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ELIPSOMETRÍA APLICADA AL ESTUDIO DE PELÍCULAS DE NANOPARTÍCULAS 

METÁLICAS EMBEBIDAS EN UNA MATRIZ SEMICONDUCTORA 

 

RESUMEN 

 

Por Zeuz Montiel González 

 

 

Las diferentes propiedades de los nanocompositos en forma de película delgada han 

sido el blanco de numerosos estudios en las décadas recientes. Las principales conclusiones 

de estos estudios muestran que las propiedades de los nanocompositos dependen 

fuertemente de la distribución de tamaño, la forma, la concentración y composición 

química de las nanopartículas, además de la naturaleza del ambiente circundante. Sin 

embargo, el enorme grado de dificultad en la síntesis de estos materiales, hace que la 

optimización de las condiciones de depósito necesarias para obtener las estructuras 

deseadas sea bastante lenta, en gran parte debido al enorme reto que representa la 

caracterización de materiales diseñados en la nanoescala.  

El objeto de esta investigación fue determinar la viabilidad del uso de Elipsometría 

como la técnica base de un procedimiento robusto de caracterización de nanocompositos en 

forma de película delgada constituidos por nanopartículas metálicas embebidas en matrices 

semiconductoras. Para atacar este problema, soportamos el estudio óptico-elipsométrico 

con otras técnicas convencionales de caracterización, que nos ayudaron a la interpretación 

de los espectros elipsométricos y a la construcción de los modelos ópticos usados para 

calcular las propiedades ópticas y estructurales de las películas. Entre estas técnicas se 

encuentran: Espectrometría de Retrodispersión de Rutherford para la determinación de la 

composición química; Difracción de Rayos X para determinar la existencia de segregación 

de fases y el tamaño de grano aproximado de las fases cristalinas presentes; Espectroscopia 

Raman para la determinación los cambios químicos y estructurales inducidos en la matriz 

por la presencia de la fase metálica; y Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X para 



 

 

 

 

determinar los enlaces presentes en el nanocomposito. Este procedimiento de 

caracterización se aplicó a tres diferentes nanocompositos depositados por magnetrón co-

sputtering: nanopartículas de oro en una matriz de carbono amorfo, nanopartículas de plata 

en una matriz de carbono amorfo y nanopartículas de níquel en una matriz de nitruro de 

aluminio. Los resultados muestran que la resonancia del plasmón superficial, en el intervalo 

de energía de la luz explorado con Elipsometría (1.5 a 5.0 eV), no es tan evidente. Sin 

embargo, se lograron ver otras características en los espectros elipsométricos inducidas por 

la presencia del metal, por ejemplo, las transiciones interbanda en el caso del sistema 

basado en plata y un aumento drástico de la capacidad de absorción en el sistema basado en 

níquel. Con esto y gracias a la aplicación conjunta de la Elipsometría y las técnicas de 

caracterización de soporte, fue posible el desarrollo de modelos adecuados para la 

determinación de propiedades de los nanocompositos con un alto grado de concordancia 

entre los resultados provenientes de las diferentes técnicas utilizadas. Finalmente, se 

obtuvieron micrografías a partir de Microscopia Electrónica de Transmisión de Alta 

Resolución de muestras seleccionadas para verificar la existencia de nanopartículas 

metálicas embebidas en la matriz y, junto con la obtención de espectros de Reflectancia y 

Transmitancia, verificar la validez del modelo elipsométrico propuesto, mediante la 

comparación de parámetros tales como los tamaños de partícula calculados a partir de los 

parámetros ajustados del modelo óptico y los tamaños observados por Microscopia 

Electrónica de Transmisión. 

Con estos resultados, seremos capaces de realizar estudios a futuro de este tipo de 

nanocompositos en forma de película delgada aplicando el procedimiento de 

caracterización basado en Elipsometría y optimizando el uso de técnicas más consumidoras 

de tiempo, destructivas y de acceso restringido como lo son las microscopias electrónicas 

de alta resolución. Durante el desarrollo del trabajo se observaron situaciones donde la 

aplicación de modelos ópticos con las herramientas convencionales de análisis de datos, no 

fueron suficientes para describir la estructura y la respuesta óptica de las películas, 

resultando evidente la necesidad de aplicar otras teorías de medio efectivo que consideren 

diferentes geometrías, diferentes distribuciones de tamaño y concentraciones máximas.  
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Capítulo I 

1. Introducción 

Siendo la Nanociencia y la Nanotecnología dos de las áreas del conocimiento que están 

a la vanguardia de la investigación y el desarrollo en los tiempos presentes, además de su 

carácter completamente interdisciplinario, el estudio del mundo a escalas nanométricas está 

teniendo un gran impacto en muchas de las áreas del quehacer humano. La Nanociencia es 

el estudio de los principios fundamentales que rigen a moléculas y estructuras con al menos 

una de sus dimensiones entre 1 y 100 nanómetros, aproximadamente. Esta consideración es 

importante porque en este intervalo, los materiales pueden presentar propiedades diferentes 

e incluso nuevas comparadas con las propiedades de los materiales macroscópicos [1]. La 

Nanotecnología es la aplicación de esas nanoestructuras en componentes útiles en escalas 

mayores. Nanopartículas (NPs), nanoalambres, nanotubos y otras nanoestructuras con 

diferentes morfologías, son los bloques de construcción de los componentes fabricados hoy 

en día por la Nanotecnología [2]. 

Actualmente, el área de Ciencia e Ingeniería de Materiales está haciendo intensos 

esfuerzos por contribuir al desarrollo de conocimientos que nos permitan el entendimiento 

de los fenómenos que ocurren a nivel nanoscópico y molecular. Un objetivo común entre 

los diferentes campos del conocimiento, como son Física, Química, Biología, Ingeniería, 

Electrónica, entre otras, es organizar o ensamblar nanoestructuras en dispositivos útiles, 

conservando las propiedades que presentan en la nanoescala. Una de las áreas más pujantes 

en Ciencia de Materiales y que está vinculada con el campo de la Nanociencia, es el estudio 

de la síntesis y caracterización de NPs. 

Una gran variedad de NPs de metales, semiconductores y dieléctricos han sido 

sintetizadas con propiedades de gran interés para una amplia variedad de posibles 

aplicaciones. Es un hecho que las características adquiridas en el régimen nanométrico no 

son sólo resultado de factores de escala, sino que descansan en el confinamiento de los 

portadores de carga y en el aumento de los estados electrónicos de superficie, que ocurren 

al reducir el tamaño de las partículas, resultando en un espectro de propiedades 

ampliamente diversificado en comparación con los materiales en bulto [3]. 
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Una de las claves en el camino hacia la utilización de las propiedades de las NPs en 

componentes funcionales, es su ensamble en arreglos de dos y tres dimensiones que 

permitan su conexión con el mundo macroscópico. La solución más simple, y que es de 

gran interés, es mantener a las NPs apartadas dentro de otro material, es decir, embeberlas 

en una matriz, tal sistema huésped/anfitrión es conocido, en general, como un 

nanocomposito [4]. El interés científico y tecnológico prevalente en el estudio de estos 

sistemas está motivado principalmente por la concurrencia de dos causas; una es lograr el 

entendimiento completo del comportamiento de los fenómenos que ocurren en los 

nanocompositos y la otra es la posibilidad de aplicaciones funcionales con un fuerte 

impacto económico [3]. 

Una opción interesante en los sistemas huésped/anfitrión es que la matriz sea una 

película delgada. Ya que muchos de los métodos de depósito de estás películas son 

procesos fuera del equilibrio, su composición, microestructura y tipos de enlace presentes 

pueden ser variados en intervalos amplios. Es decir, independientemente del método de 

síntesis, las propiedades de las películas delgadas pueden ser cambiadas de manera 

sistemática por medio de la variación de las condiciones o parámetros de depósito o bien, a 

través de tratamientos físicos o químicos posteriores [5]. Además, los avances tecnológicos 

actúales en películas delgadas, principalmente en métodos de síntesis, técnicas de 

caracterización y análisis de datos e imágenes, han permitido que se recurra al estudio de 

estos sistemas para intentar resolver problemas globales cotidianos como son: el energético 

(celdas solares), el ambiental (catalizadores) y el de la salud (biomedicina), sólo por 

mencionar algunos [1]. 

Por otro lado, las características de los sistemas huésped/anfitrión, además de depender 

fuertemente de la distribución de atributos de las NPs tales como el tamaño y la forma, 

también son derivadas de las interacciones que existan en la interface nanopartícula/matriz 

[6]. Adicionalmente, la composición química y la estructura superficial de las NPs pueden 

resultar inestables debido a su alta reactividad y contenido energético, trayendo con esto 

una alteración progresiva de las propiedades del sistema después de su uso prolongado. 

Como consecuencia, un aprovechamiento completo de las potencialidades de los 

nanocompositos en estructuras de componentes avanzados recae sobre el entendimiento de 

su estabilidad y propiedades generales, con particular atención en su estructura, 
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composición química y morfología [3]. A la fecha, una gran cantidad de técnicas diferentes 

han sido aplicadas para la caracterización de sistemas nanoestructurados, la mayoría de las 

cuales usan iones, electrones, neutrones y fotones como haces de prueba [2]. Algunas de 

estas técnicas, principalmente las microscopías electrónicas de alta resolución, no son 

fáciles en su manipulación, consumen mucho tiempo y a menudo son caras y de acceso 

restringido que, en el caso de México, esto último se ve potencializado por el hecho de que 

existen muy pocos laboratorios que cuentan con los microscopios y el personal calificado 

adecuados para la caracterización de nanomateriales [7], [8].  

Con todo esto, resulta evidente que desarrollar la habilidad para caracterizar un  

material nanoestructurado con técnicas más accesibles, es determinante para cualquier 

transición entre desarrolladores, productores y usuarios. Sin embargo, el potencial para un 

crecimiento real en el campo está siendo obstaculizado por la lentitud, ineficiencia y alto 

costo de las técnicas de caracterización usadas hoy en día [9] y la necesidad de desarrollar 

sistemas estandarizados de metrología que proporcionen herramientas útiles para realizar 

mediciones calibradas es primordial. Lo anterior es una de las razones por las cuales se 

deben adaptar otras técnicas de caracterización que estén disponibles y que cuenten con 

bases teóricas sólidas y adecuadas para abordar el problema, tal es el caso de las técnicas de 

espectroscopia óptica sustentadas en las ecuaciones de Maxwell, que describen la 

interacción de radiación electromagnética (EM) con la materia. Por otro lado, es un hecho 

que la utilización de una sola técnica, incluyendo a las microscopias electrónicas, resulta 

insuficiente para obtener información relevante y de buena calidad necesaria en la 

Nanociencia y es imprescindible el uso de combinaciones entre diferentes técnicas para 

respaldar los resultados obtenidos [7], [10]. 

De todas las técnicas ópticas disponibles, la Elipsometría Espectroscópica (SE, por sus 

siglas en inglés) es una de las herramientas más poderosas en la caracterización óptica y 

estructural de materiales macroscópicos, películas delgadas y superficies. Esta técnica está 

basada en el fenómeno de reflexión de un haz de luz polarizada. Tradicionalmente, la 

Elipsometría se usa para determinar espesores y constantes ópticas de películas delgadas, 

sin embargo, una característica importante de la técnica es su naturaleza indirecta para la 

obtención de la información relevante a partir de las mediciones, lo que conlleva a la 

necesidad del desarrollo de modelos ópticos. Los modelos están definidos, no sólo por 
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constantes ópticas, sino también por las características estructurales de la muestra [11]. A 

pesar de que lo anterior ha sido considerado como una de sus principales desventajas, con 

un adecuado soporte en otras técnicas de caracterización y con un conocimiento detallado 

del mecanismo de formación de la muestra durante el proceso de síntesis utilizado, es 

posible obtener información estructural de las muestras estudiadas [12]. Debido a los 

avances recientes en tecnología computacional, hoy en día tenemos acceso a software y 

bases de datos de constantes ópticas de una gran diversidad de materiales que nos permiten 

analizar datos elipsométricos mediante la construcción de modelos, con la obtención de los 

parámetros ópticos y estructurales con gran precisión, utilizando procesos de ajuste con 

algoritmos de regresión no lineal [13]. 

 

1.1 Objeto de estudio de la tesis 

El objeto central de esta investigación es determinar la viabilidad del uso de SE como 

la técnica base de un procedimiento robusto de caracterización óptica y estructural de 

nanocompositos en forma de película delgada constituidos por NPs metálicas embebidas en 

matrices semiconductoras. Para atacar este problema, proponemos un procedimiento de 

caracterización basado en SE soportado con otras técnicas que nos ayudarán a determinar la 

mejor aproximación para la estructura del modelo óptico usado en los ajustes 

elipsométricos llevados a cabo para calcular propiedades ópticas y estructurales. Entre estas 

técnicas se encuentran: Espectrometría de Retrodispersión de Rutherford (RBS, por sus 

siglas en inglés), para la determinación de la composición química y el perfil de 

concentraciones atómicas a través del espesor de las películas; Difracción de Rayos X 

(XRD, por sus siglas en inglés), para determinar la existencia de segregación de fases y el 

tamaño de grano aproximado de las fases cristalinas presentes; Espectroscopia de Efecto 

Raman (RS, por sus siglas en inglés), para la determinación de cambios químicos y 

estructurales inducidos en la matriz por la presencia de la fase metálica; y Espectroscopia 

de Fotoelectrones de Rayos X (XPS, por sus siglas en inglés), para determinar los enlaces 

entre los elementos presentes en los nanocompositos [14]. Este procedimiento de 

caracterización y análisis se aplicó a tres diferentes sistemas depositados por medio de 

magnetron co-sputtering: oro (Au) en una matriz de carbono amorfo (a-C), plata (Ag) en a-
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C y níquel (Ni) en nitruro de aluminio (AlN). Esta técnica de co-sputtering a partir de un 

sólo blanco se utiliza desde la década de los 90’s principalmente para la síntesis de NPs 

metálicas embebidas en matrices de diferentes materiales [15]. Su característica principal es 

que el contenido de la fase metálica se controla por medio de la cantidad del precursor de 

las NPs colocada en la superficie del blanco precursor de la matriz. En años recientes se 

incluyó la rotación del substrato como un método para dar homogeneidad al depósito y a la 

vez evitar el crecimiento tipo columna de las películas [16]. Actualmente, nuestro grupo de 

investigación, PLASNAMAT del Instituto de Investigaciones en Materiales de la 

Universidad Nacional Autónoma de México (IIM-UNAM), está aplicando este método en 

la síntesis de diferentes sistemas de películas delgadas nanoestructuradas. 

 

1.2 Antecedentes  

Los nanocompositos han estado en la vida cotidiana por mucho tiempo. Los primeros 

fenómenos observados causados por las propiedades de estos materiales se remontan 

aproximadamente hacia el siglo IV d.C., en una copa de vidrio de un emperador romano 

que presenta una coloración inusual debida al contenido de Au y Ag coloidales [4]. Este 

efecto se considera de origen geométrico, ya que cuando las partículas son más pequeñas 

que la longitud de onda () de la luz incidente hay un cambio en el color percibido debido a 

que la coherencia de la luz dispersada por la superficie del material cambia, esto es muy 

evidente en metales porque simultáneamente pierden su brillo metálico y cambian de color. 

Estos efectos se observan en el intervalo entre 10 y 100 nm y aunque las NPs son 

ópticamente diferentes, aún conservan sus propiedades macroscópicas. En la década de los 

80’s Haruta et al. [17] y Hutchings et al. [18] descubrieron que el Au posee una alta 

reactividad a bajas temperaturas cuando su tamaño es de unos cuantos nanómetros (< 10 

nm) y con esto se inició un auge en la investigación de reacciones químicas catalizadas por 

NPs de Au soportadas en diferentes materiales [19], [20]. Este caso, que ocurre en tamaños 

menores que 10 nm, se considera un efecto cuántico debido a la reducción de tamaño, ya 

que existe una perturbación en la periodicidad del arreglo infinito que constituye al cristal y 

las propiedades cambian dramáticamente con respecto de las macroscópicas [4], [21].  
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Las aplicaciones, el potencial, las limitaciones y las perspectivas futuras de las técnicas 

basadas en la reflexión de la luz polarizada (entre ellas SE) para la caracterización de 

materiales, sistemas y dispositivos diseñados en la nanoescala, han sido revisadas 

ampliamente por Losurdo et al., en el 2009 como resultado de un esfuerzo de la unión 

europea por dar a conocer los beneficios del uso de estas técnicas en el área de la 

Nanociencia [22]. Específicamente hablando de nanocompositos, durante las últimas dos 

décadas se ha reportado una gran cantidad de trabajos relacionados con la investigación en 

síntesis y caracterización, sin embargo, la gran mayoría de ellos utilizan materiales 

dieléctricos como matrices, con la principal característica de ser transparentes en la parte 

visible del espectro EM, por ejemplo, dióxido de silicio (SiO2). La extensa revisión de 

Armelao et al. [3], en 2006 (contiene 240 referencias), resume los avances y las 

características principales de muchos de los trabajos donde los sistemas estudiados están 

constituidos por NPs de metales del grupo 11 de la tabla periódica (no incluye los trabajos 

sobre NPs de otros metales, por ejemplo, cobalto y níquel [23–25]). Una constante en los 

trabajos citados en esta revisión es el estudio de un fenómeno que se presenta en NPs 

metálicas, conocido como resonancia del plasmón superficial (SPR, por sus siglas en 

inglés), para la caracterización de los sistemas mediante técnicas ópticas (principalmente 

espectrofotometría en el intervalo ultravioleta-visible (UV-Vis) del espectro EM) y la teoría 

de Mie de la dispersión de la luz por partículas pequeñas [26], [27], debido a que la 

frecuencia y la intensidad de la SPR son típicos de cada sistema huésped/anfitrión. Pocos, 

pero no menos importantes, son los trabajos donde se utiliza Elipsometría para la 

determinación de las propiedades ópticas de los nanocompositos aplicando teorías de medio 

efectivo (Maxwell-Garnett en su mayoría) [25], [28–31]. Un punto que vale la pena resaltar 

es que, dado que las constantes ópticas de los metales cambian en función del tamaño de las 

NPs en un intervalo de tamaños específico para cada metal, el uso de técnicas ópticas ha 

sido sólo un complemento de los estudios realizados, ya que el tamaño, la forma y sus 

distribuciones se determinan con otras técnicas, principalmente, de microscopía electrónica 

de alta resolución y XRD [28], [29]. 

