FTIR) 

INTRODUCCIÓN 

La espectroscopia de absorción infrarroja es una técnica analítica que se utiliza para 

investigar una extensa variedad de moléculas, proporcionando información acerca de la 

estructura y composición de las películas delgadas, es decir,  proporciona información 

acerca de los elementos y enlaces presentes en la muestra(18). Esta técnica se 

fundamenta en la información de las resonancias causadas por vibración, vibración-

rotación o rotación de la red molecular; estas resonancias moleculares están 

cuantizadas y absorben selectivamente energía electromagnética de una fuente de 

infrarrojo. Esto requiere que la energía se transmita a través de la muestra. 

Dada la interacción directa que tiene la radiación IR con los modos normales de 

vibración de los enlaces presentes en los átomos de diversos materiales, en el espectro 

de infrarrojo,  en contraste con el de UV y VIS se observa una asombrosa variedad de 

máximos y mínimos, que son útiles para fines de comparación entre un compuesto y 

otro. Una de las ventajas importantes del método es que además de ser una técnica 

muy rápida, la absorción de la radiación infrarroja se limita a especies moleculares para 

las que existen pequeñas diferencias de energía entre los diferentes estados. 
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1.2.1 PRINCIPIOS BÁSICOS 

Se hace incidir un haz de radiación IR sobre una muestra y  éste interactúa con los 

enlaces de las moléculas de la muestra, provocando que vibren, lo cual altera el 

momento dipolar y los modos normales de vibración, habiendo una cierta absorción (o 

transmisión) de la radiación incidente a ciertas longitudes de onda. La  multiplicidad de 

vibraciones que se dan producen simultáneamente un espectro de absorción o 

transmisión, característico de los grupos fundamentales presentes en la película. 

Modos de vibración en una molécula 

La complejidad de los espectros de IR de moléculas poliatómicas se debe a la multitud 

de vibraciones que pueden ocurrir en una molécula que contiene varios átomos y varios 

enlaces. En la figura 1.2 se muestran los modos normales de vibración  de enlaces de 

Si-O-Si en el SiO2: 

 

Figura 1.2 Modos de vibración característicos de enlaces de Si-O-Si en el SiO2 

Dado que la interacción se da a escala molecular, no importa significativamente la 

estructura del material para que se dé la interacción, de modo tal que esta técnica 

permite el estudio de materiales sin una estructura cristalina,  es decir materiales 

balanceo 
doblamiento 

estiramiento 
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amorfos(18). Cabe señalar, sin embargo, que la estructura del material si influye sobre 

las frecuencias de vibración del material, ya que dependiendo del arreglo que guarden 

sus moléculas cambiarán los grados de libertad de movimiento de las mismas. 

 

1.2.2 REPRESENTACION DE UN ESPECTRO DE IR 

Los datos de IR se representan gráficamente con el porcentaje de transmitancia (%) en 

función del número de onda en unidades de centímetros recíprocos (cm-1) y eso tiene 

como base la proporcionalidad directa entre el número de onda y la energía absorbida; 

a su vez, la frecuencia se puede relacionar directamente con las frecuencias 

vibracionales moleculares(18).  

 

A continuación se muestran, un espectro típico del SiO2 y un espectro de una película 

de SiO2:F y se comparan las diferencias entre ambos; podemos observar en ambos 

espectros la presencia de tres bandas de absorción localizadas alrededor de 1075, 800, 

y 450 cm-1, las cuales están respectivamente relacionadas con los tres modos normales 

de vibración del oxígeno en los enlaces Si-O-Si, conocidos como de estiramiento, 

doblamiento y de balanceo(9). Estos modos se presentan de forma esquemática en la 

figura 1.2 y las bandas correspondientes en la figura 1.3. 
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Figura 1.3. Espectro de IR  típico del SiO2 

 

Se ha demostrado experimentalmente y a través de modelos, que la posición y anchura 

de la  banda de absorción IR correspondiente a las vibraciones de los enlaces Si-O-Si 

en el modo de estiramiento (alrededor de 1075 cm-1) proporciona la información más 

directa y más relevante sobre la composición del material y la homogeneidad de su 

estructura. En la figura 1.4 se presenta un espectro de una película de SiO2:F y se 

pueden notar claras diferencias tanto en las posiciones de los picos principales, como 

en el área de los mismos. Por ejemplo en la figura 1.4 aparece un pico de absorción 

entre 900-1000 cm-1 correspondiente a los modos de vibración de los enlaces del Si-F, 

además de que el pico principal correspondiente a las vibraciones de estiramiento de 

enlaces de Si-O-Si, se corre hacia mayores longitudes de onda (1080-1095 cm-1). 
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Figura 1.4. Espectro de IR de una película de  SiO2:F 

 

 

1.2.3 CUANTIFICACION DE ENLACES MEDIANTE FTIR 

 

1.2.3.1 CUANTIFICACION POR IR  DE ENLACES DE Si-H HECHA POR BRODSKY  

El proceso de absorción en la técnica de IR ocurre sólo en el intervalo de frecuencias  

alrededor de las frecuencias de oscilación características j de los modos normales de 

vibración de los enlaces atómicos que forman el material. En cada caso se puede 

considerar que cada una de las bandas se origina por centros de absorción de sección 

transversal j ( ). Si tenemos un número Nj de centros de absorción del tipo j por unidad 

de volumen, el coeficiente de absorción puede ser expresado como: 

jjN                           (14) 



17 

 

Para el estudio de las propiedades de los gases en la técnica de absorción de IR es 

conveniente  expresar el número de centros de absorción  en moles por unidad de 

volumen ([N mj] = mol /cm3  y la sección transversal en cm2 por milimol (cm2/m mol), 

entonces el número de centros de absorción,  denotado por j( ), en cuyo caso, el 

coeficiente de absorción puede ser expresado de la siguiente manera(18)  

)()( jmjN                                          (15)      

De este modo la intensidad de la banda de absorción j puede ser expresada a través de 

la siguiente integral(19): 

d
N

d
mj

j

oj

)(1)(
                                             (16)    

Sustituyendo la ecuación (7) en la (16) se obtiene:                                                     

d

I

I

dN

o

mj

oj ln
1

                                                                                                  (17) 

y utilizando la ecuación (10) se llega a: 

d
A

dN mj

oj

)(3.2
                                                                                                     (18) 

Por otro lado se sabe que algunas vibraciones activas de frecuencia j  en IR 

contribuyen a la parte compleja de la constante dieléctrica de la siguiente manera(19):    

jjj

Sj

im

eN
i

)(

14
141)(ˆ 22

2*

21
                                              (19) 

donde *

Se  es la carga efectiva de los átomos de los enlaces que generan las bandas de 

vibración en el sólido, Nj  es el número de dichas bandas por unidad de volumen, j  es 

el factor de ancho de banda y  mj  la masa reducida.  

Por lo tanto, la parte imaginaria de la constante dieléctrica está dada como(19): 
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22222

2*

22
)(

4
)(4

jj

j

j

Sj

m

eN
                          (20) 

Utilizando la propiedad de la parte imaginaria de la constante dieléctrica 2, llamada la 

regla de la suma, de la siguiente manera (19): 

0

2*2

2

2

2

2

1
)(

j

Sj

p
m

eN
d                       (21) 

y usando en (21) las ecuaciones (5) y (13) la ecuación que relaciona el coeficiente de 

absorción, la función dieléctrica compleja y el índice de  refracción; 212 2 nn  , se llega 

a la siguiente expresión: 

d
e

mcn
d

e

mcn
N

S

jj

S

j

j

)(

2
)(

2 2*2

1

2*2

1                       (22) 

Finalmente utilizando las expresiones anteriores en la ecuación (18) se llega a que el 

número de enlaces por unidad de volumen está dado por: 

 ojmj

S

jj

S

jj

j N
e

mcn
d

e

mcn
N

2*2

1

2*2

1

2

)(

2
                                                      (23) 

Aplicando la ecuación anterior en el caso de un gas diluido(16)  (donde n1=1), se llega a 

que: 

oj

mjj

j

ojmj

j

j

j

G

NN

c
N

N

c

m

e

)/(

1

2

1

2 22

2*

                                                                (24) 

ahora utilizando la relación: 

 Nj=NmjNA                                                (25)              

donde  es el número de enlaces por molécula (por ejemplo para el SiH4, el número de 

enlaces de Si-H es 4), NA es el número de  Avogadro. Por lo que la ecuación (21) puede 

ser expresada como:  
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oj

A

j

j

G

N

c

m

e
2

2*

2
                                                                                                        (26) 

donde *

Ge  es la carga efectiva apropiada, por ejemplo para Si-H en el gas SiH4.  

Sin embargo la ecuación anterior no puede ser utilizada directamente para determinar 

el valor de *

Se  para el caso de Si-H en el sólido, (amorfo-Si: H) silicio amorfo 

hidrogenado  debido a que el campo local difiere del campo aplicado y debe hacerse 

una corrección al campo local. Connell and Pawlik(20) utilizaron una corrección de tipo 

Szigeti:    

** 2
3

1
GmS ee

 
  ó  

2*

2
2*

3

2
G

m
S ee                                                                         (27) 

donde  m es la constante dieléctrica electrónica del medio. La idea detrás de esta 

corrección es que el sólido es un medio homogéneo compuesto de una distribución 

isotrópica de dipolos polarizables, todos con las mismas polarizabilidades iónica y 

electrónica. El campo local se calcula por la remoción de un dipolo y una esfera 

alrededor de dicha polarización de cargas que determina la corrección al campo local. 

Se cree que este procedimiento es inadecuado para  a-Si:H, el cual no es un material 

homogéneo de sólo enlaces de Si-H, pero más adelante se asume que el Si-H consiste 

de enlaces embebidas  en una matriz de a-Si.  Los enlaces de Si-H tienen 

polarizabilidad electrónica cercana a cero, mientras que la matriz es grande. La 

expresión para la constante dieléctrica efectiva de un medio compuesto por esferas 

embebidas en una matriz fue dada por primera vez por Genzel and Martin(21) para el 

caso en que las esferas no interactúan entre sí, lo cual es una aproximación razonable 

para la mayor parte de las muestras de a-Si:H, en cuyo caso:    



20 

 

2*
2

2*

22

9
G

mmo

m
S ee                  (28) 

donde m es la constante dieléctrica de la matriz, o y  son respectivamente la 

constante dieléctrica en IR estática y dieléctrica de los enlaces de Si-H.  

Dado que los enlaces de Si-H no absorben en el visible, entonces 1. Un cálculo 

simple basado en algunos datos(18) muestra que o 1 entonces la ecuación (28) 

llega a: 

 
2*

2

2
2*

21

9
G

m

m
S ee                                                                                      (29) 

El factor aumentado en la ecuación anterior representa el aumento del campo local con 

respecto al campo microscópico de las esferas huecas dentro de un medio de 

constante dieléctrica m, para a-Si  m=12. 