Por otro lado, los nanocompositos constituidos por matrices semiconductoras también 

han sido estudiados, aunque el uso de técnicas ópticas para su caracterización no es común 

en los reportes existentes [32]. En la década de los 90’s se reportaron algunos trabajos sobre 
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este tipo de sistemas, depositados entre otras técnicas por co-sputtering [33], con el objeto 

de construir barreras Schottky en semiconductores [34]. Los escasos estudios ópticos 

realizados en estos materiales reportan la existencia de fenómenos más complejos debidos a 

la presencia de la fase metálica en la matriz semiconductora, además de que la necesidad de 

considerar el carácter absorbente de esta matriz resulta evidente [15]. 

La complejidad de los sistemas estudiados aquí se debe, por un lado, a que la 

naturaleza de la matriz semiconductora se vio modificada por la presencia de las 

inclusiones metálicas de una manera muy particular en cada caso, efecto que no fue posible 

despreciar sobre su respuesta óptica. Por otro lado, debido a la naturaleza del depósito, en 

términos generales, se producen partículas con una distribución de tamaños relativamente 

ancha, haciendo prácticamente imposible construir un modelo que describa adecuadamente 

la respuesta óptica de este tipo de muestras. Lo anterior se debe a la dificultad en las 

medición de la forma de la distribución de tamaños de las partículas a través de ajustes 

elipsométricos. Sin embargo, la aplicación del procedimiento de caracterización propuesto 

nos permitió obtener resultados comparables con los obtenidos a partir de las técnicas de 

soporte y de la caracterización complementaria, dentro de los límites del alcance de cada 

técnica empleada. Finalmente, durante el desarrollo de este proyecto de investigación, 

coleccionamos evidencia suficiente para establecer que el procedimiento propuesto en este 

trabajo, permite una mejor economía en la optimización de las condiciones de depósito de 

nanocompositos en forma de película delgada con las propiedades deseadas, no sólo por 

magnetron co-sputtering, sino por cualquier otra técnica de síntesis. 

 

1.3 Estructura de la tesis 

En el capítulo II se abordan los fundamentos teóricos que soportan las observaciones, 

mediciones y análisis realizados durante el desarrollo del trabajo, haciendo énfasis 

especialmente en las características más sobresalientes, tanto del método de síntesis como 

de la técnica de SE. En el capítulo III se expone la justificación del trabajo y se plantean la 

hipótesis y los objetivos que se persiguieron para comprobar dicha hipótesis. En el capítulo 

IV se describen de manera detallada el procedimiento experimental, los materiales y los 

detalles experimentales. En el capítulo V se presentan y se discuten los resultados obtenidos 
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para cada uno de los sistemas estudiados. Finalmente, el capítulo VI muestra una serie de 

discusiones derivadas de las observaciones hechas sobre los resultados, a la vez que se 

elaboran las conclusiones y se establecen algunas perspectivas del trabajo. 
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Capítulo II 

2. Marco Teórico 

2.1 Nanocompositos 

Un composito es cualquier material que esté formado por dos o más constituyentes 

(materiales o fases de un mismo material) insolubles entre sí y con algunas restricciones en 

cuanto al tamaño. Básicamente, los compositos presentan heterogeneidades a escalas 

mucho más grandes que la escala atómica (de tal manera que se puedan usar las 

propiedades macroscópicas de los materiales para describirlas) pero son estadísticamente 

homogéneos a escalas macroscópicas o, al menos, en alguna escala intermedia. El interés 

en el estudio de estos materiales se debe a que sus propiedades pueden llegar a ser muy 

distintas en comparación con las propiedades individuales de sus componentes [35–37]. Las 

propiedades de los compositos dependen en gran medida de la geometría en que estén 

dispuestos sus constituyentes, si además al menos uno de estos se encuentra presente con 

alguna de sus dimensiones menor que 100 nm, también se les conoce como 

nanocompositos. Vale la pena aclarar que los términos composito y nanocomposito no han 

sido aceptados por la academia de la lengua española, pero se utilizarán en esta tesis por su 

simplicidad, basándose en las definiciones dadas. Existe una gran variedad de opciones 

para que un material sea clasificado de esta manera y algunos de los ejemplos más 

representativos se muestran en la figura 2.1. Independientemente de la aplicación a la que 

estén dirigidos, existe un conjunto de parámetros que ayudan a determinar sus propiedades 

y comportamiento, entre los que se encuentran; la forma, el tamaño y la concentración del 

componente con dimensiones nanométricas, además de la composición química y la 

estructura del componente macroscópico y del nanocomposito en general  [35], [36].  

 

Figura 2.1. Diferentes configuraciones de nanocompositos [36]. 
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En este trabajo en particular, se aborda el estudio de la síntesis y caracterización de 

sistemas depositados por magnetron co-sputtering, constituidos por inclusiones metálicas 

de tamaño nanométrico embebidas en matrices semiconductoras en forma de película 

delgada y es importante mantener presente, durante el desarrollo del trabajo, los alcances y 

las diferentes restricciones incluidas en la definición de los nanocompositos planteada aquí. 

 

2.2 Síntesis de nanocompositos en forma de película delgada 

Este tipo particular de nanocompositos se puede sintetizar de diferentes maneras y los 

métodos bottom up (de abajo hacia arriba), donde se construyen nanoestructuras a partir de 

átomos y moléculas, han demostrado tener un alto grado de control sobre las condiciones 

de fabricación para obtener las estructuras deseadas [3], [38]. Estos métodos incluyen 

síntesis químicas y procesos de depósito y crecimiento de materiales altamente controlados, 

entre los que destacan los depósitos llevados a cabo en fase vapor. En particular, este tipo 

de depósitos pueden ser usados para fabricar películas delgadas, multicapas, nanotubos, 

nanoalambres y NPs, cumpliendo con la característica de tener un alto grado de control 

durante el proceso de depósito. Las técnicas generales que utilizan este tipo de proceso 

pueden clasificarse como depósito físico en fase vapor (PVD, por sus siglas en inglés) o 

depósito químico en fase vapor. Los procesos PVD involucran la conversión de material 

sólido (blanco) a la fase gaseosa mediante procesos físicos (transferencia de momento a 

través de colisiones) y la posterior condensación del vapor sobre el material que se desea 

recubrir. El uso de plasmas durante el depósito permite el acceso a procesos físicos y 

químicos substancialmente diferentes y también a productos con una pureza final más alta, 

en comparación con los procesos PVD convencionales [2]. 

 

2.2.1 Depósito físico en fase vapor por erosión catódica: Sputtering 

El proceso de erosión catódica, mejor conocido por su nombre en inglés, sputtering, es 

un método de depósito de películas delgadas que por sus características resulta atractivo 

para la elaboración de sistemas huésped/anfitrión y se puede decir que casi cualquier 

material es candidato para ser depositado por esta técnica [2], [39]. A grandes rasgos, el 
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sputtering es un proceso de vacío que consiste en aplicar un alto voltaje entre dos 

electrodos, por los que pasa un gas a baja presión (generalmente argón (Ar) entre 1 mTorr y 

10 Torr), para crear un plasma que estará formado por electrones e iones del gas con un 

comportamiento colectivo en estado de alta energía (figura 2.2a). En este proceso PVD, los 

átomos de un blanco (cátodo) son expulsados en fase vapor como consecuencia de una 

cascada de colisiones internas provocadas por el bombardeo de los iones energéticos 

(energías superiores a 100 eV) provenientes del plasma, acelerados hacia el cátodo como 

resultado de la diferencia de potencial aplicada a los electrodos. Los átomos expulsados, 

con energías entre 2 y 20 eV aproximadamente, se difunden a través del plasma y alcanzan 

al substrato donde se condensan y forman el recubrimiento (figura 2.2b) [39], [40].  

 

Figura 2.2. a) Esquema básico de una cámara de depósito por sputtering y b) Procesos de transferencia 

de momento derivados del bombardeo iónico. 

Existen diferentes configuraciones de cámaras de depósito adecuadas para diferentes 

aplicaciones, sin embargo, una vez establecida la configuración deseada, los principales 

parámetros del proceso que se pueden utilizar como variables son: la potencia de la fuente 

generadora de la diferencia de potencial, el gas de trabajo que puede ser inerte o reactivo, la 

presión de trabajo, la distancia entre el blanco y el substrato (dB-S), la temperatura y 

polarización del substrato y el ángulo de incidencia de los iones. Por medio de la 

manipulación de estas variables es posible controlar características del depósito tales como 

la estructura, la morfología y la tasa de crecimiento de las películas. 

Dentro de los miembros de la familia del depósito por sputtering, el magnetron 

sputtering es el método más utilizado para la obtención de películas delgadas de alta 
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calidad. Esta técnica emplea el confinamiento magnético del plasma para concentrarlo en la 

región cercana a la superficie del blanco [41]. El confinamiento magnético se logra 

colocando imanes en la parte posterior del blanco para que el campo magnético generado y 

el campo eléctrico derivado de la diferencia de potencial restrinjan el movimiento de los 

electrones secundarios provenientes del blanco, a una trayectoria en forma de espiral 

siguiendo las líneas de campo magnético, aumentando así los eventos de ionización 

dejando más iones disponibles para el bombardeo [42].  

 

2.2.2 Co-Sputtering 

Este término se refiere al sputtering simultáneo de varias especies atómicas a partir de 

uno o más blancos. Cuando se usa un sólo blanco surgen diferentes complicaciones, debido 

a la estructura y distribución de las diferentes especies en el blanco (aleación, granos finos, 

piezas grandes), que tienen una gran influencia sobre las características del depósito, por 

ejemplo: la distribución de las especies atómicas, la dificultad para alcanzar el estado 

estable durante el depósito y la diferencia en el rendimiento de la erosión (sputter yield, en 

inglés) entre las especies [43]. En 2007 Reillon et al., reportaron un estudio óptico de 

nanocompositos depositados por medio de esta técnica donde incluyeron rotación al 

substrato para inducir una distribución homogénea de las inclusiones metálicas en el 

volumen de la matriz y al mismo tiempo evitar el crecimiento en forma de columnas, típico 

para este tipo de depósito [16]. Una de las características más atractivas de este método es 

que ofrece la posibilidad de obtener NPs embebidas en una matriz sin la necesidad de 

tratamientos posteriores pero con una distribución de tamaños relativamente ancha, por lo 

que, el uso de tratamientos físicos y/o químicos posteriores dependerá de la estructura y 

propiedades prescritas para las películas depositadas [3], [44]. La formación de las NPs 

ocurre sobre todo cuando los dos materiales a depositar son inmiscibles, de modo que se 

favorece la segregación de uno dentro de la matriz del que se deposite en mayor proporción 

[45], [46]. Lo que se busca encontrar durante el depósito son condiciones en que la fase 

segregada se mantenga de tamaño nanométrico y uniformemente distribuida en la matriz. 
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2.2.3 Estructura de películas depositadas por Sputtering 

La microestructura y morfología de las películas depositadas por esta técnica estarán 

determinadas por la naturaleza del blanco, la temperatura del substrato, la presión del gas, 

la energía de los átomos (condensando), el ángulo de incidencia, entre otras variables. 

Dependiendo de los valores que tomen estos parámetros pueden existir tres mecanismos de 

crecimiento: islas tridimensionales (mecanismo de Volmer-Weber), islas bidimensionales 

(mecanismo de Frank-van der Merwe) y una mezcla de ambos (mecanismo de Stranski-

Krastanov) que inicia con islas 2D y eventualmente cambia al crecimiento por medio de 

islas 3D [47]. Los mecanismos de crecimiento en el equilibrio son controlados por la 

termodinámica del sistema, sin embargo, en el caso de métodos de crecimiento de películas 

delgadas por procesos fuera de equilibrio, como es el caso del sputtering, los factores 

cinéticos también juegan un papel importante. Por un lado, termodinámicamente hablando, 

un mecanismo de crecimiento en particular se selecciona con base en las magnitudes 

relativas de tres energías libres superficiales: la energía libre superficial de la película, la 

energía libre superficial del substrato y la energía libre de la interfase película-substrato. 

Por otro lado, entre los factores cinéticos más determinantes se encuentran: la tasa de 

depósito y la competencia entre los diferentes procesos superficiales existentes (como 

consecuencia de la movilidad superficial y los fenómenos de percolación y coalescencia) 

[48], [49]. En general, cuando se depositan metales sobre substratos dieléctricos el 

crecimiento de las películas se da por medio del mecanismo de Volmer-Weber debido a la 

mayor afinidad de los átomos metálicos por átomos de su misma especie que por los 

átomos del substrato [47]. Este fenómeno puede observarse en la figura 2.3 que 

corresponde a una serie de micrografías tomadas por Microscopia Electrónica de 

Transmisión, que muestran la evolución de una película de Au obtenida por medio de 

sputtering, durante las primeras etapas de crecimiento sobre substratos de cloruro de sodio 

(NaCl). 
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Figura 2.3. Microscopia Electrónica de Transmisión de las etapas de crecimiento de una película 

delgada de Au sobre NaCl depositada por sputtering [50]. 

La figura 2.4 muestra los procesos que se llevan a cabo en el substrato durante el 

crecimiento de una película. Los procesos más relevantes incluyen la llegada de los átomos, 

su migración y evaporación, la formación de núcleos estables, la incorporación de los 

átomos migrantes o los que están arribando a los núcleos, los cambios de las formas o la 

disociación de los núcleos y la coalescencia de las islas más grandes [51].  

 

Figura 2.4. Diferentes eventos que ocurren en el substrato durante un depósito en fase vapor. 

Finalmente, como una herramienta útil en la predicción de la estructura de las películas 

depositadas por sputtering, existe una clasificación por zonas definida por Thornton en 

1974 [52], que está determinada por la temperatura del substrato y la presión del gas. Esta 

clasificación considera efectos como la movilidad superficial y la energía de los átomos que 

llegan al substrato [53].  



Marco Teórico 

 

15 

 

2.3 Caracterización de nanocompositos 

Para caracterizar la relación que existe entre la composición, la estructura y las 

propiedades de un material diseñado en la nanoescala, existen diferentes haces de prueba 

(electrones, iones, fotones, etc.) que pueden ser usados para excitar algún efecto secundario 

(electrones, fonones, fotones, entre otros) y luego medir dicho efecto en función de alguna 

variable de interés (energía, temperatura, masa, intensidad, tiempo, etc.) [2]. Considerando 

el amplio intervalo de técnicas analíticas de caracterización posibles, sólo unas cuantas han 

sido adaptadas, definiendo sus restricciones, para su aplicación en las áreas de Nanociencia 

y Nanotecnología, siendo la Microscopia Electrónica de Transmisión de Alta Resolución 

(HRTEM, por sus siglas en inglés) la técnica más ampliamente utilizada en la actualidad 

[7], [10].   

 

2.3.1 Caracterización óptica y la función dieléctrica 

Debido a su sensibilidad, rapidez y, en general, su carácter no destructivo, una de las 

mejores formas de caracterización de materiales es a través de las técnicas de 

espectroscopia óptica. Propiedades espectroscópicas como Absorbancia (A), Reflectancia 

(R) y Transmitancia (T) están íntimamente relacionadas con la identidad, concentración, 

energías características, conformación y dinámica de moléculas y estructuras dentro de los 

materiales [54]. La interacción de la radiación EM con la materia puede resultar en cambios 

en la muestra analizada y/o en la radiación misma y en la mayoría de las espectroscopias 

ópticas se caracteriza la forma en que la materia afecta a las propiedades de la radiación 

incidente y, a través de su análisis, se determinan la naturaleza y propiedades de la materia 

responsables de provocar los cambios observados en la luz. Para describir dicha 

interacción, desde el punto de vista clásico, se recurre a las ecuaciones macroscópicas de 

Maxwell y a las ecuaciones constitutivas de los materiales. En el caso de un medio 

isotrópico, lineal y homogéneo se cumple que: 

(2.1)                                        ,;; EJHBED


   

siendo  la permitividad dieléctrica, la permeabilidad magnética, la conductividad 

eléctrica y los vectores D (desplazamiento eléctrico), E (campo eléctrico), H (intensidad de 
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campo magnético), B (campo magnético) y J (densidad de corriente) todos son cantidades 

macroscópicas. Usando estas ecuaciones constitutivas, la combinación de las ecuaciones de 

Maxwell para describir la interacción de la luz con un medio con estas características 

resulta en: 
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que son las ecuaciones de onda del campo electromagnético. La permitividad dieléctrica en 

estas ecuaciones es un número real pero definiendo la función dieléctrica compleja como 

una función de la frecuencia por medio de: 
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obtenemos una propiedad que expresa la capacidad de polarización de un material bajo la 

influencia de radiación EM y es una característica intrínseca de los materiales que está 

directamente relacionada con su estructura electrónica. Además, a través de la relación que 

guarda con el índice de refracción complejo (N), se pueden describir por un lado, el paso de 

la radiación EM a través del material, ya que la parte real del índice de refracción complejo 

(n) es una medida de la velocidad de fase de la luz en el medio y por otro lado, la 

atenuación de la amplitud de las ondas EM, ya que el coeficiente de extinción (k) está 

relacionado con los procesos de absorción.  

.2,

(2.4)                                                                                 
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Por medio de propiedades espectrales medibles en un material, como la R y la T, se 

puede determinar la forma de la dependencia de las constantes ópticas con respecto de la 

frecuencia de la radiación EM, después de establecer las condiciones de frontera en la 

interfase entre el material y el ambiente donde se llevan a cabo las mediciones, por medio 

de las ecuaciones de Maxwell. Con la ayuda del análisis de la trayectoria del haz de luz de 
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prueba, siguiendo las leyes de reflexión y de Snell, se obtienen los coeficientes de reflexión 

de Fresnel, que están expresados en términos de parámetros tales como las constantes 

ópticas de los medios involucrados y el ángulo de incidencia del haz de prueba. 

Sin embargo, para poder interpretar y predecir la forma del espectro de la función 

dieléctrica y relacionar sus características sobresalientes con la estructura macroscópica, 

microscópica, atómica y electrónica de los materiales, es necesario recurrir a las teorías 

existentes acerca de la capacidad de polarización de los materiales, a través de modelos 

microscópicos ya sean clásicos, semiclásicos o cuánticos, que describan su respuesta óptica 

en función de sus propiedades fundamentales. La respuesta óptica de una muestra depende 

de la estructura electrónica de los materiales que la componen y la clasificación más 

general divide a los materiales en conductores, semiconductores y aislantes. Sin embargo, 

existen otras propiedades fundamentales de la materia que también tienen influencia en su 

respuesta óptica, por ejemplo, el ordenamiento de los átomos (materiales cristalinos, 

policristalinos o amorfos). El modelo general más simple que se utiliza para describir la 

interacción de la radiación EM con un material es el oscilador de Lorentz [13].  