Combinando las ecuaciones (26) y (29), se llega a: 

oj

A

jj

m

m
S

N

mc
e

22

2
2*

2)21(

9
                                                              (30)  

ahora utilizando (23) y (30): 

dnN
d

e

mcn
N

oj
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m

m

S

jj

j

)(

/9

)21()(

2

1

2

2

2*2

1
                                (31) 

La expresión anterior puede tomar distintas formas dependiendo del tipo de vibraciones 

en las que se esté trabajando. Por ejemplo, para el caso de vibraciones en el modo de 

estiramiento de enlaces de Si-H ( 12095 cmS

s
) en silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), 

con oj/  = 3.5 cm2/10-3 mol,  y  expresando el número de Avogadro como NA =6.022 x 

1023/mol= 6.022 x 1020/10-3 mmol, se obtiene que el número de enlaces de Si-H  por 

unidad de volumen [NS ]=cm-3)(16), está dado de la siguiente manera:  
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S

dcmAN S

)(
1072.1 220                                                                               (32) 

donde:  

2

2/12

9

)21(

m

mmA  

para el caso de silicio amorfo a-Si(16) para el cual m=12,  y A=1.67  tenemos que:  

SS

d
cm

dcmN
S

S

220
220 1087.2)(

1087.2                                (33) 

aplicándolo al Si3N4
(22), para el cual m=7.5, A=1.385  

SS

d
cm

dcmN
S

S

220
220 1038.2)(

1038.2                                            (34) 

 

1.2.3.2 INTRODUCCION DEL FACTOR  

En trabajos anteriores(23) donde se ha realizado la cuantificación de enlaces de Si-H, en 

silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), se han utilizado técnicas de RNR y absorción de IR, 

observando una discrepancia entre los resultados del número de enlaces de Si-H 

obtenidos por cada método utilizado. Por  primera vez se hizo una calibración de los 

resultados utilizando la banda de estiramiento de la absorción IR debida a los enlaces 

Si-H, determinando la constante de proporcionalidad entre la integral de absorción 

correspondiente y la concentración de hidrógeno  por medio de la introducción de un 

factor de corrección ,  a la  corrección del campo local del  tipo Genzel y Martín, de 

modo que la concentración de los enlaces de Si-H está dada por: 

d
N

cmN
s

m

Amm )(

)(9

)21(
)(

2

2

3                (35) 
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donde: m  es la constante dieléctrica del material,  NA es el número de Abogadro, y /  

es la integral de la banda de estiramiento,  y  es el factor de “fuga” tomando en cuenta 

las inadecuaciones en la corrección al campo local. En este trabajo se utilizaron los 

valores de m  = 12 (para Si)  y  /  =3.5 y =0.5 de modo que la concentración de 

hidrógeno está dada para este caso por (23): 

dcmxN
s

H
1

)(
104.1 120                               (36) 

También en otros trabajos(24) se ha utilizado la ecuación (35) para la cuantificación de 

enlaces de Flúor, en películas de silicio amorfo hidrogenado, utilizando el mismo factor 

de corrección  para el caso de SiF4 en estado gaseoso(24), y utilizando los parámetros  

= 58.4, =4 y m=12,  y  = 0.5, llegando a que el número de enlaces de flúor esta dado 

por: 

dxN
s

H
1

)(
104.3 19                                     (37) 

 

1.2.3.3 CUANTIFICACIÓN DE FLUOR EN SiO2:F 

En trabajos posteriores(5) para cuantificar la concentración del número de enlaces de 

SiF por unidad de volumen en SiO2,  Hand y Aydil emplearon la aproximación 

desarrollada por Brodsky : 

~
~

)~(

)(9

)21(
)(

2
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~
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cmN

m

Amm

F                        (38) 

donde:  es el factor de corrección del campo local, m es la constante dieléctrica 

electrónica de la matriz, NA es el número de Abogadro por mili moles (mmol),  es la 
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sección transversal de absorción para SiF4 en unidades de cm2/mmol,  es el numero 

de enlaces de SiF por cada molécula de SiF4. 

Usando en este caso los valores de:  m =2.2,  =58.4,  =4 y el mismo valor de  = 0.5,  

se tiene que la ecuación anterior queda de la siguiente manera (5): 

~
~

)~(
)(100.2)(

2

1

~

~

2193 dcmXcmN F                  (39) 

en la cual la absorción ( ~ ), se divide entre el numero, ~  , e integrada sobre la banda 

de absorción de Si-F (23,24).  Si bien la incorporación de F reduce la constante dieléctrica 

electrónica de la matriz alrededor de 2.2, en este caso se utiliza el valor de m del óxido 

térmico SiO2 y el coeficiente de absorción se calcula de las medidas de absorbancia, 

A( ~ ), a través de la siguiente relación: 

ed

A )~(
)~(                                                                                                                   (40) 

donde: de  es el espesor del SiO2 . Utilizando las ecuaciones anteriores, la 

concentración de SiF está dada por: 

~
~

)~()(100.2
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2

1
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F                       (41) 

esta expresión está dada sólo en términos  de cantidades medibles. Usando una 

densidad constante de 2.2x1022cm-3 para el SiO2, denotada en la siguiente ecuación 

como NSiO2, tenemos de manera adicional la estimación del porcentaje atómico de la 

concentración de Si-F en SiO2, a través de la siguiente expresión(5): 

F(%atómico)= %100

2

x
NN

N

SiOF

F                                           (42) 
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1.3 LA TÉCNICA DE ELIPSOMETRIA 

INTRODUCCIÓN 

La técnica de elipsometría en el sentido más general se basa en el estudio en los 

cambios del estado de polarización que sufre un haz de luz elípticamente polarizado al 

reflejarse sobre la superficie de una película transparente o semitransparente 

depositada sobre un substrato opaco o reflejante. Del resultado de esta medida 

elipsométrica se pueden obtener las constantes ópticas del material que origina la 

reflexión. Tradicionalmente la elipsometría de longitud de onda fija, se ha utilizado para 

determinar a una longitud de onda  fija (632 nm), el espesor y el índice de refracción de 

películas delgadas a partir de las constantes ópticas e índice de refracción del sustrato 

en el cual se encuentran. De forma particular se pueden obtener el espesor e índice de 

refracción de películas transparentes de SiO2 y de SiO2: F depositadas sobre silicio.  

 

1.3.1 PRINCIPIOS BÁSICOS 

La elipsometría analiza el cambio en el estado de polarización que sufre un haz de luz 

al interactuar sobre una superficie transparente o semitransparente, cuando ésta se 

refleja sobre una superficie. 

Cuando un haz de luz con una intensidad inicial (Io), incide sobre un bloque de material 

de espesor d,  que separa dos medios diferentes, una parte de la luz será devuelta por 

la superficie en forma de luz reflejada y se dice que hay reflexión de la luz (Ir); otra parte 

de esta radiación será transmitida a través de la interfaz habiendo transmisión de la luz 

(It) y otra parte será absorbida por dicho bloque, como se ilustra en la figura 1.5. La 

manera en que estas ondas de luz se superponen y combinan entre sí dependerá de la 
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distribución de los átomos espaciadores que componen a la superficie con la cual 

interactúa la luz. 

 

 

 

 

 

Figura 1.5. Muestra la transmisión y absorción de la luz al pasar de un medio a otro. 

 

Entonces un haz luz al pasar de un medio a otro cambia sus propiedades, sufre por 

ejemplo un cambio en su velocidad de propagación, y la relación en el cambio de su 

velocidad en dos medios diferentes está dada en términos del índice de refracción del 

vació y del medio con el que ésta interactúa(18): 

1

1
v

v
n o

o                               (43) 

Donde: ov es la velocidad de la luz en el medio donde viaja originalmente y 1v es la 

velocidad de ésta al interactuar con el segundo medio. El índice de refracción anterior 

puede ser real ó complejo.  

 

1.3.2 ECUACIONES PARAMÉTRICAS 

La propagación de ondas planas en medios isotrópicos absorbentes se describe 

mediante el índice de refracción complejo: 

iknn~                   (44) 
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donde: n es el índice de refracción y k el coeficiente de extinción. Si consideramos una 

reflexión especular de una onda plana luminosa en incidencia oblicua, podremos 

caracterizar la radiación incidente mediante un vector  de campo eléctrico que tiene una 

componente paralela al plano de incidencia, i

paE , y otra perpendicular a este plano i

peE  

(el plano de incidencia contiene a la normal a la superficie y los haces incidentes, 

reflejado y refractado). Por su parte, la onda reflejada vendrá caracterizada por un 

vector de campo eléctrico de componentes r

paE  y  r

peE . Las componentes de la onda 

reflejada están relacionadas con las de la onda incidente mediante los coeficientes de 

reflexión complejos de Fresnel  
par  y  

per
(26): 

i

papa

r

pa ErE   y  i

pepe

r

pe ErE                                                    (45) 

La elipsometría consiste básicamente en medir el módulo y la fase de la relación entre 

los coeficientes de reflexión: 

sp rr /                        (46) 

Esta relación es un número complejo que generalmente se expresa en función de los 

ángulos elipsométricos  y  definidos por la siguiente expresión (27): 

itan                              (47) 

donde:  es el arco tangente de la relación entre los módulos de los coeficientes 
pr y sr  

y está definida 0< < /2, y  es el cambio de la diferencia de fase de la onda de la 

reflexión y está definida 0< <2 . 
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1.3.3 EL ELIPSOMETRO DE LONGITUD DE ONDA FIJA 

El elipsómetro es un instrumento óptico capaz de determinar el cambio del estado de 

polarización de un haz colimado de luz monocromática polarizada producido por la 

reflexión sobre una superficie pulida (28). El cambio en el estado de polarización de los 

rayos incidente y reflejado está determinado por dos ángulos  y  que proporciona el 

elipsómetro, y que están directamente relacionados con parámetros físicos que 

caracterizan la superficie iluminada tales como: espesor, índice de refracción, y 

coeficiente de absorción. 

El diagrama de un elipsómetro de longitud de onda fija a 632 nm se muestra en la figura 

1.6. Un haz de luz monocromática (632 nm), circularmente polarizada, pasa a través de 

un primer polarizador que la polariza linealmente y llega al compensador el cual le 

induce una diferencia de fase convirtiéndola en luz elípticamente polarizada que es la 

que finalmente incide sobre la muestra(28). Debido a la interacción con la superficie de la 

muestra, ésta sufre un cambio en su estado de polarización de elíptica a linealmente 

polarizada. La luz reflejada se analiza con un segundo polarizador el cual tiene la 

peculiaridad de que al girarlo se puede obtener la mínima intensidad de la luz de 

entrada y sólo la deseada; tras de éste se encuentra un filtro que elimina todas las 

longitudes de onda distintas a la de la luz incidente y finalmente la señal de este haz 

reflejado por la superficie es captada por el fotodetector, llegando al extinciómetro. 

Realizándose la medición del cambio en el estado de la polarización de la luz reflejada 

de esta manera podemos obtener reportados los valores de  y , los cuales están en 

función de las posiciones de los 2 polarizadores; el polarizador (P1) y analizador (P2) 

bajo las siguientes condiciones(28): 
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2

)12(180 AAo

                  (48) 

)21(360 PPo                           (49) 

 

Figura 1.6. Diagrama del elipsómetro de longitud de onda fija a 632 nm 

 

1.4 LA TÉCNICA DE  RNRA (ANÁLISIS POR REACCIONES NUCLEARES 

RESONANTES) 

INTRODUCCIÓN 

La técnica de RNRA (del inglés, Resonant Nuclear Reaction Analysis) consiste en la 

producción de un conjunto de reacciones nucleares que permiten la identificación y 

cuantificación de elementos presentes en una muestra. Las reacciones nucleares son 

especialmente útiles para determinar las concentraciones de elementos ligeros; en 

particular la existencia de resonancias muy agudas, a energías específicas, permite una 

buena resolución en la obtención de perfiles de concentración para el cálculo de 

MUESTRA 
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espesores de películas. En este tipo de reacciones se aprovecha el hecho de que, para 

un valor de energía bien definido, algunas interacciones nucleares medibles en el 

laboratorio poseen una variación brusca en su sección eficaz, y si la variación es 

bastante estrecha (se conoce como el ancho de resonancia), entonces el conocimiento 

del número de eventos en función de la energía nominal entrega una información 

directa del perfil de concentración del blanco, esto es, como función de la distancia de 

penetración del proyectil. Se puede emplear en la medición de perfiles de concentración 

en profundidad del elemento de interés. Otra ventaja importante es que por lo general 

siempre se obtienen productos emitidos con energías grandes en comparación con las 

de incidencia, evitando con esto en gran medida los ruidos e interferencias(29). 

Es por ello que esta técnica es una herramienta analítica muy valiosa en el análisis de 

la superficie de materiales. 

 

FUNDAMENTOS  

El fundamento de esta técnica de análisis consiste en la producción de una reacción 

nuclear en la muestra de interés a través de la irradiación de ésta con un haz de 

núcleos de alta energía. En la mayor parte de las reacciones nucleares se tienen dos 

partículas ó núcleos que interactúan para formar otros núcleos distintos, esto se puede 

ilustrar de la siguiente manera: 

a   +   b                 c   +  d 

                                

( Reactivos)            (Productos) 
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Estas reacciones deben sujetarse a la ley de conservación de la energía, de la carga 

eléctrica,  y del número de nucleones también. Se cumple siempre que las sumas de 

los números atómicos (Z) y de masas (A) de los reactantes y los productos antes y 

después de la reacción sean  iguales. Con respecto a la reacción anterior  se tendría lo 

siguiente: 

Z a + Zb = Zc + Zd   y   Aa + Ab = Ac + Ad                                          (50) 

Donde:   

(Za , Zb) y  (Zc , Zd )   representan los números atómicos  (número de protones) de los 

reactantes y productos de la reacción respectivamente, (Aa , Ab) y  (Ac , Ad) representan 

a los números de masa atómica (número de nucleones) de los reactantes y productos 

de la reacción respectivamente(29). 

Sin embargo la masa sí cambia de modo que cada uno de los factores involucrados, es 

decir reactantes y reactores, tienen un término ligero (a,b) a los que se le denomina 

como partículas y esto se puede expresar a través de la siguiente relación: 

a + X  b + Y   ó    de forma  abreviada  X( a,b )Y 

 

1.4.1  PRINCIPIO BASICO DE RNR:  MODELO  DEL NÚCLEO COMPUESTO 

El principio básico de la técnica es el irradiar la muestra bajo estudio o blanco con un 

haz monocromático de iones, ya sean de hidrógeno, helio o cualquier otro elemento 

ligero, y estos iones al interactuar con la muestra  pueden producir diferentes 

reacciones nucleares con los núcleos de la muestra. Para que un ion  pueda penetrar al 

núcleo del átomo del blanco necesita tener la energía suficiente para vencer la barrera 
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del potencial coulombiano, y de esta manera puede ser capturado por el núcleo del 

blanco y formar un nuevo núcleo en estado  

excitado o núcleo compuesto, ya que la energía del ión incidente también se le suma a 

la energía del nuevo núcleo generado. 

Dado que en el modelo del núcleo compuesto la energía está totalmente distribuida 

al azar entre los nucleones del núcleo resultante, de manera que ninguno de ellos tiene 

la energía suficiente para escapar de manera inmediata, por lo que al núcleo 

compuesto se le asigna una vida media (10-14–10 –18seg) la cual es alta si se compara 

con el tiempo que tarda un nucleón en atravesar el núcleo (10-21–10 –22seg); el núcleo 

compuesto altamente excitado se puede desexcitar mediante la emisión de partículas , 

protones, neutrones o radiación .  De manera esquemática esto se muestra en la figura 

7. 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.7. Muestra el modelo del núcleo compuesto 
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Tomando un ejemplo, en el cual un protón incide sobre un núcleo XA
Z

, con A número 

de nucleones y Z carga del núcleo, se forma un núcleo compuesto excitado XA
Z

1
1

 el 

cual puede decaer a su estado base o desexcitarse a través de las siguientes 

reacciones nucleares; emisión de radiación de fotones ( 1, 2, 3..), protones, neutrones o 

partículas  de diversas energías dependiendo del nivel de energía del cual decae el 

núcleo. Si el núcleo que decae es inestable, éste decae a su vez mediante la emisión 

de una partículas , este hecho se muestra de forma esquemática en la figura 1.8(29) : 

Figura 1.8. Muestra el decaimiento de un núcleo compuesto de un estado excitado 

hasta su estado base 

 

1.4.2 DEFINICIONES IMPORTANTES EN RNRA 

1.4.2.1 CONCEPTO DE SECCIÓN EFICAZ   

Se hacen incidir partículas, ya sean iones, fotones, electrones, etc., sobre un blanco 

que consiste de una muestra muy delgada de espesor t y área A como muestra la figura 

1.9. Cuando los iones interactúan con la muestra se producen varios tipos de eventos, 

como dispersión de la partícula, una reacción nuclear, ionización de los átomos del 
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material bombardeado, pérdida de energía del  proyectil, etc. La probabilidad de 

reacción  de que ocurra un evento en particular entre una partícula incidente y un 

núcleo del blanco (puntos negros en la figura), está asociada con la distribución de los 

átomos en el blanco y de las zonas cercanas, representadas por un área  (zona gris 

alrededor de los átomos del blanco),  es decir,  las partículas que al llegar al blanco 

pasen por una zona gris va a dar lugar ocurrencia a un evento, mientras que las 

partículas que no pasen por estas zonas no darán lugar a ningún evento(30).   

Figura 1.9. Muestra la sección eficaz 

 

El radio R de un núcleo se puede estimar por medio de la siguiente expresión empírica 

(29):  R = Ro A
1/3, donde A es el número de masa y Ro es una cantidad constante igual a 

1.4x10-13cm, por lo que de manera aproximada la sección eficaz estará dada por  =  

t 

A 

 

Partículas 
incidentes 

Blanco 
muy 

delgad
o 
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R2. Dado que la mayoría de las secciones eficaces son del orden de 10-24 cm2,  se cree 

la unidad barn: 1 barn = 10-24 cm2. 

 

1.4.2.2 PROBABILIDAD DE OCURRENCIA DE EVENTOS  EN RNA 

De acuerdo con la idea anterior,  se puede definir la probabilidad de que ocurra un 

evento r de la siguiente manera:          

muestralaenátomosdetotalnúmeroelpor
muestraladetotalárea

reaccióndetotalárea
Pr  

El número total de átomos en la muestra (NAt) es igual a la densidad atómica del 

blanco (N en átomos / cm3) por su volumen (V), es decir:   NAt  =  NV,  donde t es el 

espesor de la muestra, de tal manera que la probabilidad de ocurrencia del evento r 

estará dada de la siguiente forma(30): 

tN
A

NAt
rP                           (51) 

donde:   

 se le conoce como la sección eficaz de ocurrencia del evento r  y (Nt) es la densidad 

de átomos por unidad de área, esto es, una densidad areal cuyas unidades están dadas 

en términos de 1015 átomos / cm2
. 

 

1.4.2.3 REGISTRO DE EVENTOS EN RNRA 

Consideremos ahora que contamos con un detector adecuado para registrar las 

partículas producidas por una reacción nuclear (partículas  ó rayos ) cuando la 

muestra delgada es irradiada con partículas (por ejemplo protones) como se muestra en 

la figura 1.10: 
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Figura 1.10. muestra el registro de eventos en RNRA 

 

En este caso el número de cuentas Yr que registra el detector está dado por la siguiente 

expresión(30): 

Yr= Np    (Nt)                      (52) 

Donde:  Np es el numero de partículas incidentes en la muestra,  es el ángulo sólido  

que subtiende al detector. 

Cuando se trata de partículas cargadas tenemos que lo que se mide en el laboratorio es 

la carga total Q integrada en el blanco. Si el estado de carga de cada partícula es q, 

tendremos entonces que Np estará dado por:                                                                      

Np = Q/q                        (53) 

Por ejemplo para el caso en que tuviéramos protones, se tendría que q = e, donde e es 

la carga fundamental de 1.6x10-19C, mientras que para partículas  tendríamos que q = 

2e. 

 

Blanco delgado 

Haz de partículas 

Detector 
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1.4.2.4 CUANTIFICACIÓN  DEL  VALOR Nt CON PARTÍCULAS  

Si se desea conocer la cantidad de átomos por unidad de superficie (Nt) que hay en 

una muestra delgada, hay que comparar con un blanco de densidad areal (Nt)est 

conocida. Sometiendo blanco y muestra a las mismas condiciones durante el 

experimento,, el número de eventos registrados por el detector será respectivamente(30): 

Yr 
est = Np    (Nt)est            y       Yr = Np    (Nt)                (54) 

De estas dos expresiones obtenemos el valor de (Nt) dado por: 

est

est

r

r Nt
Y

Y
Nt )()(                              (55) 

 

1.4.3 LA REACCION NUCLEAR 19F(H, )16O Y LAS CURVAS DE EXCITACIÓN 

 

CURVAS DE EXCITACIÓN 

Antes de pasar al tratamiento teórico de cuantificación utilizado en RNRA, es necesario 

primero explicar la manera en la cual se obtienen las gráficas que arrojan los resultados 

de la técnica, los cuales nos darán la cuantificación de los elementos presentes en la 

muestra. 

 

Una partícula acelerada, al penetrar en una muestra pierde energía; a cierta 

profundidad la partícula que incide puede experimentar una reacción  nuclear con los 

átomos de la muestra y producir  partículas secundarias. Las energías de los productos 

de la reacción dependen están en función de la energía de los iones que penetran la 

muestra. De tal manera que se pueden calcular las energías de los productos de la 

reacción y la profundidad de la excitación de los átomos que reaccionan con los iones 

incidentes(31). 
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Considere la excitación de una muestra irradiada por un haz de iones, tal como se 

muestra en la figura 1.11, en la cual se presenta una resonancia a cierta energía ER, si 

se comienza a variar la energía del haz desde un valor inferior al de la energía de 

resonancia, hasta alcanzar un valor EF (llamada energía de resonancia) y se mide la 

cantidad de productos de la reacción (por ejemplo la radiación  ó partículas ), se 

encontrará que para esta energía  ER  hay un aumento súbito de este número. Más aún, 

si se sigue aumentando la energía del haz, éste va perdiendo energía en el blanco, 

debido al frenamiento, y entonces la energía de resonancia se alcanza a una 

profundidad mayor. Dependiendo de la profundidad que tiene el núcleo del blanco en la 

muestra, la cantidad de productos va  a variar en función de la profundidad(31).  

 

 

Figura 1.11 Excitación de una muestra irradiada por un haz de iones 

 

Puede entonces construirse una gráfica del número medido de productos de la reacción 

como función de la energía del haz, la cual estará entonces relacionada con la 

distribución en profundidad del núcleo estudiado. A la gráfica resultante se le llama una 

curva de excitación, que contiene la información sobre dicho perfil en profundidad del 

elemento dentro de la muestra(22), como se muestra en la figura 1.12a. 
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Figura 1.12a. una curva de excitación 

 

LA REACCION 19F(p, )16º 

Existe una gran cantidad de resonancias nucleares que se utilizan regularmente para la 

determinación de perfiles de concentración de algunos elementos. En la tabla 1.1 se 

muestran algunas de estas resonancias, en las cuales se emite radiación ; se muestra 

la energía EP de los protones a la cual ocurre la resonancia, el ancho de la resonancia, 

la sección eficaz o probabilidad de ocurrencia y la energía de los fotones  emitidos(31).  

 

En la tabla 1.1 se puede observar que las anchuras de las resonancias son muy 

grandes en algunos casos,  lo que puede empobrecer la resolución en profundidad, y 

para mejorar esto es necesario utilizar resonancias que tengan anchuras pequeñas. En 

otros casos las secciones eficaces o probabilidad de ocurrencia son tan bajas  que no 

es práctica su utilización. 
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REACCIÓN 
EP 

(KeV) 

(m barn) 
ó 

S(eV) 

ANCHURA 
(keV) 

E  

(MeV) 

INTENSIDA
D 

RELATIVA 

7Li(p, )8Be 
441.4 6 10 17.65 63 

   14.75 37 

9Be(p, )10B 

319 4.3 eV 120 6.15 21 

   5.15 55 

   4.75 11 

   1.02 58 

   0.72 84 

11B(p, )12C 

163 0.157 5.2 16.11 3.5 

   11.68 96.5 

   4.43 96.5 
12C(p, )13N 457 0.127 35 2.36 100 
13C(p, )14N 551 1.44 25 8.06 80 

14N(p, )15O 
278 

 1.06 6.79 23 

  6.18 58 

   1.38 58 
15N(p, )12C 429 300 0.12 4.43 100 

18O(p, )19F 630 0.38 2.0 8.39 42 

19F(p, )16O 

224.0 0.2 1 6.13 100 

340.5 102 2.4 6.13 96.5 

483.6 32 0.9  79 

594 7 30  100 

668 57 6  81 

832 19 6.5   

872.1 661 4.5  68 

902 23 5.1  >90 

935 180 8.6  76 

 

Tabla 1.1 . Resonancias (p, ) de uso común  

Entre las resonancias (p, ) más utilizadas(32) con aceleradores de baja energía, 

menores a 1 MeV, está la 19F(P, )16O debido a que tiene secciones eficaces altas, y la 

aparición de varias resonancias a distintas energías permite su uso para la calibración 

de la energía de los aceleradores, siendo muy útil para la determinación de absorción 

de Flúor  en una gran cantidad de materiales(31). 
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1.4.4 EL METODO DE  RESONANCIA 

Muchas reacciones nucleares poseen la propiedad de producir reacciones que 

muestran   uno ó mas picos de resonancia intensos, como función de la energía de 

bombardeo.  Cada una de las resonancias es medida experimentalmente variando la 

energía del haz incidente  en pequeños incrementos y midiendo la cantidad de 

radiación emitida ó la fluencia del haz para cada energía. 