,)(
22
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                                      (2.5) 

donde  es la constante dieléctrica de alta frecuencia, fj, j y j, representan la fuerza, 

posición y amortiguamiento del j-ésimo oscilador, respectivamente. En este modelo clásico 

se supone que los electrones están ligados a átomos específicos del material por medio de 

fuerzas harmónicas. Estas fuerzas, del tipo Coulómbicas, tienden a restaurar la posición de 

los electrones de valencia a órbitas específicas alrededor del núcleo atómico después de 

sufrir los efectos de desplazamiento provocado por el campo eléctrico de la luz. Desde el 

punto de vista de la mecánica cuántica, este proceso puede corresponder a alguna transición 

entre estados electrónicos distintos. Esta aproximación ha sido utilizada como base de 

muchos modelos que se utilizan hoy en día para la descripción de la respuesta óptica de los 

diferentes materiales. Dentro de las variaciones más importantes se encuentran el modelo 

de Drude que describe la respuesta óptica de electrones libres [11], [13] y el modelo de 

Tauc-Lorentz  que fue desarrollado para describir el comportamiento de materiales amorfos 

[55]. 
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2.3.2 Teorías de medio efectivo 

Los modelos ópticos, como los basados en el oscilador de Lorentz, corresponden a la 

respuesta óptica de materiales puros y para el caso de mezclas de dos o más componentes o 

fases existen diferentes aproximaciones conocidas en general como teorías de medio 

efectivo. Dentro de la aproximación más general, se considera a los constituyentes de la 

mezcla como partículas esféricas y se proponen dos tipos de microestructuras para el 

desarrollo de los modelos que describen a la función dieléctrica efectiva de la mezcla; una 

es la estructura de granos separados (figura 2.5a) y la otra es la estructura de agregados 

(figura 2.5b) [56]. Las ecuaciones para el cálculo de la función dieléctrica efectiva que 

resultan de estas dos estructuras se muestran en las ecuaciones 2.6 y 2.7. En general, se 

considera que estas ecuaciones aplican para cualquier  del haz de prueba, cualquier 

tamaño y distribución de tamaños de los constituyentes y un número arbitrario de estos 

[57].  

 

Figura 2.5. a) Estructura de granos separados, b) estructura de agregados, c) Teoría de M-G y d) 

Teoría de Bruggeman [56]. 

Para el caso de la estructura de granos separados la ecuación queda definida como: 
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donde S(0) es la amplitud de la dispersión del haz de luz en la dirección de propagación, nj 

representa a la distribución de tamaños, an y bn son los coeficientes de dispersión descritos 

por la teoría de Mie, j son las constantes dieléctricas de los materiales dispersos en la 

matriz J, r y R son los radios de la esfera interna y externa usadas en el desarrollo del 

modelo (figura 2.5c), respectivamente y las sumatorias corren en n para todas las ondas 

parciales (dispersión de Mie) que contribuyen a la magnitud de la dispersión y en j para 

todos los componentes del composito. 

Para el caso de la estructura de agregado: 

     
 

 
                                   

  

                         

donde j son las diferentes funciones dieléctricas de los materiales constituyentes (figura 

2.5d) y las sumatorias corren igual que para el caso de granos separados [57]. 

Sin embargo, al imponer restricciones a estas ecuaciones, es posible obtener buenas 

aproximaciones dependiendo de la microestructura de las muestras del caso particular de 

estudio. Dentro de las restricciones más importantes que se imponen en el desarrollo de las 

teorías de medio efectivo se encuentran: la aproximación cuasi-estática, es decir, la 

suposición de que la dispersión de las ondas EM en la dirección de propagación, debida a 

los constituyentes de la mezcla, es cero, situación que se cumple sólo a frecuencia igual a 

cero o para muy bajas frecuencias; suponer que el tamaño de los granos es mucho menor a 

la  del haz de prueba provoca que sólo los términos de dispersión dipolares (eléctricos y 

magnéticos) sobrevivan en la ecuación generalizada de medio efectivo; la consideración de 

que el tamaño es uniforme y de un valor tal que se puedan considerar propiedades 

dieléctricas del material en bulto (no se toman en cuenta efectos de confinamiento cuántico 

ni transiciones que ocurren a reducción crítica de tamaño), conlleva a la eliminación del 

efecto de la distribución de tamaños. Si tomamos las ecuaciones sólo para dos 

componentes, se obtienen los medios efectivos de Maxwell-Garnett (M-G) y Bruggeman a 

partir de 2.6 y 2.7, respectivamente [56], [57]. Finalmente, serán necesarias otras 

consideraciones en el caso de tener compositos con inclusiones de formas diferentes a la 
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esférica (Teoría de Mie-Gans) [58] y tamaños que sean del orden de magnitud de la  del 

haz de prueba (aproximación de medio efectivo de dispersores de Mie, entre otras) [59–61]. 

 

2.3.3 Resonancia del plasmón superficial 

En muchos de los reportes existentes acerca del estudio de propiedades de 

nanocompositos, el huésped es alguno de los metales del grupo 11 de la tabla periódica. La 

principal razón de esta tendencia es la SPR, que para estos elementos generalmente aparece 

en el intervalo visible del espectro EM. En presencia de radiación EM, los electrones de 

conducción de un metal son desplazados por el vector de campo eléctrico y la principal 

fuerza restauradora es la atracción electrostática entre estos electrones y los iones positivos 

que componen al metal. Como resultado de la naturaleza oscilatoria del campo eléctrico de 

la luz, la nube electrónica oscila coherentemente sobre la superficie del metal con una 

frecuencia de resonancia conocida como SPR. 

La interacción de una nanopartícula esférica eléctricamente neutra de radio a (diámetro 

< ~100 nm) con un campo EM con frecuencias en el intervalo UV-Vis, puede ser analizada 

aplicando la aproximación cuasi-estática, considerando que el tamaño de la partícula es 

mucho menor que la  de la radiación EM. En este caso, la fase del campo eléctrico es 

prácticamente constante sobre todo el volumen de la partícula, por lo que se puede 

simplificar el problema asumiendo que la partícula está inmersa en un campo eléctrico 

estático. En la figura 2.6 se puede observar que un campo eléctrico estático induce una 

polarización de carga en la superficie de una esfera provocando que se comporte como un 

dipolo eléctrico, además de que la separación de cargas genera un campo eléctrico 

depolarizante en el interior de la partícula, que actúa como una fuerza que intenta 

restablecer el equilibrio entre las cargas [62]. 
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Figura 2.6. Esquema de la interacción de una esfera con un campo eléctrico estático. 

Considerando una esfera isotrópica, homogénea con función dieléctrica compleja  y 

un medio circundante isotrópico y no absorbente con función dieléctrica real m, el vector 

de polarización P y la polarizabilidad  de este sistema, están dados por: 

 

 

se puede ver que la  sufre un efecto de resonancia cuando el valor absoluto del 

denominador es un mínimo, lo que permite ver la fuerte dependencia del fenómeno con 

respecto de las funciones dieléctricas tanto de la esfera como del ambiente dieléctrico 

circundante. Por otro lado, la resonancia en  implica aumento en los campos eléctricos 

depolarizante y dipolar. 

De acuerdo con la teoría de Mie para describir la respuesta óptica de partículas 

pequeñas comparadas con , se define la sección transversal de extinción como la suma de 

los procesos de absorción y dispersión. En la aproximación cuasi-estática el espectro de 

extinción se calcula por medio de: 
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donde V es el volumen de la esfera y se puede ver que la eficiencia de extinción escala con 

el cubo del radio de la esfera, además de que las características espectrales como la 

posición y la forma de la resonancia no dependen directamente del tamaño, sólo en el caso 

de que exista dependencia de las funciones dieléctricas con respecto del tamaño o que 
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exista una distribución de tamaños que pueda ensanchar el pico de la resonancia. Si el 

tamaño de la esfera incrementa, los efectos de retardo (cambios de fase) del campo EM a 

través de la esfera pueden causar enormes corrimientos y ensanchamientos de las 

resonancias. En consecuencia, la dependencia del espectro de extinción con respecto del 

tamaño es un efecto extrínseco y está gobernado sólo por la dimensión de la esfera con 

respecto de la  del campo EM [62]. 

 

2.3.4 Elipsometría Espectroscópica 

Tratándose de caracterización de superficies, interfases y películas delgadas, la SE es la 

técnica óptica más adecuada debido a su alta sensibilidad. Esta técnica mide el cambio del 

estado de polarización de un haz de luz polarizada después de reflejarse en una superficie. 

En general, cuando la luz monocromática se refleja, tanto la fase como la amplitud de su 

vector de campo eléctrico pueden cambiar, por lo que el estado de polarización más general 

es el elíptico, de ahí el nombre de la técnica. Lo que determina sí tanto la fase como la 

amplitud cambian y en que magnitud, está en función de la naturaleza óptica de la 

superficie reflejante y la cuantificación tanto del cambio de fase, a través del ángulo delta 

(), como del cambio de amplitud, a través de psi (), es la esencia de las mediciones 

elipsométricas. En una medición típica de Elipsometría, el haz de luz polarizada incide a un 

ángulo 0 con respecto de la normal a la superficie de la muestra. Se define el plano de 

incidencia como aquel que contiene a los haces de luz incidente y reflejado y además es 

normal a la superficie de la muestra. El detector se coloca para recibir a la luz reflejada 

especularmente. El sistema de coordenadas usado para describir los estados de 

polarización, es el sistema de coordenadas p-s. La dirección s, es perpendicular a la 

dirección de propagación y paralela a la superficie de la muestra. La dirección p, es 

perpendicular a la dirección de propagación y contenida en el plano de incidencia, tal como 

se puede observar en el esquema de la figura 2.7 [63]. 
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Figura 2.7. Esquema del fundamento de las mediciones elipsométricas. 

Los coeficientes complejos de reflexión de Fresnel para un sistema 

aire/película/substrato, quedan expresados por medio de: 

                                        (2.10) 
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refracción; r01(p,s) y r12(p,s) son los coeficientes complejos de reflexión para las interfaces 

aire-película y película-substrato, respectivamente, los cuales dependen de 0, Nf y Ns  

(índice de refracción del substrato). 

Los ángulos elipsométricos se relacionan con los coeficientes de reflexión por medio 

de la ecuación fundamental de la Elipsometría expresada como: 

  
  

  
 
  

  
                                                             

siendo Rp,s los coeficientes de reflexión total y rp,s los coeficientes de reflexión de Fresnel. 

La Elipsometría es una técnica de caracterización óptica indirecta y la información se 

obtiene a partir de modelos ópticos. Los parámetros básicos que generalmente se definen 

como incógnitas en los modelos ópticos son el índice de refracción complejo (función 

dieléctrica) y el espesor. Cabe mencionar que en el modelo se considera la estructura más 

probable esperada para la muestra y la propagación de la luz en su interior, tomando en 
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cuenta las condiciones de frontera para el campo eléctrico de la luz en las interfases 

presentes. Implícitamente en lo anterior, queda involucrada la respuesta óptica de los 

materiales y las ecuaciones de Maxwell [11], [13], [63].  

Debido a la estructura propia de un nanocomposito, el uso de medios efectivos se hace 

necesario para describir su respuesta óptica. En general, las teorías de medio efectivo 

disponibles relacionan a la función dieléctrica efectiva de las mezclas con las fracciones de 

volumen y las funciones dieléctricas individuales de cada uno de sus constituyentes.  

Una de las teorías más comúnmente usadas en sistemas huésped/anfitrión es la de 

medio efectivo de M-G, que en su forma para dos componentes se expresa como: 

)12.2(                                             ,
22 ba

ba
a

bGM

bGM f



















  

donde M-G es la función dieléctrica efectiva de la mezcla, a es la función dieléctrica del 

material huésped (inclusiones), b es la función dieléctrica de la matriz o anfitrión y fa es la 

fracción de volumen del componente a. Esta teoría describe una geometría de inclusiones 

aleatoriamente dispersas en el volumen de la matriz. Las inclusiones se consideran esferas 

isotrópicas de tamaño uniforme mucho menor que la separación típica entre ellas y que tal 

separación es mucho menor que la  del haz de prueba. La teoría de M-G ha sido usada 

ampliamente para describir la SPR de NPs de metales nobles embebidas en matrices 

aislantes transparentes en el intervalo visible del espectro EM. 

La aproximación de medio efectivo (EMA, por sus siglas en inglés) o medio efectivo 

de Bruggeman, es otra opción en el estudio de mezclas con la estructura de un 

nanocomposito, sin embargo, esta teoría tiene su mayor aplicación cuando los 

constituyentes están en proporciones similares y los mejores resultados obtenidos son para 

partículas con tamaños comparables con la  del haz de prueba. La ecuación que describe la 

función dieléctrica efectiva en esta aproximación para dos elementos se muestra a 

continuación: 
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donde B es la función dieléctrica efectiva de la mezcla. 

Una vez seleccionado el medio efectivo en cada sistema, la función dieléctrica de la 

matriz de los sistemas basados en a-C se representó usando el modelo de Tauc-Lorentz (T-

L), que es el más ampliamente utilizado para semiconductores amorfos [55]: 
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esta expresión contiene cuatro parámetros de ajuste: el ancho de la banda prohibida del 

material (Eg), el pico de la densidad de estados conjunta (E0), la amplitud de la transición 

óptica (A) y el ensanchamiento del pico de absorción (C). La parte real se calcula por medio 

de una integración de Kramers-Kronig. 

Por otro lado, para el sistema basado en AlN, que es uno de los semiconductores III-V 

con el bandgap más amplio reportados en la literatura, su respuesta óptica en el intervalo de 

interés en este trabajo (1.5 a 5.0 eV) se podría representar mediante un modelo anisotrópico 

uniaxial utilizando relaciones de dispersión de Sellmeier (coeficiente de extinción igual a 

cero) para los componentes ordinario y extraordinario del índice de refracción, debido a que 

en este intervalo el AlN es transparente. Sin embargo, cuando el AlN se encuentra en forma 

de película delgada su comportamiento, al interactuar con radiación EM, puede variar 

dependiendo de la estructura final obtenida con el método y las condiciones de síntesis 

utilizadas. Cuando no se alcanza la estequiometria, se pueden observar valores de bandgap 

menores que 6.2 eV. Además, se ha reportado la existencia de procesos de absorción 

significativos por debajo de 4.5 eV atribuidos, principalmente, a defectos estructurales e 

impurezas [64]. Por medio de la técnica y las condiciones de depósito utilizadas para la 

elaboración de las películas estudiadas en este trabajo, es altamente probable que su 

estructura final esté constituida por AlN micro o incluso nanocristalino, con presencia de 

fase amorfa. Para representar materiales micro o nanocristalinos es posible utilizar el 

modelo de oscilador de Lorentz (ec. 2.5) o incluso se puede recurrir a los modelos para 

materiales amorfos (T-L) debido a que la respuesta óptica de los materiales micro o 

nanocristalinos presenta comportamiento entre materiales cristalinos y amorfos.   
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La función dieléctrica de los metales se puede representar considerando las 

contribuciones de los electrones libres (transiciones intrabanda), los electrones enlazados 

(transiciones interbanda) y las oscilaciones colectivas de los electrones libres conocidas 

como comportamiento de plasma. En el caso de los metales nobles algunas características 

de la estructura electrónica, por ejemplo, la separación entre la banda de conducción 

(bandas s) y la banda de valencia (bandas d), producen un efecto sobre el comportamiento 

de los electrones de conducción, cambiando su respuesta óptica. Para metales nobles 

diferenciar la contribución de los electrones libres del efecto producido por los electrones d 

no es trivial y la aplicación de una relación de dispersión adecuada es una tarea bastante 

complicada [65]. En este trabajo, la función dieléctrica de los metales, en el intervalo de 

energía de interés (1.5 - 5.0 eV), se representó utilizando el modelo extendido de Drude 

(EDM, por sus siglas en inglés) [26], que contiene la absorción de los electrones libres de 

Drude más una colección de osciladores de Lorentz para representar a las transiciones 

interbanda [66], como se muestra en la ecuación 2.15: 
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donde, ∞ es la función dieléctrica a altas frecuencias, p es la frecuencia de plasma, D es 

el coeficiente de amortiguamiento relacionado con el camino libre medio (mfp, por sus 

siglas en inglés) de los electrones y 0j, fj y j son la posición, amplitud y amortiguamiento 

del j-ésimo oscilador de Lorentz, respectivamente. Los valores de los parámetros de la 

ecuación 2.15 fueron obtenidos ajustando los datos de referencia para el Au, Ag y Ni 

subministrados en el software DeltaPsi™2. 

Para el caso de las NPs es necesario considerar su tamaño con respecto al valor del mfp 

de los electrones. Para una partícula metálica más grande que el mfp, la función dieléctrica 

se puede tomar de los valores reportados en los manuales de propiedades ópticas de 

materiales macroscópicos [67]. Por otro lado, para tamaños menores que el mfp, es 

necesario hacer una corrección al coeficiente de amortiguamiento D para tomar en cuenta 

los efectos de borde. Debido a que D   -1
, siendo  el tiempo de relajación de los 

electrones, los efectos de borde están relacionados con el tamaño de las NPs a través de la 

siguiente ecuación [27]: 
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(2.16)                                                      ,11

a
F

Bp


  

 

donde p es el tiempo de relajación en las partículas, B es el tiempo de relajación en el 

metal en bulto, F es la velocidad de Fermi y a es el radio de la partícula. 

El análisis de los datos elipsométricos para determinar los valores de los parámetros 

ópticos y estructurales se lleva a cabo usando algoritmos de ajuste por regresión no lineal 

como el de Marquardt-Levenberg. El objetivo es determinar rápidamente el modelo que 

exhibe la menor diferencia (mejor ajuste) entre los datos medidos y los calculados. La Raíz 

del Error Cuadrático Medio (RMSE, por sus siglas en inglés) se utiliza para cuantificar la 

diferencia entre los datos experimentales y los calculados, considerando la desviación 

estándar de las cantidades experimentalmente, 
Exp

. Por ejemplo, para mediciones 

espectroscópicas con un elipsómetro de fase modulada, el cual determina los valores de  y 

, el valor RMSE se calcula de, 
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donde N es el número de ’s consideradas y M el número de parámetros utilizados en el 

modelo. 