El uso del método de la resonancia en perfiles de profundidad de elementos 

encontrados tiene la ventaja de que en picos más intensos (ver el  ejemplo de la figura 

1.12b) en la sección transversal a la reacción nuclear como función de le energía. 

Considerando el caso ideal mostrado por la figura 1.12b , donde solo existe una 

resonancia en la sección transversal de la curva y donde no hay resonancia  los valores 

en la sección transversal pueden ser omitidos.  

El método consiste en medir la reacción producida (rayos  ó )debida a la interacción 

entre el haz incidente y los átomos impuros como función de la energía del hay 

incidente. Los iones incidentes tienen energía Eo (es decir mayor a la energía de 

resonancia  ER) y se va aumentando lentamente hasta llegar a la energía de resonancia 

ER extendida a lo largo de la profundidad x, donde la reacción nuclear ocurrirá en una 

razón proporcional ala concentración de las impurezas. La profundidad x y la energía 

del haz incidentes Eo  se relacionan a través de la ecuación: 

1cos

x

dx

dE
EE

in

Ro  

donde:  1 es el ángulo entre el haz incidente y la normal ala superficie. 

dx

dE
 es el poder de frenamiento  para el haz incidente y se asume que es constante. 
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Figura 1.12b.Principio básico del método de resonancia. 

 

Una análisis mas elaborado debe tomar en cuenta  otros detalles como la función de la 

sección transversal, la energía rezagada y otros factores. 

Faltando  un  experimento con una resolución en de la profundidad finita, este muestra 

una curva como la mostrada en la figura 1.12b , puede ser convertida en el perfil de 

profundidad deseado a través de un simple cambio en las escalas de producción y la 

energía correspondiente y profundidad respectivamente. 

El análisis por reacciones nucleares (NRA) es un método  para determinar  la 

concentración absoluta (átomos /cm2) de impurezas de la luz dentro y sobre el sólido. 

Esto provee una absoluta calibración para otras técnicas sensibles a la superficie 

particularmente análisis por Auger y espectroscopia de masa de haz secundario. 
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1.4.5 CUANTIFICACIÓN EN RNR 

ANÁLISIS ELEMENTAL DE FLÚOR EN UNA PELÍCULA DELGADA CONSTITUIDA 

POR UN COMPUESTO DE LA FORMA Am Bn-x Fx  

 

Para realizar el análisis se necesita un patrón o estándar,  y de preferencia es 

conveniente utilizar como estándar un compuesto de la forma Dp Ff del cual se conoce 

con exactitud su estequiometria y se pide que se cumpla(30): 

p + f = 1                            (56) 

de esta manera f corresponde directamente a la fracción o concentración del elemento 

F en el patrón correspondiente. 

Para el análisis de una película delgada podemos tener varios casos: 

1) Que la película esté constituida por un compuesto binario AmFx donde m + x =1 

2) Que la película esté compuesta por tres elementos Am Bn Fx en donde se cumpla 

que m + n + x =1  

3) Que la película delgada este constituida primordialmente por un compuesto Am 

Bn en la cual se encuentra presente el elemento F sustituyendo, por ejemplo, al 

elemento B, esto podría denotarse como Am Bn: (F), en donde la estequiometria 

del compuesto se expresaría de la siguiente manera: Am Bn-x Fx y pidiendo que: 

       m + n =1. 

 

El análisis de los dos primeros casos se muestran en los apéndices Ay B al final de este 

trabajo, a continuación sólo se enfatiza para el caso tres, en el cual el flúor sustituye al 

elemento B en el compuesto de la forma Am Bn Fx, de tal manera que este se exprese 
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como Am Bn-x Fx  y se pretende conocer la cantidad de flúor contenida en la película 

delgada y se tiene que se cumple en la estequiometría: m + n =1 

Procediendo de manera análoga que en los casos 1 y 2 (ver apéndice A y B) se tiene 

que el poder de frenamiento de la película delgada o blanco está dado por: 

)()( BFBAFBAblanco xnmxxnm              (57) 

)( BFBAblanco x
nm

                           (58) 

en donde: 
nmBA
 es el poder de frenamiento del compuesto AmBn (con m+n=1). Con esta 

simplificación y  dividiendo las ecuaciones 2 y 3 del apéndice A se tiene que: 

)(()(

)(

BFBA

est

est

blanco

est

blanco

est xf

x

E
f

E
x

Ntf

Ntx

Y

Y

nm

               (59) 

despejando a x de la expresión anterior tenemos: 

est

est

BFBA xYxfY
nm

))((                        (60) 

nmBAFBest

est fYfYYx ))((                     (61) 

Llegando finalmente a que la fracción atómica de átomos de F en la película delgada 

constituida por un compuesto Am Bn-x Fx es(29): 

)( FBest

est

BA

fYY

fY
x nm                   (62) 

en donde:  estY  ,  Y  son el número de cuentas (numero de rayos ) en el estándar y en 

la película respectivamente,  f  es la concentración del elemento F en el estándar. 

est , nmBA , B , F   son  el poder de frenamiento en el estándar, en la película delgada y 

de los elementos B y F, respectivamente. 
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1.4.6 SISTEMA DE ANÁLISIS EN RNR 

El sistema de análisis  por RNR  se muestra en la figura 1.13 y consiste en hacer incidir 

sobre la muestra un haz de partículas aceleradas (protones o partículas ) y bajo 

condiciones adecuadas,  las partículas aceleradas producen una reacción nuclear con 

algunos de los elementos que constituyen núcleo del átomo de la muestra, emitiendo 

rayos  ó partículas secundarias (  y/o protones), según la energía de bombardeo o las 

propiedades intrínsecas del ion acelerado.  Estas partículas son detectadas en el 

“detector” para posteriormente contarlas y graficar estas cuentas como función de la 

energía del ion incidente(32) (en este caso protones). 

 

 

 

Figura 1.13 El sistema de análisis de RNR  
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1.5 LA  TÉCNICA DE  XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy)  

X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), también conocida como Electron 

Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA), es una técnica ampliamente utilizada para 

conocer la composición química de superficies. La habilidad de explorar las primeras 5 

capas atómicas y asignar estados químicos de los átomos, hace que la técnica  XPS 

sea una de las más poderosas en los laboratorios analíticos. El principio fundamental 

de la técnica es el de medir la energía de los electrones que son eyectados de un sólido 

cuando éste es irradiado  con rayos X. De forma esquemática se tendría lo mostrado en 

la figura 1.14 

Figura 1.14. Principio fundamental de la técnica  XPS 

 

1.5.1 PRINCIPIOS BÁSICOS 

ANTECEDENTES  

La Espectroscopia de fotoelectrón de rayos-X (XPS) se basa  en la incidencia de 

fotones de alta energía (longitud de onda corta),  sobre los electrones de las capas 

internas de los átomos que componen a la muestra en análisis. La energía de un fotón 

está dada por la relación:   

E = h                     (63) 

Muestra  

ê 

R-X 
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en donde:  h es la constante de Planck (6.62x10-34Js)  y  es la frecuencia de la 

radiación (Hz) 

Al hacer incidir fotones altamente energéticos sobre la muestra, éstos son absorbidos 

por los átomos de las moléculas que componen al sólido;  se dice entonces que el 

átomo ha sido ionizado, lo cual provoca la emisión de un electrón del átomo; este 

proceso es conocido como foto-ionización y de manera esquemática se expresa 

como(33):                                                                      

A + h   A+ + e-                           (64) 

Aplicando la ley de conservación de energía a la reacción anterior:    

E(A)+ h  = E(A+) + Ke(e
-)                                                                                              (65) 

 La energía cinética Ke del electrón eyectado del átomo (fotoelectrón) depende de la 

energía del fotón incidente, de modo tal que la ecuación de energía está dada de la 

siguiente manera: 

Ke = h -( E(A+) - E(A))                   (66) 

Donde: E(A+) - E(A) representa la diferencia en energía entre el átomo ionizado y el 

átomo neutro; de manera general este valor es conocido como la energía de amarre 

(binding energy, BE) del electrón, de modo que la expresión anterior se expresa 

comúnmente de la siguiente manera y se le conoce como la ley fotoeléctrica de 

Einstein: 

Ke = h  - BE                             (67) 

Esta es la ecuación básica de la espectroscopia fotoeléctrica, de la cual conociendo el 

valor de la energía del fotón incidente h  y midiendo Ke se puede determinar el valor de 

BE (ver figura 1.15). Además de este hecho se debe sumar la función de trabajo del 
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espectrómetro W, de modo que la ecuación anterior escrita de forma más completa 

es(33): 

Ke = h  - BE-W                     (68)          

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.15. Proceso de emisión en XPS 

 

Los electrones arrancados de los orbitales cercanos al núcleo están atados al núcleo a 

través de la atracción electrostática; solo dos electrones de spin opuesto pueden ocupar 

el mismo orbital, la energía de los niveles (o eigenvalores) de cada orbital son discretos 

y son diferentes para un mismo orbital en diferentes átomos dado que la atracción 

electrostática de los diferentes núcleos (es decir para diferentes números de protones) 

es diferente. La primera aproximación para BE de un electrón es determinada por la 

cantidad de energía requerida para remover ese electrón del átomo, es decir BE ≈ - orb 

, orb  es la energía del electrón en el orbital del cual fue removido, esto no puede ser del 

todo exacto, dado que cuando se remueve un electrón de un átomo, todos los otros 

electrones no responden de la misma manera, entonces para determinar 
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experimentalmente el valor de BE, una aproximación es necesario la reducción en la 

energía causada por el rearreglo de los electrones cercanos al electrón en cuestión 

llamada energía de relajación(41). 

 

1.5.2 LA NATURALEZA DEL ESPECTRO DE XPS 

Los picos en el espectro XPS corresponden a los niveles de energía de los electrones 

expulsados del átomo, así que la posición de los picos es una medida directa de las 

energías de amarre de los electrones en los orbitales y especies en el átomo 

relacionado. Las intensidades de los picos en el espectro de XPS dependen del número 

de átomos presentes y de los valores de  (sección transversal) del orbital relacionado. 

Todos estos parámetros dependen de la aproximación de que los electrones se 

comportan de manera independiente de cada uno, la cual falla cuando se presentan 

fenómenos adicionales a los expuestos, y pueden crear en el espectro otros picos que 

tengan que ver con la suma de electrones pasivos, es decir electrones que no son 

fotoeyectados del átomo(35).  

De manera resumida para obtener un espectro XPS se irradia una muestra con rayos X 

de energía característica y se mide la energía y el flujo de los electrones provenientes 

de la superficie. El espectro de energía para los electrones eyectados es una 

combinación de un conjunto debido a la transmisión característica del espectrómetro, 

los procesos a baja energía dentro de la muestra y estructuras de resonancia que se 

derivan de estados electrónicos del material bajo análisis. 

La contribución instrumental no es un factor bienvenido del proceso de medida, pero el 

fondo y picos de resonancia facilitan la información de la muestra cerca de la superficie. 
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También  existen otros picos característicos del espectro como los llamados “satélites” y 

“Spikes”(35) . En la figura 1.16 se muestra un espectro típico de XPS del óxido de silicio 

en el cual se muestran los distintos picos que componen su espectro, en donde el O1s 

y Si2p son los más intensos, y a partir de ellos se calcula la composición de la 

muestra(34). 

Figura 1.16. Espectro típico de XPS del SiO2 

 

1.5.3 CUANTIFICACIÓN EN XPS 

La intensidad (I) del pico del fotoelectrón de un sólido homogéneo está dada de una 

manera muy simple(35): 

I  = J   K                     (69) 

Donde J es el flujo de fotones,  es la concentración del átomo o iones en el sólido,  es 

la sección transversal para la producción de fotoelectrones (este depende de los 

elementos y la energía que sea considerada), K es un término que cubre todos los 
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factores instrumentales descritos en la siguiente sección, y  es la longitud de 

atenuación electrónica. 

La intensidad referida será comúnmente tomada de la integral del área bajo el pico 

siguiendo la sustracción de una línea o en forma de un fondo. La ecuación escrita 

anteriormente puede ser utilizada para cuantificación directa (llamado primer principio 

de aproximación), pero más usualmente será empleado el medir de manera 

experimental el valor del factor de sensitividad (S). Este parámetro incluye los términos 

de , K y , en la ecuación estándar, algunas características adicionales al espectro de 

XPS son las que contribuyen por la pérdida de energía durante el proceso. Una vez que 

se tiene un conjunto de áreas de picos de la ecuación anterior, se puede calcular la 

concentración relativa de los elementos detectados. Los términos  ,  K y ,  se 

incorporan en el factor de sensitividad apropiado para el espectrómetro utilizado ó de 

manera más explícita se incorporan en los algoritmos utilizados para la cuantificación. 

Si el flujo de rayos X permanece constante durante el experimento, podemos entonces 

determinar el porcentaje de los elementos relacionados, dividiendo el área de los picos 

entre el factor de sensitividad y expresando ésta en fracción de la suma de todas las 

intensidades normalizadas(35): 

[A] atómico % ={(IA / SA )/ (  I / S)} x 100%  =  

)(
S

I

S

I

A

A

x 100%                     (70) 

El cálculo de la composición de la superficie por este método supone que la muestra es 

homogénea dentro de la región mostrada por XPS, lo cual no siempre se cumple. Sin 

embargo, el método antes mencionado provee valiosos recursos para distinguir entre 
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elementos muy parecidos. Puede realizarse un análisis  más riguroso utilizando la 

dependencia angular en XPS, para asegurar una homogeneidad lateral y aclarar la 

jerarquía u orden de las multicapas presentes en la muestra de estudio.  

 

1.5.4 LA EROSIÓN PREFERENCIAL EN XPS 

Esta técnica es útil para calcular cambios en la composicionales en profundidades de 1-

10 nm en el material. Debido a que la superficie generalmente es distinta del volumen 

(bulk) del material, y se obtienen datos diferentes a mayores profundidades, usualmente 

es necesario remover las primeras capas del material por bombardeo de iones  de 

Argón (Ar) in situ (dentro del espectrómetro), teniendo con esto otros efectos dañinos 

para nuestro análisis: 

1) Puede presentarse una erosión preferencial, esto es, que al momento de estar 

analizando la muestra se extraiga algún elemento en cantidad mayor que otro. 

2) El argón puede quedarse implantado dentro del sustrato y aparecerán 

consecuentemente en el espectro de XPS picos característicos  del Ar (36). 

Existe una mezcla atómica resultado de las cascadas colisiónales del haz primario de 

iones con las especies que  componen la muestra puede darse el fenómeno de difusión 

y segregación. 
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1.5.5 EL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL UTILIZADO EN XPS 

Un esquema de la instrumentación típica para XPS (34), se muestra en la  1.17. Se  trata 

de un sistema de ultra alto vacío (UHV), para irradiar la muestra con rayos X, 

provocando la emisión de electrones de la muestra, para posteriormente detectarlos 

con un analizador, el cual mide el flujo de los electrones que se emiten a cierta energía, 

dando como resultado un espectro del número de electrones emitidos en función de la 

energía cinética de los mismos. En lo que respecta a los parámetros utilizados en la 

adquisición de medidas por XPS, éstos se  detallan en la sección correspondiente en el 

capítulo 2. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.17 Equipo de caracterización de XPS 
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CAPITULO  II 

DESARROLLO  EXPERIMENTAL  Y RESULTADOS 

 

2.1 CONDICIONES DE DEPÓSITO 

Las películas estudiadas fueron preparadas, utilizando el método de RPECVD 

(Deposito de Vapores Químicos Asistido por Plasma Remoto), bajo las siguientes 

condiciones: 

Flujo de SiF4  =  20 sccm      

Flujo de O2    =  40 sccm      

Flujo de  He   =  280 sccm    

Flujo de H2    =  X   sccm,   con   X= 1,2,5,10 y 20  

Temperatura del substrato  = 200 oC      

Potencia  RF   =  200 W       

Presión total   = 500 mTorr  

Los parámetros anteriores se mantuvieron constantes durante el depósito de las 

películas. El propósito de variar el flujo de hidrógeno fue el de variar la cantidad de flúor 

incorporado en las películas (37).  

 

Tipo de sustrato y limpieza  

Para el depósito de las películas se utilizaron sustratos de Si tipo n con orientación 

(100) de área de 1x1 cm2, con pulido tipo espejo por una cara, y con una resistividad 

eléctrica tipo n de 200  cm. 
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Para eliminar el óxido nativo del sustrato de Si se hace el siguiente tratamiento al 

sustrato: 

1) Se sumerge el sustrato en solución P durante 2 minutos 

2) Se enjuaga el sustrato con agua desionizada 

3) Se sopletea con gas de Nitrógeno para quitar cualquier residuo de agua y evitar que 

ésta intervenga en el proceso de depósito e influya en las propiedades del sustrato. 

La solución “P” se prepara de la manera siguiente: 

300 partes de H2O 

15 partes de HNO3 

10 partes de HF (49%) 

 

2.2 EQUIPO UTILIZADO PARA LA CARACTERIZACIÓN DE LAS PELÍCULAS 

El índice de refracción y el espesor de las películas depositadas se determinaron 

aplicando la técnica de elipsometría a longitud de onda fija, utilizando un elipsómetro 

manual marca Gaertner modelo L117, el cual utiliza como fuente de luz un láser de 

Helio-Neón, que proporciona un haz de 1mm de diámetro con una longitud de onda de 

6328 Å(28).  

Los espectros de transmisión infrarroja de las muestras fueron obtenidos con un 

espectrómetro de IR de transformada de Fourier (FTIR) NICOLET 210, que opera en un 

intervalo de 400-4000 cm-1. Los espectros se tomaron usando una resolución de 4 cm-1, 

y 120 barridos por cada muestra. Las medidas de transmisión IR se realizaron en 

películas depositadas sobre pedazos de obleas de silicio de aproximadamente 300 m 

de espesor. El espectro de absorción IR característico de cada película se obtiene 
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tomando la diferencia del espectro correspondiente al de la película depositada sobre el 

sustrato de silicio, menos el de un substrato de silicio sin película. La cantidad relativa 

de flúor incorporado en las películas, se determinó con base en la intensidad de la 

banda de absorción asociada a los enlaces Si-F, localizada alrededor de 940 cm-1.  

Para el análisis de la composición elemental de nuestras películas se realizó mediante 

la técnica de XPS se utilizó un sistema de ultra alto vacío (UHV) de VG-Scientific 

Microtech Multilab ESCA 2000, con un detector analizador CLAM4MCD. Se utilizó una 

fuente de rayos X de Mg K  (h =1253.6 eV) a 20 mA de intensidad del haz, con ánodo 

polarizado a 15 kV. El espectro de XPS fue tomado a un ángulo de 55° con respecto a 

la normal a la superficie y con un paso de energía constante de Eo= 50 eV de barrido 

completo. Las muestras se erosionaron superficialmente con Ar a 3 kV, 3 A en 18 mm2 

y la cuantificación elemental se realizó después de 1 minuto de erosión. El análisis de 

datos obtenidos se realizó con el programa de software SDPv4.1  usando el factor de 

sensitividad para el SiO2
 de Scofield. 

El procedimiento para obtener medidas absolutas del contenido de F en las películas se 

basó en dos Reacciones Nucleares Resonantes (RNR), las cuales se denotan como 

19F(p, )16O.  

Las medidas se obtuvieron mediante la detección de partículas  de energía 6.92 MeV 

de energía producidas por el bombardeo de la muestra con protones de energía 1.26 

MeV. Otra de las medidas fue realizada detectando rayos  de energía  6.13 MeV  

producidas por el bombardeo de protones con energía de 340.5 keV. Ambos análisis 

fueron realizados en colaboración con el Instituto de Física de la UNAM, utilizando un 

acelerador Pelletron-Tandem de 3 MV  y un acelerador Van de Graaff  de 700 kV, 
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respectivamente. En ambos casos el campo incidente es normal a la superficie de la 

muestra. 

 Las partículas  que son emitidas a 165º respecto a la normal a la dirección del haz de 

protones fueron detectadas empleando un detector de barrera superficial de superficie 

de área de 150 mm2, y utilizando un filtro “mylar” de 45 m para detener los protones 

retrodispersados por la superficie de la muestra. Simultáneamente se mide con la 

técnica de Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) el número de protones 

retrodispersados utilizando otro detector a 168º,  midiendo la densidad areal atómica 

total (# total de átomos /cm2) de las películas de SiOF. Para este análisis el estándar de 

referencia fue NdF3 (trifluoruro de neodimio), el cual fue depositado por evaporación 

térmica sobre un sustrato de silicio. 

Los rayos   emitidos a un ángulo de 0o son detectados con un detector de NaI(Tl) cuyo  

diámetro es de 5.1 cm por 5.1 cm de espesor. El rendimiento ó cantidad de rayos ,  YF, 

se define como el número de rayos  ó cuentas / numero de protones incidentes, para 

cada una de las películas como función de la energía del protón incidente (curva de 

excitación), fue obtenido automáticamente utilizando un programa de cómputo. La 

cuantificación absoluta de la fracción atómica de flúor en las películas de SiOF fue 

hecha a través de una comparación del rendimiento de rayos  de la muestra  y el del 

estándar de referencia YS,  del cual se conoce la fracción de flúor que contiene; para 

este caso se utilizó el estándar de AlF3.    
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2.3 RESULTADOS  

  

2.3.1 RESULTADOS OBTENIDOS POR LA TECNICA DE ELIPSOMETRIA 

En la figura 2.1 se muestra la tasa de depósito (en Å / min) de las películas en función 

del flujo de hidrógeno (sccm). Como se puede observar la tasa de depósito aumenta 

conforme aumenta el flujo de hidrógeno. Este comportamiento indica que el hidrógeno 

funciona como catalizador para acelerar las reacciones de depósito, posiblemente 

mediante la disociación de las moléculas de SiF4 extrayéndole átomos de flúor.  
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Figura  2.1  Tasa de depósito vs flujo de hidrógeno 

 

La figura 2.2 muestra el comportamiento del índice de refracción en función del flujo de 

H2 utilizado para el depósito de las películas. Como se puede observar,  el índice de 

refracción aumenta conforme aumenta el flujo de hidrógeno. Este es un 

comportamiento esperado ya que se ha demostrado que en este tipo de procesos el 

hidrógeno captura las especies de flúor, a través de la generación de especies volátiles 
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tales como HF, y reduce su incorporación en la película. Así, al aumentar el flujo de 

hidrógeno las películas resultan con menos flúor incorporado, y por lo tanto con un 

índice de refracción mayor (más cercano al del SiO2 puro n SiO2= 1.46  ).  
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Figura 2.2 índice de refracción en función del flujo de hidrógeno 

 

2.3.2 RESULTADOS OBTENIDOS POR LA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE 

TRANSMISIÓN IR (FTIR) 

En la figura 2.3 se muestra el espectro de transmisión IR de una película depositada 

con un flujo de hidrógeno igual a 20 sccm. En el espectro se pueden identificar 

claramente las tres bandas principales de los enlaces Si-O-Si;  la del modo de 

estiramiento localizada alrededor de 1078 cm-1, la del modo de doblamiento  en 814 cm-

1,y la del modo de balanceo en 450 cm-1, mientras que la banda característica del Si-F 

se encuentra alrededor de 935 cm-1 .Cabe señalar que dichos valores se aproximan  a 

los valores establecidos en el capítulo anterior. 
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Figura 2.3 Espectro de transmisión IR de una película depositada con un alto flujo de 

hidrógeno 

En la figura 2.4 muestra el espectro de IR de una película depositada con un flujo de 

hidrógeno de 1 sccm. En hay un corrimiento hacia mayores longitudes de onda de la 

banda principal de los enlaces Si-O-Si  la cual se encuentra ahora alrededor de 1094  

cm-1 y el ancho de esta banda tiende a disminuir,  mientras que la banda de absorción 

asociada a los enlaces Si-F centrada en 935 cm-1  apareciendo con mayor intensidad. 