Además, debido a su alta sensibilidad superficial, que tiene su origen en los cambios de 

fase que sufre el haz de prueba en las interfases en combinación con el fenómeno de 

interferencia que ocurre en películas delgadas [12], [68], esta técnica también es útil cuando 

el objetivo no es la determinación de valores absolutos de las propiedades de las muestras 

estudiadas sino sólo se requiere del monitoreo de cambios inducidos en los espectros 

elipsométricos debidos a alguna variable de proceso [68]. 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 

III 

JUSTIFICACIÓN, HIPÓTESIS   

Y OBJETIVOS



Justificación, Hipótesis y Objetivos 

 

28 

 

Capítulo III 

3. Justificación, Hipótesis y Objetivos 

3.1 Justificación 

Debido a la gran variedad de propiedades interesantes que presentan los sistemas 

huésped/anfitrión, hacer generalizaciones en cuanto a su comportamiento resulta muy 

complicado. Sin embargo, la necesidad de encontrar parámetros que nos permitan controlar 

el desempeño de un dispositivo basado en materiales de esta naturaleza en una aplicación 

específica, motiva a la investigación sobre métodos de síntesis con un alto grado de control 

sobre la estructura de las películas y con buena reproducibilidad, así como también, de 

técnicas de caracterización que permitan una rápida determinación de sus propiedades. Por 

lo que, resulta necesario realizar estudios específicos de cada caso, para desarrollar un 

entendimiento de la relación que guardan las propiedades de los nanocompositos con su 

morfología, microestructura y nanoestructura. 

Actualmente, el grupo de investigación PLASNAMAT del IIM-UNAM está aplicando 

el método de magnetron co-sputtering en la síntesis de películas delgadas 

nanoestructuradas. Sin embargo, la difícil tarea de fabricar materiales, estructuras y 

componentes diseñados en la escala nanométrica, se complica aún más debido a la 

dificultad de su caracterización con las técnicas convencionales disponibles. La 

optimización de la producción de estos sistemas se vuelve prácticamente imposible sin las 

metodologías apropiadas de caracterización. Muchas técnicas están disponibles hoy en día 

para medir en la nanoescala y no hay duda de que se requiere de una combinación de ellas 

para lograr los mejores resultados. 

Este trabajo contempla dos partes fundamentales de la ciencia e ingeniería de los 

materiales; síntesis y caracterización. Para la parte de la síntesis de los nanocompositos 

exploramos la técnica de depósito de películas delgadas magnetron co-sputtering que 

ofrece la posibilidad de la obtención de inclusiones metálicas embebidas en una matriz sin 

la necesidad de tratamientos posteriores, aunque en algunas ocasiones sólo se obtiene 

nanocomposito después de tratamientos térmicos o ataque superficial utilizando plasmas. 
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En la parte de caracterización, proponemos un procedimiento basado en Elipsometría 

Espectroscópica, elaborando los modelos ópticos necesarios y el análisis de los datos para 

la determinación de propiedades ópticas y estructurales, soportando estos modelos con los 

resultados obtenidos de otras técnicas de caracterización. 

Una característica particular de la técnica de Elipsometría es su sensibilidad y 

resolución a niveles de unos cuantos Ångströms en espesor de películas. Aún cuando en un 

conjunto de películas todas ellas estén constituidas por los mismos elementos químicos y 

éstos a su vez se encuentren presentes en la misma concentración, la disposición geométrica 

de los componentes y la estructura que puede adoptar cada muestra dependiendo del 

proceso de síntesis, dará como resultado una respuesta óptica característica y como 

consecuencia de ello, un espectro elipsométrico específico. 

Con la metodología propuesta para la caracterización óptica de las películas se intenta 

establecer a la Elipsometría como una herramienta útil en la determinación de la estructura 

de sistemas huésped/anfitrión. De tal manera que, a partir de una película de este tipo, 

depositada bajo ciertas condiciones de proceso, sea posible obtener información acerca de 

sus propiedades ópticas y estructurales de manera no destructiva con una preparación de las 

muestras casi nula que evite afectarlas.  

 

3.2 Hipótesis 

Por medio del análisis de los espectros elipsométricos y de los resultados obtenidos de 

los procesos de ajuste es posible desarrollar un entendimiento de la relación entre los 

espectros elipsométricos y las constantes ópticas efectivas de los nanocompositos con su 

morfología, estructura y funcionalidad y a través de esta conexión, disponer de una ruta de 

acceso hacia la optimización de la síntesis de nanocompositos en forma de película delgada. 
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3.3 Objetivos 

3.3.1 General:  

Determinar la correlación que existe entre la estructura y composición de películas de 

partículas metálicas embebidas en una matriz semiconductora y sus propiedades ópticas 

evaluadas por medio de la interpretación y modelado de los espectros elipsométricos. 

 

3.3.2 Específicos: 

 Obtención de nanocompositos de oro en una matriz de carbono amorfo usando 

magnetron co-sputtering. 

 Caracterización óptica de tres sistemas huésped/anfitrión obtenidos por magnetron 

co-sputtering utilizando principalmente Elipsometría. 

 Caracterización de las películas con técnicas convencionales de caracterización para 

obtener información de soporte y establecer una correlación con los parámetros 

obtenidos de los resultados de la caracterización óptica. 
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Capítulo IV 

4. Procedimiento, Materiales y Detalles experimentales 

4.1 Procedimiento Experimental 

En este apartado se describe la secuencia de pasos que se siguieron para aplicar el 

procedimiento experimental propuesto. En general, el procedimiento sigue una ruta 

bastante lineal, que inicia con el depósito de las películas, tanto de la matriz como de los 

nanocompositos, por medio de magnetron co-sputtering y continua con sus 

correspondientes mediciones de espesor y rugosidad superficial por medio de perfilometía 

(SP, por sus siglas en inglés) y Microscopia de Fuerza atómica (AFM, por sus siglas en 

inglés), respectivamente. El siguiente paso es la adquisición y el análisis cualitativo de los 

espectros elipsométricos de las muestras a manera de interpretación rápida, con el objeto de 

determinar sus características generales y además buscar alguna señal característica que 

indique la existencia de NPs (la señal de la SPR) o la segregación de la fase cristalina del 

metal (transiciones interbanda). La caracterización óptica continúa con la determinación de 

propiedades ópticas y estructurales a partir del análisis cuantitativo de los espectros 

elipsométricos, a través de la construcción de un modelo que describa las características 

ópticas y estructurales de las películas. Para esto, la caracterización estructural de los 

nanocompositos por medio de técnicas como XRD, RBS, RS y XPS, con el propósito de 

obtener información útil para la construcción de los modelos ópticos, es el siguiente paso. 

Con el modelo ya construido, se llevan a cabo los ajustes elipsométricos necesarios para la 

obtención de los parámetros relevantes en la determinación de las propiedades ópticas y 

estructurales de las películas y, finalmente, se procede con la caracterización 

complementaria con técnicas como HRTEM, SEM y R&T, para establecer puntos de 

comparación y así validar los resultados obtenidos en las etapas anteriores. En el diagrama 

de bloques (figura 4.1) se muestra la estructura del procedimiento completo. 
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Figura 4.1. Diagrama de bloques del procedimiento experimental. 

 

Depósito de películas: 

Magnetron Co-Sputtering 

- Matriz. 

- Nanocompositos. 

Determinación de espesor y rugosidad superficial. 

-SP y AFM. 

Caracterización óptica: 

-SE. 

- Diagnóstico a través del análisis de los espectros 
elipsométricos. 

Caracterización estructural: 

- XRD. 

- RBS. 

-RS. 

- XPS. 

Construcción del modelo óptico y determinación de la 
estructura y propiedades de las películas. 

Caracterización complementaria: 

-HRTEM. 

-SEM. 

-R&T 

Validación de los modelos ópticos . 
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4.2 Materiales de los Sistemas Huésped-Anfitrión 

Es importante resaltar que los diferentes depósitos de películas nanoestructuradas 

hechos por el grupo PLASNAMAT del IIM-UNAM son una labor de equipo y, como parte 

de este, el autor del presente trabajo contribuyó con el depósito de películas delgadas 

constituidas por NPs de Au embebidas en una matriz de a-C, explorando el efecto de la 

potencia sobre las propiedades de las películas. Los otros dos sistemas estudiados aquí; el 

a-C:Ag [69] y el AlN:Ni [70], fueron sintetizados y caracterizados por otros miembros del 

grupo. En este trabajo sólo se reporta la aplicación del procedimiento de caracterización 

óptico-estructural basado en Elipsometría, excepto por algunas técnicas de caracterización 

que fueron requeridas para la interpretación de los resultados del análisis elipsométrico. A 

continuación se presentan los antecedentes y justificación de la investigación realizada de 

cada uno de los sistemas estudiados, más allá del puro objetivo de obtener los 

nanocompositos.   

 

4.2.1 Nanopartículas de Au embebidas en una matriz de a-C 

Sin considerar los cambios en la reactividad química que pudieran sufrir tanto el C 

como el Au a escalas atómicas o nanoscópicas, el diagrama de fases de estos dos elementos 

(Au-C (grafito), figura 4.2 [71]) muestra que son insolubles en casi todo el intervalo de 

composiciones a temperaturas menores que 700 °C, lo que hace que este sistema sea 

prometedor para la obtención de los nanocompositos de NPs de Au embebidas en una 

matriz de a-C (a-C:Au), considerando las temperaturas típicas de operación del método de 

síntesis utilizado. 

El uso de NPs de Au, soportadas en diferentes matrices, como catalizadores de 

distintas reacciones químicas, es una de sus más importantes aplicaciones desde que se 

descubrió que el Au de tamaño nanométrico (< 10 nm) presenta diferente reactividad que el 

material macroscópico [17], [18]. Sin embargo, aún no se conoce del todo el papel que 

desempeña el soporte de las NPs en la actividad catalítica de éstas [72]. De aquí que en este 

trabajo se haya elegido como matriz a un material como el carbono amorfo, ya que 

actualmente este sistema en particular está siendo objeto de mucha investigación debido a 
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la característica que posee el a-C de ser químicamente inerte, lo que podría facilitar la 

difícil tarea de diferenciar el efecto catalítico de las NPs de Au, de la influencia del soporte 

utilizado [73], [74].  

 

Figura 4.2. Diagrama de fases Au-C (grafito) [71]. 

Por otro lado, la posibilidad de obtener la fase cristalina del Au segregada en forma 

homogénea en el volumen de la matriz de a-C y poder caracterizar dicho sistema 

huésped/anfitrión resulta no tener muchos precedentes [75]. Por tanto, los resultados de este 

estudio podrán contribuir al entendimiento de la relación que guarda la estructura de estos 

nanocompositos con sus propiedades. 

 

4.2.2 Nanopartículas de Ag embebidas en una matriz de a-C 

El amplio espectro antimicrobial que han demostrado tener las NPs de Ag, es la 

principal motivación para la fabricación de estos nanocompositos. Dado que dentro de 

nuestro grupo de trabajo se han estudiado la biocompatibilidad (integración al organismo 

anfitrión sin que haya efectos tóxicos en células, ADN o alguna respuesta inmune) [76] y la 

osteoconductividad (funcionalidad como soporte estructural en la formación y crecimiento 

de hueso nuevo) [77] del a-C para su utilización en implantes odontológicos, se pretende, a 

través de la inclusión de NPs de Ag, contribuir a los estudios sobre inhibición del 

crecimiento microbiano, el cual es considerado uno de los principales factores de pérdida 

de estos implantes. 
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El diagrama de fases Ag-C (grafito) muestra que, a pesar de que la reactividad de la Ag 

es bien conocida, existe una amplia región del diagrama que muestra dos materiales 

completamente insolubles a temperaturas menores que 600 °C, característica necesaria para 

que el sistema sea considerado como candidato para la formación de nanocompositos [78]. 

 

Figura 4.3. Diagrama de fases Ag-C (grafito) [78]. 

 

4.2.3 Nanopartículas de Ni embebidas en una matriz de AlN 

El AlN con fase hexagonal tipo wurtzita, es un material que por sus propiedades 

(bandgap amplio (6.2 eV), densidad alta (3.3 g/cm
-3

), conductividad térmica alta (320 

W/mK), coeficiente de expansión térmica bajo (4.6 × 10
-6

 C
-1

), resistividad térmica 

volumétrica muy grande, dureza similar a la del cuarzo (2.0 × 10
3
 Kg/mm), sobre todo 

cuando se encuentra en forma de película delgada [64], [79], entre otras [80]) ha sido 

estudiado ampliamente [81], [82]. Dentro de nuestro grupo también se llevan a cabo 

estudios sobre la síntesis y caracterización de recubrimientos ultraduros por medio de la 

obtención de películas delgadas nanoestructuradas. Si bien es cierto que existen diferentes 

mecanismos de endurecimiento de materiales, la estructura que define a un nanocomposito 

proporciona por sí misma un mecanismo de endurecimiento conocido, en general, como 

endurecimiento por dispersión o por precipitados [83]. Aprovechando la información que 

ofrece una de las isotermas (550 K) del diagrama de fases Al-N-Ni calculado a través del 

método CALPHAD, donde se muestra que existen muy pocas zonas de solubilidad entre 

AlN y Ni, cuando la concentración de Ni está por debajo de un 15 % at [84], se ha 
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planteado la producción de nanocompositos de NPs de Ni embebidas en una matriz de AlN 

(AlN:Ni), lo que favorece el mecanismo de endurecimiento por dispersión.  

 

Figura 4.4. Sección isotérmica del diagrama de fases Ni-Al-N a 550 K [84]. 

El diagrama de fases Al-N-Ni mostrado en la figura 4.4 no es tan contundente como los 

anteriores para asegurar la segregación del Ni en la matriz del AlN. Tampoco se 

encontraron antecedentes acerca del estudio de este sistema, sin embargo, el extenso trabajo 

que han realizado Abrasonis et al. [85], acerca de películas de NPs de Ni embebidas en 

matrices de C, ha demostrado que en el proceso del sputtering simultáneo del Ni con el 

blanco de C, se presenta el fenómeno de separación de fases asistido por difusión 

superficial. Abrasonis et al. [85] afirman que aun cuando este fenómeno depende de 

muchos factores, entre ellos la combinación de materiales, los sistemas basados en NPs de 

Ni son buenos prospectos para sintetizar nanocompositos por medio de co-sputtering. 

 

4.3 Detalles Experimentales 

4.3.1 Depósito de las películas 

Para cada sistema estudiado se hicieron dos conjuntos de depósitos bajo las mismas 

condiciones de operación: el primer conjunto consistió en películas constituidas únicamente 

por el material que tendrá la función de matriz, esto se hizo usando un blanco de alta pureza 

específico para cada sistema. El segundo conjunto consistió en el depósito de películas por 

co-sputtering usando el mismo blanco precursor de la matriz, habiendo colocado sobre su 
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superficie una o varias piezas pequeñas del metal precursor de las NPs (figura 4.5). Lo 

anterior se hizo con el fin de tener un punto de referencia para evaluar los cambios 

provocados por la presencia del metal sobre la estructura y las propiedades de la matriz sin 

las inclusiones. 

 

Figura 4.5. Esquema de la configuración de co-sputtering utilizada para el depósito de las películas. 

 

4.3.1.1 Sistema a-C:Au 

Las películas de nanocompositos de a-C:Au fueron depositadas sobre substratos de Si 

(111) y vidrio Corning, previamente limpiados por medio de baño ultrasónico. La cámara 

de depósito es un equipo estándar de acero inoxidable con un sistema de vacío turbo-

molecular con soporte mecánico y cuenta con todos los elementos básicos necesarios para 

el depósito de películas por magnetron sputtering. Para la obtención de las películas de a-C 

se utilizó un blanco de grafito (99.99 % de pureza) y para los nanocompositos se colocó 

una pieza de Au (99.99 % de pureza) sobre la superficie del grafito, de tal manera que se 

cubrió el 2.6 % de su superficie de erosión (race track). El depósito se llevó a cabo usando 

un plasma de Ar (99.997 % de pureza) y la potencia DC fue variada entre 40 y 130 W en 

intervalos de 30 W. El portasubstratos fue colocado a una distancia dB-S de 2.8 × 10
-2

 m y se 

mantuvo rotando durante el depósito con una rapidez constante de ~ 80 rpm. El tiempo de 

depósito se ajustó para obtener muestras con aproximadamente el mismo espesor. Todas las 

demás condiciones de depósito se mantuvieron constantes y están resumidas en la tabla 4.1. 

 

blanco

metal

matriz

substrato
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Tabla 4.1. Condiciones de depósito para ambos conjuntos de películas del sistema a-C:Au. 

Muestra 
a-C40W,  

a-C:Au40W 

a-C70W,  

a-C:Au70W 

a-C100W,  

a-C:Au100W 

a-C130W,  

a-C:Au130W 

Potencia DC (Watts) 40 70 100 130 

Tiempo de depósito (s) 2400 1110 780 510 

Presión base (Pa) 6.7 × 10
-4

 

Presión de trabajo (Pa) 2.7 

Flujo de Ar (sccm) 10 

Distancia Blanco-Substrato, dB-S (m) 2.8 × 10
-2

 

Temperatura del substrato, TS (°C) Sin calentamiento. Max. 100 

 

4.3.1.2 Sistema a-C:Ag 

Las películas del sistema a-C:Ag fueron depositadas sobre substratos de Si (111), con 

DC magnetron sputtering, usando un blanco de grafito con una pieza pequeña de Ag 

colocada sobre su superficie. En este sistema también se utilizó la rotación del 

portasubstratos (~ 80 rpm). Los detalles experimentales acerca del depósito de estas 

películas se encuentran reportados en otra tesis del grupo PLASNAMAT [69]. Sin 

embargo, para los fines de este reporte, se puede resumir diciendo que los depósitos 

consistieron en dos series. En la primera serie se definió como variable principal a la 

potencia de la fuente (40, 100 y 250 W) y se llevaron a cabo depósitos a tres diferentes 

distancias dB-S (2.8, 3.4 y 4.0 ×10
-2

 m), cada uno de ellos con un tiempo de depósito 

específico (10, 20 y 30 min), con una correspondencia ascendente entre estas dos últimas 

variables, generando así nueve combinaciones distintas. Basándose en los resultados de la 

caracterización de estas muestras, en la segunda serie de depósitos se acortó el intervalo de 

variación de la potencia y se seleccionó la distancia dB-S menor y el tiempo más corto para 

hacer los depósitos (2.8×10
-2

 m y 10 min). La tabla 4.2 contiene un resumen de las 

condiciones utilizadas en estos depósitos. Las condiciones generales, como la presión base, 

la presión de trabajo, la temperatura del substrato y el flujo de Ar, fueron las mismas en 

ambas series. 