Estos cambios comparados con los correspondientes al espectro de la película 

depositada con un flujo mayor de hidrógeno, indican que al reducir el flujo de hidrógeno 

la incorporación de flúor en las películas es mayor.  
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Figura 2.4. Espectro de transmisión IR de una película depositada a bajo flujo de 

hidrógeno 

La concentración de Flúor (%F) en función del flujo de hidrógeno, fue calculada 

utilizando la posición y el área de la banda de absorción de los enlaces de Si-F,  

utilizando la siguiente fórmula(5): 

~
~

)~()(100.2
)(

2

1

~

~

219
3 d

rA

d

cmx
cmN

e

F                       (71) 

en donde: 

~ es el número de onda,  rA ~ , es el coeficiente de absorción, de es el espesor de la 

película  

La ecuación anterior se obtuvo de la ecuación (38), usando los valores = 0.5, m= 2.2,  

= 58.4, y está dada solo en términos  de cantidades que se miden experimentalmente. 

Suponiendo una densidad constante de 2.2x1022cm-3 para el SiO2, denotada en la 

siguiente ecuación como NSiO2, tenemos de manera adicional la estimación del 
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porcentaje atómico de la concentración de Si-F en SiO2, a través de la siguiente 

expresión(5): 

porcentaje atómico(%)= %100

2

x
NN

N

SiOF

F                              (72) 

Figura 2.5 muestra espectros de absorción IR de películas depositadas a distintos flujos 

de hidrógeno, donde se muestra que efectivamente conforme aumentamos el flujo de 

hidrógeno, es menor la incorporación de flúor en las películas. Los porcentajes de flúor 

calculados mediante las ecuaciones (71) y (72), en función del flujo de hidrógeno, se 

listan en la tabla 2.1. 
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Figura 2.5 Películas de SiO2 :F depositadas a distintos flujos de H2  

TABLA 2.1 

 

 

 

 

FLUJO DE 
H2  

  n  INDICE DE 
REFRACCION 

IR 

%F 12% 

1 1.35 6.1 

2 1.39 5.4 

5 1.41 4.4 

10 1.42 3.3 

20 1.43 2.8 
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2.3.3 RESULTADOS DE XPS 

La figura 2.6 muestra los espectros de XPS de películas de SiOF depositadas con flujos 

de hidrógeno de 1, 5 y 20 sccm, y se pueden observar los picos; F1s (alrededor de 686 

eV), Si 2p (alrededor de 103.5 eV) y O1s (alrededor de 532 eV).  Es evidente de la 

figura que la altura del pico de F1s aumenta conforma el flujo de H2 decrece, indicando 

con esto una mayor incorporación de flúor en la película, mientras que el pico 

correspondiente al oxígeno disminuye, indicando claramente que el flúor substituye al 

oxígeno.  

El porcentaje de Flúor(%F) en función del flujo de hidrógeno, fue calculado utilizando el 

espectro de XPS correspondiente y la fórmula(35): 

sOsOpSipSisFsF

sFsF

RSFIRSFIRSFI

RSFI
F

112211

11

///

/
100%                                         (73)                           

donde Iij es el área del pico del orbital j (1s ó 2p) para el elemento i(F, Si, ó O) y RSFij es 

el factor de sensitividad relativo correspondiente. El porcentaje relativo de átomos de 

flúor en las películas de SiO2F en función del flujo de hidrógeno se muestra en la tabla 

2.2, cuyo cálculo se realizó utilizando los valores de los factores de sensitividad 

relativos de Scofield (RSFScof)
(38), RSFScof(Si2p)= 0.817, RSFScof (O1s) = 2.93, 

RSFScof(F1s ) = 4.43.  
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Figura 2.6  Espectros de XPS de películas depositadas a distintos flujos de hidrógeno 

1, 5,  y 20 sccm, 

TABLA 2.2 

FLUJO DE H2 
(SCCM) 

XPS 
RSFSCOF 

% F 12% 

1 12.1 

2 9.4 

5 7.4 

10 6.0 

20 5.3 

 

2.3.4 RESULTADOS DE RNR  

El contenido de flúor en átomos /cm2 en las películas de SiOF se determinó mediante la 

generación de partículas  de 6.92 MeV utilizando la reacción nuclear resonante 

19F(p, )16O (Ep=1.26 MeV) y utilizando la siguiente fórmula: 

std

FSiOFstd

stdSiOF
SiOF

F N
QY

QY
N                           (74) 
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donde: 

SiOF

FN  y std

FN  son las densidades areales del flúor (número de átomos por cm2) en las 

películas de SiOF y en el estándar, respectivamente, SiOFY  y stdY  son los “yields” (# de 

partículas   o cuentas) para la película de SiOF  y el estándar, respectivamente; QSiOF 

y Qstd son las cargas acumuladas (número de protones) en las películas de SiOF y en el 

estándar respectivamente; el estándar utilizado en este caso fue NdF3. 

El contenido de Flúor en porcentaje atómico (%F ) está dado por la siguiente ecuación:  

100%
SiOF

T

SiOF

F

N

N
F                                                         (75) 

donde SiOF

TN , es la densidad áreal total de átomos en la película de SiOF, el cual es 

medido simultáneamente por RBS de protones.  Este porcentaje atómico de flúor como 

función del flujo de hidrógeno se muestra en la tabla 2.3.   

Para las medidas del contenido de F(%F ) mediante la detección de rayos    de energía 

6.13 MeV a lo largo de toda la profundidad de la película generada, se utilizó la reacción 

nuclear resonante 19F(p, )16O (Ep=340.5 keV) y la siguiente fórmula: 

100
)(

% 2

FO

SiOF

stdstd

std

std

SiOF

YfY

fY
F

SiO
              (76) 

donde: SiOFY y stdY son los “yields” (número de rayos  ó cuentas) para las películas de 

SiOF y el estándar, respectivamente; 
2SiO
, std , O  y F  son los poderes de 

frenamiento del SiO2, del estándar, del oxigeno y del flúor respectivamente, y fstd es la 

fracción de flúor en el estándar. 

En este caso la ventaja es que el contenido de flúor se calculó a  diferentes 

profundidades y/o a lo largo de todo el espesor de las peliculas. 
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 La figura 2.7 muestra un perfil de profundidad del SIOF típico de rayos   del  SiOF  

depositado con un flujo de hidrógeno de 5 sscm. El perfil de profundidad del “yield” de 

rayos   (multiplicado por 0.3) del estándar de AlF3 también se muestra en la figura 2.7. 

Como se puede observar,  el contenido de flúor en la superficie de la película es menor 

que el contenido en el bulto. Esto debido a que se le colocó en la superficie a la película 

de SIOF una pequeña capa (con bajo contenido de flúor). La interfase entre el sustrato 

y la película SiOF/Si tiene también una pequeña zona de bajo contenido de flúor lo cual 

se debe muy probablemente a la difusión de flúor  hacia el oxido nativo de la película 

delgada.  

El contenido de flúor  determinado del perfil de profundidad de la figura 2.7 fue de 12.07 

%, lo cual es una buena aproximación al valor obtenido con partículas .    

Las muestras analizadas, el porcentaje de flúor y su índice de refracción, así como el 

flujo de hidrógeno utilizado para su depósito, se muestran en la tabla 2.3. 

TABLA 2.3 

Muestra 
 

Flujo de H2 RNR  

%F 12% 

SiO2 : F 1 1 sccm 19 

SiO2 : F 2 2 sccm 16.3 

SiO2 : F 3 5 sccm 12 

SiO2 : F 4 10 sccm 9.9 

SiO2 : F 5 20 sccm 5.9 
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Figura 2.7  Perfil de RNR del estándar y de una muestra de SiOF depositada a un flujo 

de H2 = 5sccm 
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CAPITULO III 

DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS Y CONCLUSIONES 

3.1 DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS 

En la tabla 3.1  y figura 3.1 se muestran todos los resultados obtenidos por las 

diferentes técnicas utilizadas en este trabajo: IR, XPS, y RNR.                                                   

TABLA 3.1  
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Figura 3.1  Resultados de IR, XPS y RNR. 

Como se puede observar todas siguen la tendencia de que a menor flujo de H2, el flúor 

incorporado en la película es mayor. Sin embargo, los valores del porcentaje atómico de 

Flujo de 
H2 (sccm) 

n’ ’m 

=n’2    

IR  F=F’ 
%F12% 

XPS 
RSFScof 

%F12% 

RNR 

%F10% 

1 1.35 1.82 6.1 12.1 19.0 

2 1.39 1.93 5.4 9.4 16.3 

5 1.41 1.99 4.4 7.4 12.0 

10 1.42 2.02 3.3 6.0 9.9 

20 1.43 2.04 2.8 5.3 5.9 
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flúor (%at). F) medidos por IR y XPS son más bajos respecto a los medidos por RNR. 

En teoría y partiendo del modelo de la representación pseudo-binaria de la mezcla, en 

el límite de 1 átomo de F incorporado en cada átomo de silicio en el SiO2 se tendría una 

composición SiO3/2F, lo cual indica una fracción máxima de incorporación de flúor de 

2/7=0.286(13,39,40). Entonces  teóricamente se tendría un porcentaje máximo teórico de 

incorporación de flúor en la película de 28.6%, en este caso, de los resultados 

experimentales tenemos un valor de incorporación máximo de 19.0 % (ver la tabla 3.1), 

indicando entonces que los valores de la técnica de RNR son los más aceptables. 

Basados en este hecho y dado que la técnica de RNR es una técnica no destructiva y 

que utiliza estándares, los valores de %F obtenidos por este método pueden ser 

utilizados como valores absolutos para calibrar las técnicas de IR y XPS.  

 

3.1.1 CALIBRACIÓN DE LA TÉCNICA FTIR 

Las ecuaciones involucradas en la cuantificación por IR son las siguientes: 
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F                  (77) 

%100.%)(
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SiOF

F

NN

N
atF                                                       (78) 

donde:  es el factor de corrección del campo local, m es la constante dieléctrica 

electrónica de la matriz, NA es el numero de Avogadro por milimoles (mmol),  es la 

sección transversal de absorción para SiF4 en unidades de cm2/mmol,  es el número 

de enlaces de SiF por cada molécula de SiF4. 
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En este caso los resultados del %F obtenidos por IR, pueden ser corregidos mediante 

la corrección de algunos parámetros físicos encontrados en las ecuaciones anteriores. 

Una primera corrección se hace considerando los cambios en la densidad de las 

películas de SiO2:F como función del flujo de hidrógeno,  ya que se sabe que la 

incorporación de flúor produce porosidad en la película y/o reducción en su densidad. 