Tabla 4.2. Condiciones de depósito de la segunda serie de películas del sistema a-C:Ag. 

Muestra a-C:Ag40W a-C:Ag60W a-C:Ag80W a-C:Ag100W a-C:Ag120W 

Potencia DC (Watts) 40 60 80 100 120 

Tiempo de depósito (s) 600 

Presión base (Pa) 6.7 × 10
-4

 

Presión de trabajo (Pa) 2.7 

Flujo de Ar (sccm) 10 

dB-S (m) 2.8 × 10
-2

 

TS (°C) Sin calentamiento. Max. 100 
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4.3.1.3 Sistema AlN:Ni 

En el caso de este sistema, los depósitos se obtuvieron por medio de magnetron co-

sputtering reactivo, usando un blanco de Al (pureza de 99.9 %) para las películas de la 

matriz y colocando una pieza pequeña de Ni (pureza 99.9 %) en la superficie del blanco 

para depositar los nanocompositos. El gas de trabajo utilizado fue una mezcla de Ar y N2 y 

el plasma se obtuvo aplicando una diferencia de potencial generada por una fuente DC 

pulsada. Las películas de este sistema fueron preparadas a diferentes potencias, razones de 

flujos (r's) entre N2 y Ar y en el caso de los nanocompositos, también a diferentes 

distancias, dB-S. Las potencias aplicadas fueron de 50, 100, 200, 300 y 400 W. Las r's 

tomadas con respecto al N2 (N2/(N2+Ar)), fueron de 13, 38, 50 y 63 %. Las distancias dB-S 

fueron de 5.5, 6.5 y 7.5 × 10
-2

 m. La presión de trabajo alcanzada fue de 0.55 Pa (4.1 

mTorr) a un flujo total de los gases de 16 sccm para todos los depósitos [70]. Cabe 

mencionar que la caracterización convencional de las películas así depositadas, no mostró 

evidencia de la segregación de la fase metálica del Ni en ninguna de las condiciones 

exploradas, por lo que fue necesario realizar un tratamiento térmico a 600 °C en atmósfera 

de Ar durante una hora para inducir la segregación del Ni y promover la formación de NPs. 

 

4.3.2 Medición de espesores y rugosidad superficial 

4.3.2.1 Sistema a-C:Au 

Para la medición de los espesores se usó un perfilómetro Stylus Veeco Dektak 150 y 

con los valores obtenidos se calculó la tasa de depósito de las películas, además de que se 

determinó su correlación con los valores obtenidos con SE. Para medir el espesor se 

construyó un escalón en las películas, mediante la aplicación de una máscara en una 

pequeña región de la superficie del substrato cercana de uno de los bordes, antes de llevar a 

cabo el depósito. Las mediciones se realizaron con una fuerza del stylus de 10 mg y una 

longitud de barrido de 500 m, tomando 5 mediciones en diferentes zonas del escalón, para 

cada muestra. 

Las imágenes de la morfología superficial se obtuvieron con un microscopio de fuerza 

atómica Jeol JSPM-4210 usando el modo de tapping. La rugosidad superficial se toma del 
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valor RMS que resulta de la medición llevada a cabo en un área de 1.0 m
2
. Este valor fue 

considerado con base en estudios comparativos entre los resultados de rugosidad obtenidos 

a partir de Elipsometría y de AFM [86]. 

 

4.3.3 Obtención e interpretación de los espectros elipsométricos 

Las películas depositadas sobre obleas de Si (111) se midieron usando un PME Uvisel 

Jobin Yvon DH10 en el intervalo de energía de 1.5 a 5.0 eV, con pasos de 0.05 eV y 70° de 

ángulo de incidencia. Los espectros elipsométricos se construyeron haciendo mediciones de 

las intensidades relativas Is e Ic con dos configuraciones diferentes del modulador y el 

analizador (modo de alta precisión del elipsómetro). El análisis de los datos obtenidos se 

llevó a cabo usando el software DeltaPsi™2, proporcionado por el fabricante del 

elipsómetro. Este procedimiento se aplicó a los tres sistemas huésped/anfitrión, con la única 

diferencia de que en el sistema AlN:Ni, las mediciones se llevaron a cabo con pasos de 0.02 

eV. Cabe mencionar que para las películas constituidas sólo por el material anfitrión 

(matriz sin inclusiones), fue posible construir modelos ópticos en forma directa para 

determinar sus propiedades y comportamiento, debido a que son materiales ampliamente 

estudiados y existen relaciones de dispersión adecuadas para el análisis. 

Para ayudar a la interpretación de los espectros elipsométricos, se llevaron a cabo los 

cálculos de la aproximación dipolar de la teoría de Mie usando el software MiePlot v4211 

de acceso libre y disponible en la página www.philiplaven.com. 

 

4.3.4 Caracterización estructural 

Para los sistemas de a-C:Ag y AlN:Ni, la caracterización estructural básica fue 

realizada por otros miembros del grupo, pero algunos resultados se anexan en el capítulo V 

para darle complementariedad al trabajo reportado en esta tesis. 
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4.3.4.1 Sistema a-C:Au 

Las mediciones de RBS se llevaron a cabo con un acelerador de partículas tipo Van der 

Graff en el Instituto de Física de la UNAM, con el apoyo del Dr. Luis Rodríguez 

Fernández, usando iones 4He
+2

 (partículas alfa) con energía de 0.7 MeV a incidencia 

normal sobre la muestra y se registraron las partículas retrodispersadas a 135°. Los 

espectros de RBS fueron analizados usando el código RUMP y se determinó la 

composición atómica de las películas. 

Las mediciones de XRD se realizaron usando radiación Cu K1,2 en un difractómetro 

Siemens D500 en el intervalo 2 de 2 a 80°, con la configuración de ángulo rasante a 2°, 

con un paso de 0.02° y un tiempo por paso de 13 s. La mayoría de las mediciones se 

llevaron a cabo en el IIM-UNAM y algunas otras en el Centro de Investigación y de 

Estudios Avanzados del IPN unidad Querétaro, con el apoyo del Dr. Arturo Mendoza 

Galván.  

Para obtener los espectros Raman se midieron las muestras depositadas sobre Si, con 

un espectrómetro Raman de alta resolución con una línea de láser verde (532.07 nm) marca 

Horiba Jobin Yvon LabRam HR, en el Instituto de Investigaciones Nucleares con el apoyo 

del Dr. Enrique Camps Carvajal. Las mediciones se realizaron en el intervalo de 1800 a 

1024 cm
-1

 con pasos de 1 cm
-1

.   

 

4.3.5 Caracterización complementaria 

Para obtener los espectros de R (usando películas depositadas sobre ambos substratos, 

Si y vidrio) y T (sólo películas depositadas sobre vidrio) se usó un equipo Film Tek 3000™ 

en el intervalo espectral de 240-840 nm (1.48 a 5.17 eV) a incidencia normal. Estas 

mediciones se llevaron a cabo en el Cinvestav-Qro. 

Las micrografías de sección transversal de muestras seleccionadas, preparadas en un 

equipo de haz de iones enfocado (Jeol JEM-9320 FIB), se obtuvieron por Microscopia 

Electrónica de Transmisión de Alta Resolución en un microscopio JEM-2200FS en el 

modo barrido (STEM, por sus siglas en inglés) usando los detectores de campo claro y 

contraste Z. Tanto la preparación de la muestra como la obtención de las micrografías se 
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llevaron a cabo en el Laboratorio Nacional de Nanotecnología en el Centro de 

Investigación en Materiales Avanzados con el apoyo del Dr. Francisco Espinosa y el M. en 

C. Oscar Solís. Este procedimiento se aplicó a los tres sistemas explorados aquí con 

diferentes niveles de éxito. 

Adicionalmente, se llevo a cabo un análisis químico de las películas del sistema 

AlN:Ni mediante XPS. Las mediciones se hicieron en un equipo VG-ESCALAB Surface 

Science Instruments empleando una fuente monocromática de rayos X de Mg (h  = 1253.6 

eV). Los espectros se obtuvieron a un ángulo de 45º respecto de la normal a la superficie 

con un paso de energía constante de E0 = 50 eV. El análisis de los espectros se hizo con el 

software SDPv4.1. 
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Capítulo V 

5. Resultados 

5.1 Caracterización óptica de la matriz de a-C 

En esta sección se presentan los resultados correspondientes a la matriz de a-C, que es 

común para los sistemas con Au y Ag. Con las películas obtenidas entre los dos sistemas, 

se llevó a cabo un estudio óptico para determinar el comportamiento de sus propiedades en 

función de las diferentes condiciones de operación exploradas, principalmente el efecto de 

la potencia de depósito. Con los resultados aquí presentados, contamos con una base para la 

evaluación de los efectos producidos por la incorporación del metal en la matriz de a-C. 

La figura 5.1 muestra espectros elipsométricos experimentales y los mejores ajustes 

obtenidos para películas de a-C depositadas con la distancia dB-S de 2.8 10
-2

 m y con 

diferentes potencias. Aunque sólo se presentan estos resultados, se obtuvieron resultados 

similares para las demás películas de a-C. En la figura también se puede apreciar que los 

mínimos en  y los máximos en  sufren un corrimiento hacia energías menores, que se 

puede relacionar principalmente con el aumento del espesor de las películas. Lo anterior 

considerando que las películas tuvieran las mismas constantes ópticas y, a pesar de que éste 

no sea estrictamente el caso, las variaciones en los valores de los parámetros del modelo de 

T-L reportados en la tabla 5.1 son ligeras y las constantes ópticas calculadas a partir de 

ellos, como una buena aproximación, se pueden considerar similares para todas las 

películas. 
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Figura 5.1. Espectros elipsométricos experimentales (símbolos huecos) y calculados (líneas), de las 

películas de a-C. a) ángulo  y b) ángulo . 

Los ajustes elipsométricos se llevaron a cabo mediante la construcción de un modelo 

de cuatro capas como se muestra en la figura 5.2, utilizando el modelo de T-L para 

describir la respuesta óptica del a-C. El modelo está compuesto por: rugosidad superficial 

(a-C + aire, EMA 50-50 %)/película homogénea (a-C)/óxido nativo (SiO2)/substrato (Si). 

Los parámetros que se ajustaron fueron los espesores de la rugosidad y la capa de a-C, 

además de todos los parámetros del modelo de T-L. Las constantes ópticas del Si y del SiO2 

se tomaron de la base de datos del software [67] y se mantuvieron constantes durante los 

ajustes. 

 

Figura 5.2. Estructura del modelo óptico de las películas de a-C depositadas sobre Si. 

La figura de mérito de los ajustes, 
2
 y los valores de los parámetros del modelo de T-

L; energía del oscilador, E0 asociada con las transiciones π-π* y el ancho de la banda de 
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energía prohibida, Eg se muestran en la tabla 5.1, así como también los espesores 

determinados por SE y por SP.  

Tabla 5.1. Parámetros del modelo de T-L del a-C obtenidos del ajuste elipsométrico. 

Muestra χ2 Eg 

(eV) 

E0 

(eV) 

Espesor (d) 

(nm) 

  Tauc-Lorentz 
SE 

SP 
Rugosidad d Total 

a-C40W 0.05 0.61 ± 0.04 4.68 ± 0.08 7.5 ± 0.72 49 ± 1.00 48 ± 2.40 

a-C70W 0.03 0.44 ± 0.01 4.81 ± 0.02 8.3 ± 0.13 177 ± 0.26 170 ± 3.50 

a-C100W 0.02 0.49 ± 0.01 4.90 ± 0.03 6.0 ± 0.11 114 ± 0.20 116 ± 2.20 

a-C130W 0.13 0.38 ± 0.02 4.81 ± 0.11 7.4 ± 0.18 174 ± 0.55 174 ± 5.60 

a-C250W 0.02 0.33 ± 0.01 4.84 ± 0.04 7.2 ± 0.17 282 ± 0.60 282 ± 8.60 

 

Para evaluar la fiabilidad de estos ajustes, se llevaron a cabo mediciones de R a 

incidencia normal y se compararon con los espectros calculados a partir de los parámetros 

ajustados del modelo óptico. En la figura 5.3 se muestran los espectros de R de las películas 

de a-C depositadas a la distancia dB-S de 2.8 × 10
-2

 m y las potencias de 40, 100 y 250 W. 

Se puede observar que los espectros calculados reproducen muy bien el comportamiento de 

la R medida en cada una de las potencias estudiadas y que las desviaciones detectadas se 

pueden explicar por la diferencia en el tamaño del haz de prueba y en la sensibilidad de 

ambas técnicas a la superficie de las muestras. Para las demás distancias, tiempos y 

potencias de depósito exploradas se obtuvieron resultados comparables. 

 

Figura 5.3. Espectros de R experimentales y calculados, de películas de a-C depositadas con diferentes 

potencias. 
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La figura 5.4 muestra tanto la parte real del índice de refracción, n (5.4a) como la parte 

imaginaria, k (5.4b), en función de . Las gráficas muestran constantes ópticas de películas 

depositadas con potencias de 40, 100 y 250 W, con dB-S de 2.8 × 10
-2

 m y con tiempo de 

depósito de 10 min. Se puede observar que en la región de 's más largas, los valores de n 

aumentan a medida que aumenta la potencia del depósito como un indicativo de un 

incremento de la densidad de las películas. Por otro lado, los valores del k también 

mostraron un incremento con el aumento de la potencia, lo que para el caso particular de 

este tipo de películas, se considera como un incremento en el ordenamiento de los átomos, 

es decir, una tendencia hacia la formación de anillos aromáticos (estructura del grafito) o la 

formación de aglomerados de anillos aromáticos en la fase sp
2
 [87], [88]. Un 

comportamiento similar de las constantes ópticas se observó para los depósitos realizados a 

las otras dos distancias. 

 

Figura 5.4. Constantes ópticas calculadas con los parámetros ajustados del modelo de T-L para los 

depósitos con dB-S = 28 mm y potencias de 40, 100 y 250 W. a) n y b) k. 

Estos resultados son la base de los análisis posteriores que involucran a las películas 

constituidas por la matriz de a-C y los dos metales utilizados. Finalmente, podemos agregar 

que los valores específicos de las propiedades ópticas de las películas de a-C obtenidas en 

este par de sistemas y su comportamiento en función de los parámetros de depósito, están 

en acuerdo con los valores reportados en la literatura para películas depositadas por 

sputtering del tipo a-C con altos contenidos de enlaces sp
2
 (> 90 %) [89]. 
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5.2 Sistema a-C:Au 

5.2.1 Caracterización estructural 

Las tasas de depósito (nm/s) de las películas de a-C y a-C:Au, calculadas a partir del 

espesor medido por SP, se muestran en la figura 5.5 como una función de la potencia. 

Como se puede notar, la velocidad de crecimiento resulta ligeramente mayor al agregar el 

Au al blanco de grafito, en cada valor de potencia, mostrando una dependencia casi lineal. 

 

Figura 5.5. Tasas de depósito de las películas de a-C (símbolos sólidos) y a-C:Au (símbolos huecos). 

La figura 5.6 muestra imágenes de AFM de las películas de a-C y a-C:Au depositadas 

con 130 W. Se puede observar que la apariencia de la estructura superficial (tipo coliflor) 

de la película de a-C:Au resultó ser más fina que la de la película de a-C y que además, 

ambas muestras presentaron una superficie uniforme (valores de RMS de 2.59 y 7.23 nm 

para películas con y sin Au, respectivamente). Diferencias similares en la morfología 

fueron observadas para las películas producidas con el resto de las potencias exploradas. 

 

Figura 5.6. Imágenes de AFM en modo tapping en un área de 1m
2
. a) a-C130W y b) a-C:Au130W. 
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La figura 5.7 muestra los datos experimentales y los resultados de la simulación con el 

código RUMP, del espectro RBS de la muestra depositada con 70 W. La simulación del 

espectro RBS sirve para calcular la composición atómica y además proporciona 

información acerca del perfil de composiciones a través de su espesor [90]. Por un lado, las 

formas de las señales de C y Au, que aparecen en el espectro RBS (cuentas en función de la 

energía), fueron muy similares, lo que indica que la distribución de Au es uniforme a través 

del espesor de la película de a-C. Por otro lado, en la simulación se obtuvo una buena 

aproximación utilizando sólo una capa de C y Au. El contenido de Au varía entre 6.5 y 8.5 

% at, sin una tendencia clara con respecto de la potencia de depósito, como se reporta más 

adelante en la tabla 5.2. 

 

Figura 5.7. Espectros RBS, experimental (círculos) y calculado con el código RUMP (línea), de la 

película depositada con 70 W. 

La figura 5.8 muestra los patrones de difracción de las películas de a-C:Au, así como 

también, se incluye el de un estándar de Au fcc y el de la matriz de a-C. Se pudieron 

distinguir dos señales pequeñas en los patrones de las películas de a-C:Au, una 

correspondiente al a-C (cerca de los 23° en el eje 2) y la otra alrededor de los 38° (2) 

correspondiente al pico más intenso observado en el estándar de Au fcc (JCPDS 4-784). Se 

llevó a cabo una estimación del tamaño de grano usando el ancho total a la mitad del 

máximo (FWHM, por sus siglas en inglés) de la señal del Au y aplicando la fórmula de 

Scherrer, sin corregir los efectos debidos al ensanchamiento instrumental o a los inducidos 

por deformación. Con esto, los granos cristalinos obtenidos fueron del orden de los 2 nm. 
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Figura 5.8. Patrones de Difracción de las películas a-C:Au, el estándar de Au fcc y la matriz de a-C. 

La figura 5.9a muestra los espectros Raman de las películas depositadas con la 

potencia de 100 W con y sin Au, para las demás potencias estudiadas se obtuvieron 

espectros similares. Los espectros contienen características típicas de películas de a-C: una 

señal ancha centrada en 1550 cm
-1

 que se ajusta, generalmente, usando dos picos 

aproximadamente en 1560 cm
-1

 (banda G) y 1360 cm
-1

 (banda D). La banda G representa 

los enlaces C-C con hibridación sp
2
 y la presencia de la banda D indica la formación de 

anillos y/o cúmulos de anillos aromáticos en la fase sp
2
 (ordenamiento). La relación de 

intensidades I(D)/I(G) es considerada como un reflejo del tamaño de los cúmulos 

aromáticos en los carbonos desordenados. Los espectros fueron analizados usando las 

funciones, Lorentziana (G) y de Breit-Wigner-Fano (D), para ajustar los datos 

experimentales y determinar las características de la señal. Las figuras 5.9b, c y d muestran 

los valores obtenidos de la posición y el ancho del pico G, además de la relación I(D)/I(G), 

respectivamente. Sin embargo, existe una clara tendencia al ordenamiento de la fase sp
2
 

cuando el Au se incorpora a la matriz, esto se observó en el incremento en el valor de la 

posición de la banda G y de la relación I(D)/I(G), mientras que el ancho de la banda G 

disminuyó. Este es un resultado común para películas de a-C con contenido de metales 

[91], [92]. 
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Figura 5.9. a) Espectros Raman de las muestras a-C100W y a-C:Au100W. Análisis de la señal 

característica del a-C, en función de la potencia: b) posición y c) ancho de la banda G y d) relación de 

intensidades I(D)/I(G). 

También es importante notar que la aglomeración de la fase sp
2
, generalmente, se 

asocia con una disminución en el valor del bandgap. Grandes aglomeraciones de esta fase o 

grandes valores de la relación I(D)/I(G) corresponden a películas con valores menores del 

bandgap. Esta tendencia también fue observada en este trabajo cuando se compararon los 

valores del bandgap de la matriz de a-C con y sin Au reportados en las tablas 5.1 y 5.2, 

respectivamente. 

 

5.2.2 Caracterización óptico-elipsométrica 

La figura 5.10 muestra los espectros elipsométricos experimentales y los mejores 

ajustes obtenidos para todas las potencias exploradas. Observando los valores 
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experimentales en comparación con las líneas de ajuste, resulta claro que se obtuvo una 

buena aproximación. Si comparamos los espectros de esta figura con los de la figura 5.1 

que corresponden a la matriz sin inclusiones, se puede notar que la presencia de Au en la 

matriz de a-C produce un cambio significativo en los espectros de ambos ángulos. Por otro 

lado, en la figura 5.10, los espectros son similares entre sí indicando que las constantes 

ópticas son comparables entre las películas de a-C:Au depositadas a diferente potencia, 

excepto por un corrimiento hacia energías menores de ambos;  los máximos en  y los 

mínimos en . Este corrimiento podría ser un efecto de los cambios en espesor y/o por la 

presencia del Au. 

 

Figura 5.10. Espectros elipsométricos experimentales (símbolos) y mejores ajustes obtenidos (líneas) de 

películas de a-C:Au. (triángulos) y (círculos). 

Considerando que los máximos que aparecen en el ángulo  para las muestras de 70, 

100 y 130 W (en la muestra de 40 W ya no se alcanza a distinguir el máximo) están 

localizados en la región de energía donde ocurre una de las transiciones interbanda del Au 

(~ 2.2 eV) [93], podríamos considerar que son una evidencia de la incorporación del Au en 

la matriz de a-C. Para corroborar esta apreciación, se realizaron cálculos del espectro de 
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extinción, usando la aproximación dipolar de Mie, para NPs de Au embebidas en un medio 

transparente con n similar al del a-C estudiado aquí (~ 2.25@500 nm) utilizando el 

software descrito en la sección 4.3.3. La figura 5.11, resultado de estos cálculos, muestra 

que la SPR sufre un corrimiento hacia energía menor con respecto del valor en el vacío de 

2.4 eV, pero sin corrimientos apreciables debido al tamaño para valores entre 5 y 10 nm. 

Con base en esta aproximación, el máximo en  apreciado en los espectros 5.10 puede estar 

en efecto asociado a las NPs de Au, pero no su corrimiento en función de la potencia. 

 

5.11. Espectros de extinción de NPs de Au embebidas en un medio no absorbente con índice de 

refracción de 2.2, calculados con la aproximación dipolar de Mie. 

El análisis elipsométrico de las películas a-C:Au se llevó a cabo usando un modelo de 

tres capas. Considerando que los valores de rugosidad RMS de las películas de a-C:Au 

determinadas por AFM, fueron relativamente pequeños y con el objetivo de mantener al 

modelo elipsométrico tan simple como fuera posible, no se incluyó la rugosidad de las 

películas. Las primeras dos capas son el substrato de Si y su óxido nativo. La tercera capa 

debía ser una mezcla de a-C y Au que reflejara las características estructurales encontradas, 

es decir, pequeñas inclusiones metálicas homogéneamente distribuidas en una matriz 

amorfa. 

El medio efectivo que se ajusta en buena medida a esta descripción, es el medio 

efectivo de M-G, por lo que la tercera capa del modelo se representó de esta manera, donde 

la matriz de a-C se describe con el modelo de T-L y el Au se representa con un modelo 

extendido de Drude (Au-EDM). En el capítulo 2 se presentaron los fundamentos teóricos y 
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antecedentes de cada uno de los modelos. El modelo de tres capas se presenta en la figura 

5.12. 

 

Figura 5.12. Estructura del modelo usado para los ajustes elipsométricos de las películas de a-C:Au. 

Hasta este punto conocemos los parámetros del modelo de T-L para la matriz de a-C, 

en cada una de las potencias estudiadas y se determinaron los parámetros del modelo Au-

EDM mediante un proceso de ajuste con respecto de las constantes ópticas de la referencia 

de Au de E. Palik disponibles en el software [67]. Además, sabemos que podemos 

optimizar los parámetros de T-L del a-C, debido a que los resultados de RS indicaron que 

las características estructurales de la matriz de a-C fueron ligeramente modificadas por el 

depósito simultáneo con Au. También, se puede optimizar el valor del coeficiente de 

amortiguamiento de la parte de Drude del modelo Au-EDM, debido a que se esperan 

efectos de borde como consecuencia de que los tamaños de grano estimados por XRD (~ 2 

nm) son menores al mfp de los electrones en el Au en bulto (~ 40 nm [93]). Por lo que los 

ajustes se llevaron a cabo de la siguiente manera: primero se ajustaron el espesor de la 

película, la fracción en volumen del Au y el coeficiente de amortiguamiento (D) en la 

parte de Drude del Au-EDM. El siguiente paso fue fijar estos valores y dejar variar los 

parámetros del modelo de T-L de la matriz. En el paso final, solamente se ajustaron el 

coeficiente de amortiguamiento y la frecuencia de plasma (p) en la parte de Drude del Au-

EDM, dejando fijas todas las demás variables. Así, el tamaño promedio de las inclusiones 

de Au se pudo estimar a partir de los valores ajustados de D (= /p) y la ecuación 2.16. La 

bondad del ajuste se refleja en los valores de la figura de mérito, 
2
 reportados en la tabla 

5.2, donde también aparece el resumen de los valores de los parámetros más relevantes de 

los materiales involucrados en el modelo. 

Medio efectivo de Maxwell-Garnett
a-C (T-L) + Au (Drude-Lorentz)

SiO2

Si (111)
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Tabla 5.2. Resumen de parámetros ajustados relevantes en el modelo óptico del sistema a-C:Au.  

Muestra 

a-C:Au 
2 Matriz  

Tauc-Lorentz 
Espesor 

 Tamaño de partícula 

 Au-EDM 
Contenido de Au 

Potencia  

(W) 
 

Eg  

(eV) 

E0 

(eV) 

SE 

(nm) 

Prof. 

(nm) 

ΓD  

(eV) 

Size 

(nm)  

fv SE 

(% v) 

fat SE 

(% at) 

fat RBS 

(% at) 

40 0.03 
0.09 

± 0.02 

5.83 

± 0.14 

183 

± 0.54 

180 

± 6.70 

1.56 

± 0.02 

4.11 

± 0.06 

7.85 

± 0.03 

5.6 

± 0.03 

7.92  

± 0.8 

70 0.05 
0.17 

± 0.02 

4.81 

± 0.11 

139 

± 0.12 

138 

± 4.40 

1.54 

± 0.02 

4.17 

± 0.06  

12.91 

± 0.02 

9.3 

± 0.02 

8.42  

± 0.8 

100 0.03 
0.13 

± 0.01 

5.45 

± 0.12 

146 

± 0.12 

150 

± 3.40 

1.22 

± 0.01 

5.42  

± 0.05 

11.55 

± 0.01 

8.5 

± 0.01 

6.98  

± 0.7 

130 0.03 
0.12 

± 0.02 

4.79 

± 0.12 

126 

± 0.12 

142 

± 1.00 

0.88 

± 0.01 

7.99  

± 0.11 

11.39 

± 0.01 

7.8 

± 0.01 

6.72 

 ± 0.7 

 

Como se puede ver en la tabla 5.2 los espesores obtenidos por medio del análisis 

elipsométrico y SP muestran un buen acuerdo, considerando que la región donde se llevan a 

cabo las medidas de SE y SP, no es exactamente la misma. Los nuevos parámetros de T-L 

para la matriz de a-C de los nanocompositos mostraron valores decrecientes tanto del 

bandgap como de la energía E0, manteniéndose estos últimos aún en el intervalo reportado 

para películas de a-C [88], [89].  

El tamaño promedio de las NPs de Au, calculado a partir del coeficiente de 

amortiguamiento (ecuación 2.16), mostró un incremento de 4 a 8 nm a medida que la 

potencia aumentó y los valores fueron más altos comparados con los resultados obtenidos 

por XRD, lo que podría deberse a la dificultad para estimar el ancho del pico de las señales 

del Au. Sin embargo, la diferencia entre el tamaño de las partículas entre XRD y otras 

técnicas también ha sido reportado en estudios previos [10] y se han propuesto diferentes 

opciones para analizar adecuadamente los datos de XRD. Hall et al. en el año 2000 [94], 

estudiando NPs de Au concluyeron que un método de análisis de Fourier, en lugar de usar 

la ecuación de Scherrer, podría resultar en una mejor correlación entre los resultados de 

XRD y el análisis de tamaño de partícula hecho en TEM. Sin embargo, en el caso de los 

patrones de difracción de las películas estudiadas aquí, no aparecen suficientes picos 

correspondientes al Au como para hacer un análisis de Fourier. También es importante 

considerar que el modelo de medio efectivo utilizado, asume partículas de tamaño 

uniforme, mientras que la situación más probable es que exista una distribución de 

tamaños. 

Finalmente, la tabla 5.2 también incluye el contenido atómico de Au calculado a partir 

de su fracción en volumen resultante en el modelo de medio efectivo de M-G y la densidad 
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tanto del Au (19.3 g/cm
3
) como del a-C (1.72 g/cm

3 
[92]). Es importante resaltar que los 

valores de contenido atómico son comparables a los obtenidos por medio del análisis de 

RBS (también mostrado en la tabla 5.2) y las pequeñas diferencias podrían ser explicadas 

considerando pequeños cambios en la densidad de la matriz de a-C, la cual no ha sido 

medida para estas muestras en particular. Es decir, si la densidad del a-C se pudiera 

cambiar entre 1.2 y 2 g/cm
3
 a medida que la potencia aumenta, la concentración atómica 

estaría en mejor acuerdo con los datos de RBS. Densidades de películas de a-C tan bajas 

como 1.2 g/cm
3
, han sido reportadas para películas hidrogenadas [92], e incluso en la 

sección 5.1 se mostró que hay un aumento en el índice de refracción de las películas de a-C 

con la potencia, el cual está asociado a cambios en la densidad de la matriz. 

 

5.2.3 Determinación de propiedades ópticas 

Las constantes ópticas de las películas de a-C y los valores de constantes ópticas 

efectivas para los nanocompositos de a-C:Au se muestran en la figura 5.13. La diferencia 

más significativa es el incremento en los valores de k en las películas de a-C:Au 

comparados con las películas de a-C, lo que concuerda con la disminución del bangap de la 

matriz en los nanocompositos, mostrada en la tabla 5.1 y 5.2. Los valores de los índices de 

refracción son similares a los de  las películas de a-C sintetizadas en este trabajo y, en 

general, con películas de este tipo depositadas por sputtering [89]. 
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Figura 5.13. Constantes ópticas de películas de a-C y a-C:Au obtenidas a partir de los parámetros 

ajustados del modelo óptico. 

 

5.2.4 Caracterización complementaria 

5.2.4.1 R&T 

En general, la R y la T de un sistema están en función del índice de refracción 

complejo de los medios involucrados, el espesor de las diferentes capas y la  de la luz de 

prueba [63]. Como ya se mencionó, estos parámetros fueron obtenidos a partir del proceso 

de ajuste elipsométrico y, por lo tanto, los espectros de R&T pudieron ser calculados. 

Como una prueba de consistencia, los espectros calculados a partir del modelo óptico se 

compararon con los espectros medidos con el FilmTek 3000™. 

Las figuras 5.14a y b muestran los espectros R&T calculados y experimentales de las 

películas depositadas sobre vidrio. En general, hay un acuerdo muy bueno entre la 

estructura de los espectros calculados y los medidos tanto de T como de R, mientras que en 

el caso de los valores absolutos, la correspondencia fue menos precisa, con desviaciones de 
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cerca del 2 % debidas a las diferencias ya discutidas en la sección 5.1, existentes entre las 

dos técnicas, por lo que se puede considerar que la similitud que existe entre los espectros 

es una buena indicación de la viabilidad del modelo óptico usado en Elipsometría. 

 

Figura 5.14. Espectros R&T experimentales (símbolos huecos) y calculados (símbolos sólidos) de 

películas de a-C:Au. a) % R y b) % T. 

 

5.2.4.2 HRTEM 

La figura 5.15 muestra micrografías de transmisión electrónica de barrido obtenidas de 

la muestra depositada con 70 W. La figura 5.15a muestra la imagen de campo claro donde 

las inclusiones de Au se observan como puntos obscuros. Por otro lado, la figura 5.15b es 

una imagen de contraste Z de la misma región y el Au aparece como puntos brillantes. Un 

barrido en línea con EDS confirmó que los puntos brillantes, de la imagen de contraste Z, 

están compuestos principalmente de Au, como se puede apreciar en la figura 15.5c. 

Finalmente, se observaron NPs de Au cristalino en la figura 5.16a y muchas de ellas se 

encontraron distribuidas a través del espesor de la película. El tamaño de partícula mostró 

variaciones entre 5 y 12 nm, sin embargo, no hizo un análisis estadístico. Estos tamaños 

son mayores que los obtenidos en XRD y son más cercanos a los resultados de 

Elipsometría. Se observaron ligeramente menos partículas en la muestra depositada con 130 

W, que también fue examinada, pero en general la distribución de Au y el tamaño 

observado fueron similares. 
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Figura 5.15. Imágenes de contraste Z, campo claro y análisis con EDX obtenidas de HRSTEM de la 

película depositada con 70 W. 

 

 

Figura 5.16. Imágenes de NPs de Au presentes en la película de a-C:Au depositada con 70 W. 

 

5.3 Sistema a-C:Ag 

5.3.1 Caracterización estructural 

Para complementar la información generada en el análisis elipsométrico y poder 

construir un modelo óptico adecuado para la determinación de las propiedades ópticas y 

estructurales de las películas de a-C:Ag, en esta sección se presenta la revisión de los 

resultados más relevantes de la caracterización estructural reportada en la tesis del grupo 

donde se abordó este sistema [69]. 

De forma similar al caso de a-C:Au, se observó un aumento en la tasa de depósito de 

estas películas al agregar la pieza de Ag sobre el blanco de grafito. En la primera serie de 



Resultados 

 

59 

 

muestras se determinó que el contenido de Ag dependía fuertemente de la distancia dB-S y 

de la potencia utilizada (figura 5.17a), obteniéndose valores entre 2 y 30 % at. Un resultado 

interesante fue que el contenido de Ag no cambia linealmente con la potencia, sino que 

presentó un máximo a los 100 W. Una posible explicación es que a altas potencias la pieza 

de Ag quedaba rápidamente cubierta de C, evitando ser erosionada eficientemente y por lo 

tanto, disminuyendo significativamente el contenido de Ag en las películas. Esta fue la 

principal razón por la cual la segunda serie de muestras fue depositada con potencias entre 

40 y 120 W. Para estas películas el contenido de Ag se mantuvo casi constante alrededor 

del 10 % at (figura 5.17b). 

  

Figura 5.17. Contenido de Ag en función de la potencia: a) 1
a
 y b) 2

a
 series del sistema a-C:Ag [69]. 

Los resultados del análisis de XRD en ambas series demostraron claramente la 

segregación de Ag dentro de la matriz de a-C. El tamaño de grano calculado con la fórmula 

de Scherrer variaba significativamente entre una muestra y otra en la primera serie de 

depósitos (figura 5.18a). En el caso de las muestras de la segunda serie los tamaños de 

grano se mantuvieron alrededor de los 30 nm en todas las potencias exploradas. Además, 

era posible apreciar a simple vista que algunas muestras lucían una apariencia totalmente 

metálica, muy distinta del color café oscuro típico de las películas de a-C. 
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Figura 5.18. Patrones de difracción de las muestras del sistema a-C:Ag. a) 1
a
 y b) 2

a
 series [69]. 

Entre los resultados más relevantes también se encuentran las micrografías obtenidas 

por SEM. Las micrografías de la primera serie fueron tomadas usando electrones 

retrodispersados lo que permitió comprobar que efectivamente existe un contraste de 

composición en la superficie de las muestras, con lo que podemos considerar que las zonas 

claras representan a la Ag y las obscuras al a-C (figura 5.19).  

 

Figura 5.19. Micrografía SEM de electrones retrodispersados de la película de la 1
a
 serie depositada 

con 40 W y dB-S de 28 mm [69]. 

La figura 5.20 muestra las micrografías de las películas de la segunda serie de 

depósitos, tomadas usando electrones secundarios, lo que nos da una visión acerca de la 

topografía de las películas. Observando este conjunto de micrografías y apoyándonos en la 

identificación de las zonas definidas a partir de las imágenes de electrones retrodispersados, 
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podemos ver que a medida que se aumenta la potencia, el crecimiento de la película de Ag 

sobre la superficie de la muestra evoluciona desde islas de tamaños menores a 100 nm (a-

C:Ag40WS2), que aumentan de tamaño por medio del fenómeno de percolación, entre 

otros factores (a-C:Ag60WS2), hasta que inicia la coalescencia de las islas más grandes (a-

C:Ag80WS2), generando el agotamiento de las islas más pequeñas (a-C:Ag100WS2) y 

terminando con la formación de una película casi continua (a-C:Ag120WS2). 