Para analizar esta corrección la densidad de las películas fue calculada utilizando dos 

diferentes aproximaciones. 

 

Corrección debida a los cambios en índice de refracción y la densidad de las 

películas 

1) Corrección debida a los cambios en índice de refracción 

Para introducir esta corrección se utilizan los valores del índice de refracción, y la 

constante dieléctrica electrónica m =(n´)2 de las películas en la ecuación (77). Sin 

embargo, al hacer esto, prácticamente no se altera la constante de proporcionalidad de 

dicha ecuación, y por lo tanto la concentración de enlaces queda también inalterada.  

 

2) Corrección debida a los cambios en la densidad 

Se sabe que la incorporación de flúor produce porosidad en la película y/o reducción en 

su densidad, por lo tanto el término NSiO2 en la ecuación (78) se debe modificar como: 

Una primera aproximación en la densidad se hizo utilizando la ecuación empírica de  

Gladstone-Dale, GD =-4.784+4.785 n’ (37,45), donde los valores de n’ para el Si2OF son 

lo que se listan en la tabla 3.2. Una  segunda aproximación para calcular la densidad se 

uma
N SiOF

SiO
08.602
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realizó basándonos en la ley lineal de la mezcla de dos fases, 

2
)1( SiOppplm ff  

(43), donde
pf  y 

p son la proporción en volumen y la densidad 

de poros respectivamente, y 
2SiO = 2.2 g/cm3 es la densidad del SiO2. Para esta 

aproximación se utilizó la proporción de volumen de poros como función del índice de 

refracción predichas en un  trabajo previo(13) y
p = air = 0.001 g/cm3. Las densidades de 

las películas calculadas por estas aproximaciones se muestran en la tabla 3.2 y como 

se puede observar que las densidades obtenidas por Gladstone-Dale son un poco más 

bajas que las obtenidas por la ley lineal,  y entonces la primera produce un aumento 

más significativo en los valores del %F. Sin embargo a  pesar de la introducción de la 

corrección en la densidad los valores de %F por IR siguen por debajo de los obtenidos 

por RNR (ver tabla 3.2). 

Tabla 3.2 

Flujo de H2 
(sccm) 

n’ Fracción 
de poro 

fm    

GD  

(gr/cm3) 
 

lm  

(gr/cm3) 
 

IR 
%FGD 

 

RNR 

%F10% 

1 1.35 0.18 1.7 1.8 7.9 19.0 

2 1.39 0.11 1.9 2.0 6.1 16.3 

5 1.41 0.066 2.0 2.1 4.8 12.0 

10 1.42 0.052 2.0 2.1 3.6 9.9 

20 1.43 0.046 2.1 2.1 2.9 5.9 

 

 

Otros parámetros físicos involucrados en la ecuación (77) para una posible corrección 

son; m, ,   y  . Como se mencionó acerca de utilizar m’= (n’)2, los valores mostrados 

en la tabla 3.1 no producen cambios significativos en el cálculo de porcentaje atómico 

de F incorporado en la película.  
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3) Corrección debida al parámetro  / 

Con respecto al parámetro   /, hay poco margen de corrección, ya que éste es un 

parámetro empírico medido para SiF4 gaseoso(23,24,40). El hecho de que el valor empírico 

( /=3.5 cm2/mmol) para diversos silanos (SiXHY) permanece constante, 

independientemente de x e y, y que éste depende sólo del tipo de enlace (Si-H en este 

caso), apoya la suposición de que para el caso de SiF4 el valor de  /=14.6 cm2/mmol 

es correcto(5).. 

 

4) Corrección debida a la aproximación del campo local 

Un último parámetro a corregir en la ecuación (77) es el parámetro   ó factor de “fuga”, 

al cual, en la mayoría de los casos, se le ha dado el valor de 0.5, sin ningún tipo de 

justificación al respecto.  

Con respecto a este factor se debe mencionar que una forma más fundamental de la 

ecuación (77) propuesta por Brodsky,  es: 
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donde: *

Se , es la carga efectiva apropiada para los enlaces pertinentes (Si-F en este 

caso) en una matriz sólida de constante dieléctrica y la carga efectiva, *

Ge , para el 

mismo enlace en el vacío o en un gas diluido con índice de refracción n=1 (16). 

Estas cargas efectivas son diferentes debido a que el campo local en el sólido (Es) 

difiere del campo macroscópico aplicado en el vacío (Eo) y para encontrar la relación 

entre ambas, se debe hacer una corrección al campo local. 



72 

 

La corrección al campo local usada para deducir la ecuación (77) fue originalmente 

dada por Genzel y Mantin(44), y  supone que el campo local Es es el mismo que el 

campo eléctrico local (Ei) dentro de una esfera hueca embebida en un medio de 

constante dieléctrica m. En este caso el campo eléctrico local (Es=Ei) (y por lo tanto la 

carga efectiva) en el sólido aumenta con respecto al campo eléctrico macroscópico en 

el vacío  (Eo), por un factor(44,45): 

)21(
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e
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m

m
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                 (80) 

Este factor de aumento da lugar a  la constante: 
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la cual cuando se sustituye en la ecuación (79)  da lugar a la ecuación (77), pero sin el 

parámetro   . 

Sin embargo se reconoció que este método para determinar el contenido de hidrógeno 

en películas de a-Si:H lleva consigo una gran incertidumbre, ya que para altos 

contenidos de hidrógeno una aproximación más apropiada fue la propuesta por Conell y 

Pawlik (corrección de tipo Szigeti)(20), en la cual se supone que el sólido está compuesto 

por una distribución isotrópica de dipolos polarizables,  en cuyo caso el factor de 

incremento del campo local, con respecto al campo externo, está dado por: 
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                (82) 

En este caso la constante que aparece en la ecuación (77) sería: 
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Se puede ver de las ecuaciones (81) y (83) que,  para a-Si:H (m=12)  el aumento del 

factor de Genzel y Martín (CGM=1.44) es más bajo que el factor dado por Conell y 

Pawlik (CCP=4.67), y en consecuencia la diferencia entre ambos tipos de correcciones 

alcanza un orden de magnitud (BCP=0.046 y BGM=0.48) para el cálculo de las 

concentraciones de hidrógeno. 

En un  trabajo posterior, Fang et al(23),  aplicaron la ecuación (79), bajo la aproximación 

del campo local hecha por Genzel y Martin, para calcular la concentración de hidrógeno 

en películas de a-Ge:H (m=16) y a-Si:H (m=12) a partir de la intensidad de la banda de 

absorción de  infrarrojo en el modo de estiramiento, y compararon estos resultados con 

las medidas absolutas del contenido de hidrógeno obtenido por la técnica de RNR. Esta 

comparación dio lugar a la necesidad de introducir un factor =0.5 en la ecuación (79). 

Se debe señalar que  la introducción de este factor de “fuga” implica una corrección 

adicional al campo local, tal que el factor de aumento  corregido es ahora: 
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                 (84) 

En otras palabras, el factor 


1
 fue una manera de tomar en cuenta las inadecuaciones 

del modelo de Genzel y Martín para calcular el campo local dentro de las películas de a-

Ge:H y/o a-Si:H. 

En el caso de películas de a-Si:H, el modelo de Genzel y Martín, con la adición del 

factor de fuga con el valor =0.5, es físicamente aceptable porque produce un valor del 

factor GMC ´ =2.04 para el factor de aumento del campo local, el cual es intermedio entre 

los valores ; CGM=1.44 y CCP=4.67. 
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El mismo factor de “fuga”, =0.5, fue utilizado en otros trabajos,  sin justificación alguna, 

para medir el contenido de flúor en silicio amorfo fluorado a-Si:F(m=12), aplicando la 

misma ecuación de IR (78) para la banda de Si-F(42,45). Sin embargo, en este trabajo se 

considera que no es correcto usar este valor para películas de SiOF, porque estas 

tienen propiedades dieléctricas y estructura diferentes. Debido a la baja constante 

dieléctrica electrónica (m2) y la porosidad en las películas de SiOF, generada por la 

incorporación de flúor, es de esperarse que éstas sean menos polarizables, y en 

consecuencia el campo local interno debería ser muy  próximo al campo externo. En 

consecuencia, el  factor  para estas películas debe ser cercano a la unidad. 

Nuestros resultados muestran que el valor de  =0.5 en la ecuación (78) da lugar a una 

sub-valoración de los   contenidos de flúor (ver la sexta columna de la tabla 3.2) . 

También  en este caso, el factor de aumento corregido correspondiente, dado por la 

aproximación de Genzel y Martín (ecuación 84),  toma el valor de GMC ´ 1.7 para m=2.  

Nosotros creemos que debido a la porosidad de las películas de SiOF el uso de la 

aproximación de Genzel y Martín es bueno, porque supone que las bandas de Si-F 

están en el interior de huecos esféricos embebidos en un medio de constante dieléctrica 

m . Sin embargo el valor del factor de “fuga” =0.5 es inaceptable ya que produce un 

aumento inconsistente del  factor de corrección del campo local. 

Por otro lado, de la tabla 3.2, podemos observar que el valor requerido del factor  para 

calibrar el contenido de flúor obtenido por la técnica de FTIR, de la película depositada 

a un flujo de hidrógeno intermedio (5 sccm), con el correspondiente valor absoluto 

obtenido por análisis de RNR, fue de =1.28. Para este caso el factor de  aumento 
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corregido dado por la aproximación de Genzel y Martín (ecuación (84)) toma el valor de  

GMC ´ 1.07 para m=2, el cual es más cercano a la unidad. 

Tabla 3.2 

Flujo de H2 
(sccm) 

n’ Fracción 
de poro 

fm    

GD  

 gr/cm3) 
 

lm  

(gr/cm3) 
 

IR 
%FGD 

 

RNR 

%F10% 

1 1.35 0.18 1.7 1.8 7.9 19.0 

2 1.39 0.11 1.9 2.0 6.1 16.3 

5 1.41 0.066 2.0 2.1 4.8 12.0 

10 1.42 0.052 2.0 2.1 3.6 9.9 

20 1.43 0.046 2.1 2.1 2.9 5.9 

 

Por lo tanto, podemos  concluir  que el valor de =1.28 es el valor mas aceptable para el 

factor de “fuga”, para cuantificar el contenido de flúor en películas de SiOF por 

espectroscopía de IR. En este caso la relación entre la intensidad de la banda de 

absorción de IR,  y la densidad de los enlaces de Si-F está  dada por: 
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3.1.2 CALIBRACIÓN DE LA TÉCNICA DE XPS 

De la  la tabla  3.1 y la Fig.3.1 se puede ver que los valores del porcentaje atómico de F 

(%at).F) calculadas por XPS son más bajos respecto a los medidos por RNR.  Esto 

puede deberse a que la técnica de XPS presenta el problema de erosión preferencial. 