 

 

Figura 5.20. Micrografías SEM de electrones secundarios de las películas a-C:Ag de la 2
a
 serie [69]. 

Basándose en las micrografías, también podemos notar que las películas de 40 y 60 W 

muestran la mayor cantidad de partículas con tamaños menores que 100 nm, 

homogéneamente distribuidas por toda el área analizada.  

Otro de los resultados relevantes es el obtenido por RS. Al igual que en el sistema de a-

C:Au, los espectros Raman de las películas de a-C:Ag muestran la tendencia al 

ordenamiento cuando se agrega el metal y, como ya lo mencionamos, esta información 

resulta útil en la manipulación de los parámetros de la matriz de a-C durante la etapa del 

análisis elipsométrico de los nanocompositos. 
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Figura 5.21. Espectros Raman de las muestras de a-C y a-C:Ag depositadas con 100 W [69]. 

 

5.3.2 Espectros elipsométricos e interpretación rápida 

Los espectros elipsométricos de la matriz ya fueron abordados en la sección 

correspondiente al a-C y se determinó el comportamiento de sus propiedades, por lo que 

aquí se complementa esta etapa del procedimiento experimental, correspondiente al sistema 

a-C:Ag, analizando los espectros elipsométricos de las películas de a-C:Ag y se hace 

referencia a los resultados mencionados para hacer las comparaciones pertinentes.  

Las figuras 5.22, 5.23 y 5.24 muestran los espectros elipsométricos correspondientes a 

la primera serie de depósitos del sistema a-C:Ag. Cada gráfica corresponde a cada una de 

las tres distancias, con sus respectivos tiempos de depósito, para las tres potencias 

exploradas en este experimento. La figura 5.22 corresponde a la distancia de 2.8 × 10
-2 

m
 

(10 min de depósito) y muestra los espectros de las películas depositadas a las diferentes 

potencias, además de los espectros de la referencia de Ag y de una película de a-C sin Ag. 

Comparando los espectros de las películas de a-C:Ag depositadas con potencias de 40 y 

100 W, con los espectros de la Ag y a-C, se puede observar que, debido a la presencia de 

las fase cristalina de Ag en la matriz de a-C, ocurre un cambio en la forma del espectro 

elipsométrico justo en la región que corresponde con una transición interbanda en la Ag 

(~4.0 eV) [65], [95], [96]. Por otro lado, la película depositada a 250 W no muestra 

cambios significativos de forma en comparación con el espectro de la matriz amorfa 

depositada a esa misma potencia y aunque esto no indica necesariamente la ausencia de Ag 
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en la película, si se puede considerar como una evidencia de la ausencia de Ag con la fase 

cristalina de bulto, al menos en una cantidad detectable por medio del análisis de los 

espectros de Elipsometría, debido a que no apareció la señal de la transición interbanda. 

 

Figura 5.22. Espectros elipsométricos de películas de a-C:Ag depositadas con dB-S = 28 mm. a)  y b) . 

La figura 5.23 corresponde a los depósitos llevados a cabo a la distancia dB-S de 3.4 × 

10
-2

 m (20 min). En los espectros correspondientes a las potencias de 40 y 100 W se 

presentó un comportamiento similar al observado en el caso anterior. Otra vez, no se 

apreciaron cambios significativos en el espectro de la muestra depositada a 250 W en 

comparación con a-C.  

 

Figura 5.23. Espectros elipsométricos de películas de a-C:Ag depositadas con dB-S = 34 mm. a)  y b) . 
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La figura 5.24 muestra el último caso, la distancia dB-S de 4.0 × 10
-2

 m (30 min). Para 

esta serie, podemos decir que las muestras depositadas con 40 W mantuvieron un 

comportamiento muy similar en los tres valores de distancia y tiempo de depósito. Por otro 

lado, se puede observar que la película correspondiente a 100 W de este conjunto, a 

diferencia de las depositadas con los otros valores de distancia (figuras 5.22 y 5.23), 

muestra un comportamiento comparable con el de la referencia de Ag. Lo anterior nos 

permite ver otra característica del depósito, ya que este resultado indica que una buena 

cantidad de la Ag presente en la película se encuentra segregada en la superficie. Este 

hecho limita el paso de la luz a través de la muestra, debido a que la profundidad de 

penetración de la luz en Ag es del orden de los 50 nm, [4], [27], dando como resultado una 

respuesta óptica comparable con la referencia de Ag.  

 

Figura 5.24. Espectros elipsométricos de películas de a-C:Ag depositadas con dB-S = 40 mm. a)  y b) . 

Simplemente con analizar estos espectros elipsométricos y basándonos en los 

resultados estructurales descritos anteriormente, podemos decir que para altas 

concentraciones de Ag ocurre segregación de ésta hacia la superficie, dando lugar a un 

espectro similar al de una película continua de Ag. Mientras que a bajas concentraciones  

(< 4 % at) el efecto de la Ag es despreciable, observándose un espectro similar al de a-C 

(películas depositadas con 250 W). El fenómeno de segregación ya ha sido observado para 

depósitos realizados por co-sputtering y es conocido como separación de fases asistida por 

difusión superficial [85]. Esta separación de fases ocurre durante el crecimiento de 

películas delgadas de al menos dos componentes con miscibilidad limitada y siempre toma 
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lugar a temperaturas mucho más baja que las temperaturas habituales para que la difusión 

de bulto se vuelva significativa. Este fenómeno se puede entender como un enfriamiento 

repentino de una mezcla homogénea (vapor, líquido) de dos componentes durante su 

adsorción sobre una superficie, generando un estado correspondiente a una coexistencia de 

fases en el diagrama de fases. La diferencia entre la energía libre de la mezcla homogénea y 

la de la mezcla de fases coexistentes, a valores tan bajos de temperatura, provee de una gran 

fuerza motriz para una descomposición, que puede ocurrir espontáneamente, referida como 

descomposición espinodal o puede exhibir una cierta barrera de energía para la formación 

de granos de la fase dispersa, conocida como nucleación y crecimiento. La evolución de la 

estructura durante el proceso estará determinada por los efectos energéticos (energía 

superficial, entropía de la mezcla) y los factores cinéticos (difusibidad superficial, tasa de 

crecimiento). La tasa de crecimiento define el tiempo efectivo durante el cual los átomos 

superficiales son capaces de difundirse antes de ser cubiertos por las especies que están 

arribando. Dependiendo de los materiales y de las condiciones de crecimiento (temperatura, 

tasa de crecimiento, presencia de especies energéticas), esto puede generar una modulación 

de la composición ya sea en forma lateral o en forma vertical [85]. 

Existe otra característica sobresaliente que aparece entre 2.3 y 2.5 eV, que ha sido 

marcada en las figuras 5.22-5.24 como un punto crítico y es observada sólo en algunos de 

los espectros mostrados en las figuras anteriores. Para el caso de las películas depositadas 

con 40 W esta característica se mantuvo presente, independientemente de la distancia dB-S. 

Para los depósitos de 100 W, se observó únicamente en las dB-S más cortas. En ningún caso 

se observó esta característica en las muestras depositadas con 250 W. Aunque esta señal es 

muy sutil, aparece en un intervalo de energías menor que los valores reportados para la SPR 

de NPs de Ag en vacío (3.1 eV) y si consideramos el efecto que puede tener la matriz 

absorbente, esta señal podría estar relacionada con la presencia de NPs de Ag. Aun cuando 

la evidencia que se obtiene del análisis de los espectros elipsométricos no es suficiente para 

sustentar esta hipótesis, un cálculo aproximado con la teoría de Mie nos permite ver que la 

SPR de NPs de Ag en un medio transparente con n de 2.2 aparecería en la región de la señal 

discutida como se ve en la figura 5.25, además en la figura 5.19 podemos observar la 

presencia de NPs de Ag de diferentes tamaños menores que 100 nm. 
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5.25. Espectros de extinción de NPs de Ag embebidas en un medio no absorbente con índice de 

refracción de 2.2, calculados con la aproximación dipolar de Mie. 

La figura 5.26 muestra los espectros elipsométricos obtenidos de la segunda serie de 

muestras, otra vez, graficados junto al espectro de la referencia de Ag. En todas las 

muestras aparece la señal relacionada con la transición interbanda y se observa una clara 

tendencia hacia el comportamiento de la Ag a medida que aumenta la potencia. Esto se 

puede tomar como un indicativo de un incremento en el contenido de Ag segregada en la 

superficie de las muestras a medida que se aumenta la potencia del depósito. Considerando 

que el contenido de Ag es casi constante para estas muestras, puede verse que su 

segregación hacia la superficie también es guiada por la potencia y no sólo por la 

concentración. Este proceso está en acuerdo con el análisis de las micrografías de SEM de 

la sección anterior y proporciona más evidencia acerca de la presencia del fenómeno de 

separación de fases asistido por difusión superficial durante el depósito de las películas. 

Además, en estos espectros, alrededor de 4.0 eV, la señal correspondiente a la transición 

interbanda de Ag cambia su forma a medida que se aumenta la potencia y para los 

depósitos de 60 W y potencias mayores ocurre un desdoblamiento. 
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Figura 5.26. Espectros elipsométricos de las películas de a-C:Ag correspondientes a la segunda serie de 

depósitos. a)  y b) . 

Este desdoblamiento pudo explicarse parcialmente calculando, con el software 

DeltaPsi™2, los espectros elipsométricos de películas delgadas de Ag de diferentes 

espesores depositadas sobre Si y se pudo observar que en efecto, el desdoblamiento es 

característico de películas muy delgadas de Ag, con espesores de unos cuantos nanómetros 

(entre 20 y 70 nm, aproximadamente, figura 5.27).  

 

Figura 5.27. Espectros elipsométricos calculados para películas delgadas de Ag sobre Si. a) , b) , c) 

amplificación de a) y d) amplificación de b). 

Nuevamente, estos resultados nos indican que los espectros de las películas de a-C:Ag 

sirven como una evidencia de la formación de una capa ópticamente continua de Ag de 

unos cuantos nanómetros de espesor, sobre la superficie de las películas de la segunda 

corrida de depósitos.  
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Por otro lado, la señal que aparece en la región de una posible SPR (2.3 a 2.5 eV) está 

presente sólo en las muestras depositadas con 40 y 60 W. Esta observación coincide con el 

análisis de las micrografías de SEM correspondientes a estas muestras, además contribuye a 

la evidencia acerca de la presencia de la SPR de NPs de Ag, ya que son las películas que 

presentan NPs de tamaños menores que 100 nm. 

 

5.3.3 Construcción del modelo óptico para Elipsometría 

Con base en los resultados que se han analizado hasta ahora se propuso como primera 

aproximación, un modelo óptico que consiste en cuatro capas: la primera representando al 

substrato de Si, la segunda a su óxido nativo, la tercera a una mezcla que contiene a-C con 

partículas pequeñas de Ag (medio efectivo de M-G) y la cuarta tomando en cuenta la 

segregación superficial por medio de un medio efectivo que, dependiendo de la cantidad de 

Ag segregada, puede ser de M-G o de Bruggeman entre Ag, a-C y aire, como se muestra en 

la figura 5.28. 

 

Figura 5.28. Modelo óptico utilizado en los ajustes elipsométricos de las muestras de a-C:Ag. 

Como se puede notar, cada una de las dos capas superficiales está definida con base en 

el fenómeno de segregación superficial de Ag observado tanto en los espectros 

elipsométricos como en las micrografías de SEM. Con el modelo propuesto se pueden 

llevar a cabo los ajustes elipsométricos, sin embargo, la estructura de las películas de este 

sistema presenta un inconveniente mayor para su análisis por medio de técnicas ópticas y es 

precisamente la segregación superficial de la Ag, ya que cuando se alcance una cantidad 

considerable, de tal manera que se forme una película de espesor de ~ 3 veces la 
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profundidad de penetración de la luz en Ag (Dp [nm]; 12@2 eV, 14.5@3 eV y 41@4 eV 

[27]), el haz de prueba será incapaz de completar el recorrido necesario para llevar a cabo 

una buena medición y, en consecuencia, no será posible obtener resultados confiables a 

partir de los modelos elipsométricos. Teniendo esto en consideración, a continuación se 

presentan los resultados obtenidos de las muestras donde fue posible realizar el análisis.  

La figura 5.29a muestra los espectros experimentales y los mejores ajustes obtenidos 

para la muestra depositada con 40 W y dB-S de 4.0 × 10
-2

 m. Se puede observar que se 

obtuvo un buen ajuste usando la estructura del modelo descrito en la figura 5.28, usando el 

medio efectivo de M-G en las dos capas superficiales. Cabe mencionar que en esta película 

no se pudo determinar el tamaño de las partículas ya que el modelo no presenta cambios 

significativos al dejar variar el coeficiente de amortiguamiento (D) de la parte de Drude en 

el EDM de Ag utilizado en el modelo, además de que no se encontró evidencia de la 

existencia de NPs de Ag por ninguna de las técnicas de soporte (XRD y SEM). Los valores 

de espesor, contenido de Ag y los parámetros del modelo de T-L de la matriz de a-C en el 

nanocomposito se encuentran reportados en la tabla 5.3. También se calculó el espectro de 

R a partir de los parámetros ajustados del modelo y se compararon con la R medida con el 

FilmTek 3000™. En la figura 5.29b se puede notar que el espectro calculado reproduce en 

buena medida al experimental. 

 

Figura 5.29. (a) Espectros elipsométricos y (b) R de la muestra depositada con 40 W y dB-S de 40 mm. 
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Tabla 5.3. Parámetros ajustados del modelo óptico de las películas de a-C:Ag. 

Muestra 

a-C:Ag 
2 Matriz  

Tauc-Lorentz 
Espesor 

 Tamaño de partícula 

 Ag-EDM 

Contenido de Ag 

Potencia  

(40 W) 
 

Eg  

(eV) 

E0 

(eV) 

SE 

(nm) 

SP 

(nm) 

ΓD  

(eV) 

Tamaño 

(D[nm])  

fat SE 

(% at) 

fat EDX 

(% at) 

d1(S1) 0.91 
0.17 

± 0.03 

4.73 

± 0.68 

213 

± 5.20 

220.5 

n/a 

n/a 

 

n/a 

 

4.77 

± 0.33 

21.6  

n/a 

d2(S1) 0.88 
0.12 

± 0.04 

4.80 

± 0.53 

202 

± 2.9 

166 

n/a 

n/a 

 

n/a 

 

7.01 

± 0.38 

17.3  

n/a 

d3 (S1) 0.75 
0.61 

± 0.23 

4.76 

± 0.34 

86.9 

± 1.4 

100.6 

n/a 

1.49 

± 0.09 

8.30  

± 0.09 

8.5 

± 0.01 

5.16  

n/a 

Potencia  

(250 W) 
         

d1(S1) 0.97 
0.54 

± 0.08 

3.19 

± 0.13 

639 

n/a 

639 

n/a 

2.92 

± 1.12 

4.10  

± 1.12 

4.17 

± 0.18 

7.13 

 n/a 

d2(S1) 0.41 
0.38 

± 0. 04 

3.50 

± 0. 07 

4320 

n/a 

4320 

n/a 

2.09 

± 0. 78 

5.80 

± 0. 78 

0.95 

± 0. 02 

3.4 

n/a 

d3(S1) 0.18 
0.43 

± 0. 10 

3.75 

± 0. 10 

239.5 

± 2.60 

230.4 

n/a 

1.29 

± 0. 44 

9.76 

± 0. 44 

1.91 

± 0.03 

2.37 

n/a 

Potencia  

(40 WS2) 
         

40 1.74 0.0 
4.68 

± 0. 08 

117.3 

± 4.83 
n/a 

0.46 

± 0. 08 

32.8 

± 0.08 

15.66 

± 0.72 

10.30 

n/a 

 

El modelo también funcionó para las otras dos películas depositadas con esta potencia 

en la primera serie y los resultados se encuentran resumidos en la tabla 5.3, donde se puede 

observar que en la muestra depositada con la distancia de 2.8 × 10
-2

 m, donde se utilizó un 

EMA para la capa superficial y un medio efectivo de M-G para capa de abajo, si se obtuvo 

un mejor ajuste cuando se permitió variar al D del Ag-EDM usado en la capa con medio 

efectivo de M-G y el tamaño de las NPs de Ag presentes en esta última capa fue de 4.1 nm. 

La figura 5.30 muestra los espectros elipsométricos y los mejores ajustes obtenidos 

para esta película junto con los espectros de R experimental y calculado. Como se puede 

observar, la R calculada para esta película reproduce de manera satisfactoria al espectro 

experimental. Además, en la tabla 5.3 se puede observar un incremento del contenido de 

Ag en la capa superficial al disminuir la distancia dB-S (para valores de espesor 

comparables), con lo que la muestra con la distancia de 2.8 × 10
-2

 m tiene la mayor 

cantidad de Ag en la superficie. 
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Figura 5.30. (a) Espectros elipsométricos y (b) R de la muestra depositada con 40 W y dB-S de 28 mm. 

Como se puede observar en la tabla 5.3, no se reportan los ajustes para las muestras 

correspondientes a la potencia de 100W debido a que la cantidad y la estructura de la Ag 

superficial de estas muestras representa un problema más complejo para el análisis óptico, 

cuya solución está más allá del alcance del objetivo de este trabajo [97]. Por otro lado, los 

ajustes de las películas depositadas con 250 W si aparecen en la tabla 5.3 a pesar de que son 

las películas con el menor contenido de Ag reportado, como se vio en la figura 5.17. 

Además los patrones de XRD son muy diferentes a los de las muestras de las otras dos 

potencias exploradas (figura 5.31). De hecho, estos patrones de difracción muestran una 

gran semejanza con los de las muestras del sistema a-C:Au, donde la señal encontrada 

presentó características típicas de concentraciones bajas de NPs, es decir, picos anchos y de 

baja intensidad.  