Para tratar de corregir la cuantificación debido a este problema, se obtuvieron espectros 

XPS de dos muestras estándar que contienen silicio y oxígeno, y silicio y flúor, SiO2 y 

Na2SiF6, respectivamente. 
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Figura 3.2 Espectros de XPS con factores de sensitividad de los estándares(RSFSTD) 

 

La figura 3.2 muestra los espectros de XPS del estándar de SiO2. El análisis de la razón 

O/Si para este  estándar se determinó a partir de 4 espectros obtenidos después de 4 

erosiones consecutivas de 30 segundos. Esta razón fue calculada utilizando los valores 

del factor de sensitividad relativo de Scofield RSF para Si2p(0.817) y O1s (2.93), y 

resultó ser: O/Si =1.57. El uso de un valor RSFSTD (O1s) = 2.29,  en lugar del valor de 

Scofield correspondiente, reprodujo la composición estequiométrica de O/Si =2. En el 

caso del estándar de Na2SiF6 , se observaron cambios drásticos en su composición 

(tiende a la composición NaF) después de erosionar la muestra con Ar+  (figura 3.3 b),  

muy probablemente causada por la salida de SiF4. Debido a esto la composición del 

estándar se determinó a partir de  4 espectros de XPS obtenidos de diferentes zonas de 

la superficie de la muestra en bruto, es decir,  sin hacer erosión con Ar+.  En la figura 

3.3 se  muestra uno de esos espectros donde además de los picos correspondientes al 
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Si, Na y F, se observa un pico pequeño de oxígeno, debido probablemente a la 

oxidación de su superficie. La  estequiometria del estándar de Na2SiF6 fue obtenida 

utilizando los siguiente valores de los RSFS : RSFSTD(Si 2p) = 0.817, RSFSTD(F1s) = 3.1, 

RSFSTD (O1S) = 2.29. 
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Figura 3.3 Cambios de composición después de erosionar la muestra con Ar+ 

Los porcentajes atómicos relativos de flúor en las películas de  SiO2F como función del 

flujo de hidrógeno, utilizando los factores de sensitividad relativos  corregidos con los 

estándares;  RSFSTD(Si2p) = 0.817, RSFSTD(F1s) = 3.1, RSFSTD (O1S) = 2.29, se enlistan 

en la  tabla 3.3 a sí como los obtenidos anteriormente utilizando los RSFscof. 
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Tabla 3.3 

 

 

 

 

 

 

Como se puede observar, los porcentajes de F obtenidos con los RSFSTD,  aumentan 

con respecto a los obtenidos con los RSF de Scofield,  excepto para las películas de 

más bajo contenido de flúor. Sin embargo estos valores están aún por debajo de los 

obtenidos por RNR, por lo que es necesario hacer una corrección adicional de los 

RSFs. Tomando como referencia a la muestra de 5 sccm que es la que adicionalmente 

se le obtuvo el  espectro de resonancia utilizando las  (se muestra en la figura 2.8), se 

encontró que para  obtener el 12%at.  de F en dicha muestra fue necesario ajustar el 

valor de RSF del F a: RSFcorr(F1s) = 2.23, dejando los demás en los valores; 

RSFSTD(Si2p) = 0.817, RSFSTD (O1S) = 2.29   

Todos los resultados de las correcciones correspondientes a las técnicas de IR y XPS, 

así como los resultados obtenidos por RNR se muestran en la gráfica 2.12 y en la tabla 

3.4. Como se puede observar, los valores corregidos de porcentajes de flúor 

determinados por IR y XPS, concuerdan muy bien con los determinados por RNR, 

sobre todo para los %F de flúor más altos, que es la región importante para determinar 

el límite real de contenidos de flúor en películas de SiOF, en donde sus propiedades 

empiezan a deteriorarse. 

Flujo de H2 
(sccm) 

XPS 
RSFSCOF 

% F12% 

XPS 
RSFStand 

%F12% 
 

RNR 

%F12%  

1 12.1 14.5 19.0 

2 9.4 11.3 16.3 

5 7.4 8.9 12.0 

10 6.0 7.2 9.9 

20 5.3 6.4 5.9 
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Figura 3.4 Muestra los resultados ya calibrados 

 

TABLA 3.4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Flujo de H2 
(sccm) 

IR FGD  

=1.28 

%F12%  
 

XPS 
RSFCorr 

%F10% 

RNR 

%F10% 

1 19.7 19.1 19.0 

2 15.2 15.0 16.3 

5 12.0 12.0 12.0 

10 9 9.7 9.9 

20 7.2 8.7 5.9 
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3.2 CONCLUSIONES 

Se aplicaron las técnicas de espectroscopia de IR, XPS y RNR para hacer un análisis 

cuantitativo del contenido de flúor en películas delgadas de SiOF depositadas mediante  

la técnica de RPECVD, en función del flujo de hidrógeno. 

Las tres técnicas revelaron que el contenido de flúor disminuye al aumentar el flujo de 

hidrógeno en el depósito de las películas con mezclas SiF4 / H2 / O2 / Ar. Sin embargo, 

los porcentajes de F obtenidos por cada una de las técnicas usando la teoría y 

ecuaciones utilizadas por otros autores difirieron principalmente para películas con alto 

%F incorporado. 

Debido a las características de las técnicas RNR, que la hacen menos  ó no 

destructivas, y por dar resultados de %F máximos, más cercanos a los esperados para 

películas depositadas a flujos de hidrógeno bajos, se tomaron estos valores como 

valores absolutos para calibrar las otras técnicas. 

De este trabajo se concluye que para la cuantificación de flúor mediante de la técnica 

FTIR en necesario incluir correcciones, no sólo debido a la disminución en la densidad 

de las películas, sino  también del campo local. La corrección al campo local introducida 

a través del factor  es físicamente aceptable, dada la porosidad y la baja constante 

dieléctrica de las películas. Para el caso de la cuantificación por XPS, para compensar 

el efecto de erosión preferencial, es necesario hacer una corrección del RSF del flúor, 

adicional a la hecha mediante la calibración con los estándares. Aunque las 

correcciones al índice de refracción y a la densidad son menos significativas deben 

tomarse en cuenta para la cuantificación del %F en las películas de SiOF por la técnica 

de FTIR. 
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APÉNDICES 

ANÁLISIS ELEMENTAL UTILIZANDO REACCIONES NUCLEARES RESONANTES  

 

1. ANÁLISIS  NRA RESONANTE EN UNA PELÍCULA DELGADA. 

 

Inicialmente veamos como sería el análisi del elemento F en una película delgada. Para 

hacer el análisis se necesita de un patrón, ó estándar. De preferencia es conveniente 

utilizar como estándar a un blanco grueso constituido por un compuesto de la forma 

DpFf en el cual se conoce con exactitud su estequiometría y pedimos que: 

P + f = 1 

De esa manera f corresponde directamente a la fracción o concentración del elemento 

F en el patrón. 

Ahora, por otro lado para el análisis de la película delgada podemos tener varios casos: 

uno en que la película está constituida por un compuesto binario AmFx. Otro caso es el 

de un compuesto ternario AmBn Fx en donde m+n+x=1. el otro caso es el de una 

película delgada constituida primordialmente por un compuesto AmBn en la cual se 

encuentra la presencia del elemento F sustituyendo, por ejemplo,  al elemento B. Esto 

último se podría denotar como AmBn : (F) en donde la estequiometría del compuesto se 

expresaría como AmBn-xFx y pidiendo m+n=1. en las siguientes secciones se muestra la 

forma de análisis para cada uno de estos casos. 
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 I. ANALISIS ELEMENTAL DE F EN UNA PELÍCULA DELGADA CONSTITUIDA 

POR UN COMPUESTO BINARIO AmFx 

 

En este caso se parte del hecho de que la película delgada esté constituida por el 

compuesto AmFx en donde la estequiometría se representa mediante la siguiente 

condición: 

m + x = 1                                       (1.1) 

Cuando se bombardea el estándar y la película delgada con proyectiles de energía E 

correspondientes a una de las resonancias de la reacción nuclear tendremos que el 

número de rayos  emitidos estY  y  capturados por  el  detector Y  están dados 

respectivamente por las siguientes ecuaciones: 

est

est NtfEeQY )()(                     (1.2)                

blancoNtfxEeQY )()(                                (1.3) 

donde: 

Q el número  de iones que inciden en el blanco  

 es el ángulo sólido del detector   

e  es la eficiencia del detector   

)(E  es la sección eficaz de producción de rayos  en la resonancia de la reacción 

nuclear debida a protones con energía E  

blancoNt)(  y estNt)(  corresponden al número de átomos (de cualquier elemento) por 

centímetro cuadrado que hay en el estándar y en el blanco, estas cantidades a su vez 
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dependen del ancho de la resonancia  E con respecto a la energía del protón de la 

siguiente manera: 

est

est

E
Nt)(                            (1.4) 

blanco

blanco

E
Nt)(                                            (1.5) 

en donde: 

est     y   blanco son el poder de frenamiento por átomo en  el estándar y en el blanco o 

película delgada respectivamente de modo que los poderes de frenamiento pueden 

expresarse como: 

FDest fp                             (1.6) 

FAblanco xm                   (1.7) 

 también se pueden expresar de la siguiente manera:  

 

)()1( AFAFAblanco xxx                        (1.8) 

dividiendo las ecuaciones (2) y (3) tenemos: 

)(()(

)(

AFA

est

est

blanco

est

blanco

est xf

x

E
f

E
x

Ntf

Ntx

Y

Y
             (1.9) 

despejando a x de la expresión anterior tenemos: 

est

est

AFA xYxfY ))((
 

AFAest

est fYfYYx ))((  
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llegando finalmente a que  la fracción atómica de átomos de flúor en la película delgada 

constituida por un compuesto binario de la forma AmFx esta dada por: 

)( FAest

est

A

fYY

fY
x                                   (1.10) 

 

II. ANÁLISIS ELEMENTAL DE F EN UNA PELÍCULA DELGADA CONSTITUIDA POR 

UN COMPUESTO TERNARIO AmBnFx 

En este caso se considera una película delgada constituida por un compuesto de la 

forma AmBnFx en donde la estequiometria se representa a través de la siguiente 

condición: 

m + n + x = 1                                    (2.1) 

y análogamente que en caso anterior se tiene que al bombardear el estándar y la 

película delgada con proyectiles de energía E (energía de resonancia) el numero de 

rayos  emitidos y registrados por el detector están dados por las ecuaciones (1.2)  y 

(1.3). Las cuales a su vez también dependen del ancho de resonancia E como lo 

indican las ecuaciones (1.4) y (1.5) en el caso anterior. 

De modo que ahora los frenamientos del estándar y del  blanco se expresan 

respectivamente de la siguiente manera: 

FDest fp                  (2.1) 

FBAblanco xnm                  (2.3) 

también se puede expresar lo anterior de la siguiente manera: 

FABFBAblanco xmxnm  
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donde: AB es el poder de frenamiento de la combinación de elementos AmBn (donde la 

suma m+n=1) 

haciendo el álgebra correspondiente y utilizando cada una de las relaciones anteriores 

se tiene que: 

)()(

)(

FAB

est

est

blanco

est

blanco

est xf

x

E
f

E
x

Ntf

Ntx

Y

Y
                       (2.4) 

despejando x de la expresión anterior: 

est

est

FAB xYxfY )(  

ABFest

est fYfYYx )(  

llegando finalmente a que  la fracción atómica de átomos de flúor en la película delgada 

constituida por un compuesto ternario de la forma AmBnFx esta dada por: 

)( Fest

est

AB

fYY

fY
x                           (2.5) 

 

III. ANÁLISIS ELEMENTAL DE F EN UNA PELÍCULA DELGADA CONSTITUIDA POR 

UN COMPUESTO TERNARIO DE LA FORMA AmBn-xFx 

 

En el caso de que F este sustituyendo al elemento B en el compuesto AmBn de tal 

manera que este se exprese como AmBn-xFx en donde: 

m + n = 1                                     (3.1) 

Procediendo en forma análoga a la de las dos secciones anteriores se tiene que el 

poder de frenamiento del blanco queda como:  
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FBAblanco xxnm )(                          (3.2) 

que se reduce a: 

)( BFBAblanco xnm
 

ó también: 

)( BFBAblanco x
nm

 

en donde: 

nmBA
es el poder  de frenamiento del compuesto  AmBn (en donde m+n=1). Con esta 

simplificación y procediendo en forma semejante a como se hizo en la sección del caso 

de forma análoga se tiene: 

)(()(

)(

BFBA

est

est

blanco

est

blanco

est xf

x

E
f

E
x

Ntf

Ntx

Y

Y

nm

                      (3.3) 

despejando x de la expresión anterior: 

est

est

BFnBA xYxfY
m

))((  

nmBAFbest

est fYfYYx ))((  

llegamos a que la fracción atómica de átomos de F en la película delgada constituida 

por un compuesto AmBn-xFx esta dada por: 

)( FBest

est

BA

fYY

fY
x nn     
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