 

Figura 5.31. Patrones de difracción de películas de a-C:Ag depositadas con 250 W en la 1
a
 serie [69]. 
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Con base en estos resultados, los ajustes elipsométricos de estas muestras se llevaron a 

cabo con un procedimiento similar al que se usó en el sistema a-C:Au. La figura 5.32 

muestra los espectros experimentales y los mejores ajustes obtenidos para la muestra 

depositada con 250 W y dB-S de 2.8 × 10
-2

 m, así como también los espectros de R medido y 

calculado. 

  

Figura 5.32. (a) Espectros elipsométricos y (b) R de la muestra depositada con 250 W y dB-S de 28 mm. 

De la segunda serie sólo se pudo obtener una buena aproximación para la muestra 

depositada con 40 W y los resultados también se muestran en la tabla 5.3. En este caso se 

usó el mismo modelo utilizado para la muestra depositada con la misma potencia en la 

primera serie. En la figura 5.33a se muestran los espectros elipsométricos experimentales y 

los mejores ajustados obtenidos y en la figura 5.33b se muestran el espectro de R calculado 

y el medido de la muestra depositada con la misma potencia en la primera serie, debido a 

que no se midió la R de las muestras de la segunda serie, sin embargo, dado que estas 

muestras se depositaron a las mismas condiciones, su estructura debe ser muy semejante. 

 Aunque efectivamente, las muestras depositada con 40 W tanto en la primera como en 

segunda serie, presentan una estructura semejante en las micrografías de SEM (figuras 5.19 

y 5.20), las diferencias obtenidas en los ajustes elipsométricos se reflejan en los espectros 

de R, ya que aunque la forma general del espectro calculado es parecida a la del espectro 

experimental, las intensidades y las posiciones de las características sobresalientes de 

ambos espectros presentan diferencias significativas, lo que puede indicar que se está 
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alcanzando un límite en la concentración de Ag en la superficie que permite el análisis 

óptico. 

 

Figura 5.33. (a) Espectros elipsométricos y (b) R de la muestra depositada con 40 W en la 2
a
 serie. 

 

5.3.4 Caracterización complementaria (HRTEM)  

Las muestras depositadas con potencias entre 60 y 120 W de la segunda serie, no se 

pudieron analizar por medio del modelo óptico propuesto para este sistema debido a la 

segregación superficial de la Ag observada en el análisis de los espectros elipsométricos y 

el de las micrografías de SEM correspondientes. Posteriormente se lograron analizar 

algunas de estas muestras mediante HRSTEM y se observó la presencia de las 

características descritas en las secciones anteriores, demostrando la existencia de la 

segregación superficial de la Ag, así como también la presencia de las NPs probablemente 

responsables de la SPR discutida en los espectros elipsométricos de las películas de este 

sistema. Las figuras 5.34 y 5.35 muestran las imágenes y el análisis de composición 

atómica de las muestras depositadas con 60 y 80 W, respectivamente. 
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Figura 5.34. Análisis de composición atómica de las imágenes de HRSTEM de la muestra depositada a 

60 W. 

 

Figura 5.35. Análisis de composición atómica de las imágenes de HRSTEM de la muestra depositada 

con 80 W. 

 

5.4 Sistema AlN:Ni 

Los materiales que constituyen a las películas de este sistema tienen diferencias 

fundamentales en estructura y propiedades, en comparación con los otros dos sistemas 

estudiados aquí, que representan un reto mayor para su estudio por medio de Elipsometría. 

Sin embargo, aplicando el procedimiento experimental propuesto y considerando el origen 

de las diferencias más representativas, es posible obtener información relevante acerca de la 

estructura y propiedades tanto de la matriz como de las películas compuestas, además de las 

principales tendencias de éstas con respecto de los parámetros establecidos como variables 

de control del depósito en este sistema. En la siguiente sección se presenta la revisión de los 

resultados de la caracterización estructural reportada en la tesis del grupo correspondiente a 
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este sistema [70], junto con el análisis de los resultados obtenidos de la caracterización 

complementaria llevada a cabo mediante XPS y HRTEM. 

 

5.4.1 Caracterización estructural 

La figura 5.36 muestra las tasas de crecimiento de las películas de AlN y AlN:Ni. De 

igual manera que en los otros dos sistemas, se observó un aumento en la tasa de depósito de 

las películas, al agregar la pieza de Ni al blanco de Al. 

 

Figura 5.36. Tasas de depósito de las películas del sistema AlN:Ni [70]. 

Los patrones de XRD de la matriz (figura 5.37) muestran que las películas crecen con 

la fase cristalina hexagonal del AlN (wurtzita), con tamaños de grano entre 25 y 40 nm, 

dependiendo de la potencia y la razón de flujos (r) del depósito (figura 5.38). Además, las 

películas presentaron orientación preferencial en el plano (002), es decir, con el eje c de la 

estructura hexagonal en la dirección perpendicular a la superficie de la muestra. Las 

variaciones estructurales debidas al depósito con diferentes r's (figura 5.37a) y/o potencias 

(figura 5.37b) fueron realmente menores, observándose cambios en la intensidad de los 

picos de difracción, que una vez normalizados al volumen de la muestra analizada, 

resultaron mínimos. 
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Figura 5.37. Patrones de XRD de películas de AlN depositadas con: a) las diferentes r's (potencia 

constante) y b) las diferentes potencias (r constante) [70]. 

Al incorporar el Ni en las películas, se observó una disminución considerable en el 

tamaño de grano de la fase cristalina del AlN (menos de 20 nm para cualquier potencia y r 

aplicadas, figura 5.38), visto en los difractogramas como un ensanchamiento de los picos 

(figura 5.39). 

 

Figura 5.38. Comparativo del tamaño de grano de películas de AlN y AlN:Ni, calculado con la fórmula 

de Scherrer [70]. 

Sin embargo, no se logró  determinar la existencia de corrimientos significativos en la 

posición de los picos, que pudiesen interpretarse como deformaciones de la red debidas a la 

incorporación del Ni como átomo substituto o intersticial. Además, en ningún caso se 

observó la presencia de picos de difracción correspondientes al Ni fcc. 
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Figura 5.39. Patrones de XRD de películas de AlN:Ni depositadas con las diferentes distancias dB-S 

utilizadas para variar el contenido de Ni [70]. 

Estos resultados sugieren que el Ni se encuentra segregado en las fronteras de grano de 

los cristales de AlN, probablemente en forma de partículas con tamaños no detectables por 

rayos X o bien se encuentra en fase amorfa. Después de un tratamiento térmico de una hora 

a 600 ºC en una atmósfera de Ar, para evitar oxidación excesiva, fue posible detectar por 

XRD al Ni formando cristales de aproximadamente 9 nm (figura 5.40), sin que la fase 

cristalina del AlN sufriera cambios significativos en el tamaño, manteniéndose en valores 

menores que 20 nm. 

 

Figura 5.40. Patrones de  difracción de la película con tratamiento térmico AlN:Ni [70]. 

Por otro lado, RBS y EDX revelaron que las películas de la matriz no alcanzaron 

completamente la estequiometria del AlN, ya que existe un exceso de N, que sugiere la 

existencia de una gran cantidad de fronteras de grano (esperadas por los tamaños de grano 

obtenidos de XRD) e incluso la posibilidad de la presencia de fase amorfa. 

El análisis de composición atómica de RBS y EDX de las películas de AlN:Ni, sigue 

mostrando que no se alcanzó completamente la estequiometria del AlN pues el exceso de N 
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permanece, además muestra que el Ni se encuentra homogéneamente distribuido en el 

volumen de la matriz, en un porcentaje atómico que varía entre 4 y 8, dependiendo de la 

distancia dB-S utilizada durante el depósito, siendo la distancia de 5.5 × 10
-2

 m donde se 

obtiene la mayor concentración de Ni (figura 5.41).  

 

Figura 5.41. Variación del contenido de Ni en las películas de AlN:Ni, con respecto de la potencia y de 

la distancia dB-S [70]. 

El análisis químico superficial de las películas mediante XPS (figura 5.42), muestra 

una cantidad importante de oxígeno en las muestras, por lo que podría existir la posibilidad 

de formación de algún compuesto entre O, Ni y/o N, por ejemplo algún óxido de Ni (NiOx) 

o algún oxinitruro de Ni (NixOyNz) [98] y dado que el carácter absorbente de estos 

materiales es muy fuerte, esto podría explicar el cambio tan severo que sufren las 

propiedades ópticas del AlN al agregarle bajos porcentajes de Ni, como se verá más 

adelante en la sección del estudio óptico.  

 

Figura 5.42. Análisis químico de las películas de AlN:Ni. Espectro completo (survey) de la muestra 

depositada con 100 W y r = 13 % con y sin Ni. 

Sin embargo, las características del doblete del orbital 2p del Ni (figura 5.43b), indican 

la posible existencia de Ni metálico (852.3-853.5 eV) o de una aleación de Ni-Al (Al3Ni 
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852.8-853.75 eV) y no se presentan características de enlaces con O ó con N. Por otro lado, 

el pico 2p del Al (figura 5.43a) muestra que este se encuentra enlazado en su mayoría tanto 

con el N (AlN 73.9-74.4 eV) como con el O (Al2O3 73.0-74.9 eV) y el efecto del posible 

enlace con Ni no fue observado [99]. 

   

Figura 5.43. Análisis químico de las películas de AlN:Ni. a) Señal del pico 2p del Al en alta resolución  y 

b) Señal de los picos 2p1/2 y 2p3/2 del Ni en alta resolución. 

Estas muestras también fueron analizadas por HRSTEM, sin embargo, dada la poca 

diferencia en masas entre Ni y Al no fue posible determinar la localización del Ni en la 

estructura. Sólo se observan los planos cristalográficos correspondientes al AlN y por EDX 

se determinó que el Ni se encuentra homogéneamente distribuido en el volumen de la 

matriz como se puede observar en la tercer imagen de la figura 5.44. Además no se observó 

crecimiento en forma de columnas sino que las películas lucen como una fase cristalina 

densa con regiones ricas en fase amorfa. 

 

Figura 5.44 Micrografías obtenidas por HRSTEM y análisis elemental por EDX de películas del 

sistema AlN:Ni. 
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5.4.2 Espectros elipsométricos e interpretación rápida de AlN 

Las películas de este sistema fueron depositadas con el fin de determinar los cambios 

en la dureza debidos a la presencia de la fase metálica (Ni) en la matriz semiconductora 

(AlN). Es por ello que, para poder llevar a cabo las mediciones de dureza de la mejor 

manera, los espesores de algunas de las películas llegan a sobrepasar los 600 nm (0.6 m) y 

como consecuencia, la mayoría de los espectros elipsométricos muestran oscilaciones de 

interferencia típicas de películas de espesores de esta magnitud.  

En la figura 5.45 se muestran los espectros elipsométricos de las películas depositadas 

con r = 38 % y las potencias de 200, 300 y 400 W, en este conjunto de películas el tiempo 

de depósito se ajustó buscando obtener espesores comparables en todas las muestras. Se 

puede observar que entre las películas depositadas a 200 y 400 W, existen sólo pequeñas 

diferencias en la estructura de los espectros tanto  como , lo que nos permite concluir 

que tanto las constantes ópticas cómo el espesor de estas películas son comparables. Por 

otro lado, los espectros de la muestra depositada con la potencia de 300 W, muestran más 

oscilaciones de interferencia que las otras dos películas, lo que es un indicativo de que esta 

película es la más gruesa de este conjunto, debido a que la forma y la amplitud de las 

oscilaciones es similar a las de los espectros de las otras películas, por lo que se espera que 

no haya un cambio significativo en sus constantes ópticas. El comportamiento de los 

espectros revela también que las películas son transparentes en casi todo el intervalo 

espectral medido, sin embargo, aparecen procesos de absorción aproximadamente entre 3.0 

y 3.5 eV, muy por debajo del valor del bandgap del AlN en bulto (6.2 eV) [64], [79], esto 

lo podemos notar debido a que los valores de los mínimos que aparecen en el espectro del 

ángulo  son determinados por el espectro  propio del substrato, en este caso Si y se 

puede observar como para energías mayores que aproximadamente 3.0 eV, los mínimos en 

el espectro de las películas ya no siguen el comportamiento del espectro del substrato [63]. 
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Figura 5.45. Espectros elipsométricos (a)  y (b)  de películas de AlN depositadas con r de 38 % y 

distancia dB-S de 65 mm. 

El mismo comportamiento se encontró para los depósitos llevados a cabo con las otras 

r's (63, 50 y 13 %). En la figura 5.46 se muestran los espectros elipsométricos de las 

películas depositadas con la potencia de 200 W y las diferentes r’s exploradas. Podemos 

observar que la estructura de los espectros, tanto  como , es muy similar para todas las 

muestras de este conjunto, por lo que podemos decir que las constantes ópticas son 

comparables, además, se pueden distinguir diferentes espesores por medio del número de 

oscilaciones de interferencia presentes en los espectros de cada muestra, quedando 

ordenadas en forma ascendente de acuerdo a su espesor como: r = 13 % (6 oscilaciones de 

interferencia), 63 % (7), 50 % (8) y 38 % (8). Aunque el espectro de las películas 

depositadas con r's de 50 y 30 %, presentaron la misma cantidad de oscilaciones de 

interferencia, se puede decir que la película depositada con r = 38 % es la más gruesa 

debido a que se puede observar que los máximos y mínimos del espectro  están 

ligeramente desplazados hacia energías menores con respecto del espectro de la muestra 

depositada con r = 50 %, lo que para películas con constantes ópticas comparables, 

significa un aumento en el espesor [63]. Resultados similares se obtienen para las demás 

potencias estudiadas. 
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Figura 5.46. Espectros elipsométricos de películas de AlN depositadas con las diferentes r's exploradas 

y la potencia de 200 W. 

 

5.4.2.1 Construcción del modelo óptico para Elipsometría 

La figura 5.47 muestra los espectros elipsométricos y los mejores ajustes obtenidos 

para la muestra depositada con potencia de 200 W, r = 63 %, distancia dB-S de 6.5 × 10
-2

 m 

y tiempo de depósito de 33.3 min. Podemos observar que se obtiene un buen acuerdo entre 

los espectros experimentales y los calculados, aunque no se vio reflejado en los valores de 

la figura de mérito 
2
, como se puede observar en la tabla 5.4, al igual que el resumen de 

los parámetros del modelo óptico que resultaron de los ajustes. 

 

Figura 5.47. Espectros experimentales y los mejores ajustes elipsométricos de la película AlN obtenida 

con 200 W y r de 63 %. 
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Como ya se mencionó en el capítulo II y con base en los resultados de la 

caracterización estructural, la estructura más probable que se logra con las condiciones de 

depósito utilizadas en este sistema, es la de una película micro o nanocristalina, es decir, 

una película policristalina con tamaños de grano de unos cuantos nanómetros con alto 

contenido de fronteras de grano o cúmulos de estos cristales del orden de unas cuantas 

micras inmersos en una fase amorfa [80]. El modelo óptico propuesto para las películas de 

la matriz de AlN consiste en un sistema de 5 capas (figura 5.48), la primera constituida por 

el substrato de Si seguida por su correspondiente óxido nativo (SiO2). La tercera capa se 

considera como AlN amorfo (a-AlN) y se representa con un modelo de T-L. En la siguiente 

capa, la existencia de orientación preferencial, con el eje c en la dirección perpendicular a 

la superficie de las películas, determinada por XRD [70], hace necesario el uso de un 

modelo de película con anisotropía uniaxial representada con un medio efectivo de 

Bruggeman constituido por la fase cristalina del AlN (c-AlN, oscilador de Lorentz), la fase 

amorfa (T-L) y espacio vacío (aire). La rugosidad superficial queda representada por un 

EMA constituido por una mezcla 50-50 % entre Al2O3 y Aire. Los parámetros que se 

ajustaron fueron los espesores de las 3 capas superficiales, la fracción de volumen de cada 

fase en la capa anisotrópica y todos los parámetros de los modelos de T-L y Lorentz 

 

Figura 5.48. Estructura del modelo usado para los ajustes elipsométricos de las películas de AlN. 

En los parámetros reportados en la tabla 5.4, se puede observar que la capa de AlN 

amorfo interfacial (a-AlN) ya no se requiere para lograr un buen ajuste de los espectros 

elipsométricos para potencias mayores 200 W. Sin embargo, en todas las películas se 

obtiene un porcentaje significativo de fase amorfa en la capa anisotrópica. Los valores de 
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Eg del modelo de T-L de la fase amorfa, muestran la existencia de procesos de absorción en 

valores de energía incluso dentro de la parte visible del espectro EM. 

Tabla 5.4. Parámetros ajustados del modelo óptico de las películas de la matriz de AlN.  

Muestra 

AlN 
2 

Espesor  

(nm) 
Fracción en volumen,  fv 

(%) 

Tauc-

Lorentz,   

(a-AlN) 

n @ 2.0 eV 

SE, 

L3 
SE, L4 

SE, 

L5 

Total 

SE 
SP c-AlN a-AlN Aire  

Eg, 

(eV) 

E0, 

(eV) 
L3 

L4 

o e 

502-14 0.7 25.1 230.0 15.1 270.3 255 61.0 24.8 14.2 3.25 5.63 2.1 1.8 1.8 

1002-14 0.3 8.7 245.8 9.7 264.2 n/a 69.2 27.2 3.5 2.69 5.77 2.4 2.0 2.0 

P110-10 6.5 - 543.0 17.8 560.8 550.2 84.9 4.9 10.2 2.96 5.77 - 2.0 2.1 

P110-6 4.3 - 467.2 15.2 482.4 518.6 83.9 11.2 5.0 2.94 6.15 - 2.0 2.1 

P16-10 10.1 - 566.7 24.7 591.4 563 80.4 17.8 1.8 3.07 6.43 - 2.0 2.0 

P210-10 14.5 - 700.9 21.2 722.1 669 83.8 10.1 2.5 2.48 5.99 - 1.9 2.0 

P2106 34.1 - 1241.5 31.7 1273.2 n/a 92.0 2.1 5.8 0.77 5.15 - 2.0 2.0 

P26-10 18.2 - 814.4 19.9 834.3 764 82.8 9.0 8.2 3.23 6.08 - 1.9 1.9 

P310-10 9.4 - 656.9 24.9 681.7 684 84.4 5.3 10.3 3.22 5.16 - 2.0 2.1 

P310-6 10.3 - 542.1 22.1 564.2 611.3 85.0 6.3 8.7 2.91 5.34 - 2.0 2.0 

P36-10 7.6 - 547.4 20.4 567.8 629.5 81.7 14.5 3.8 3.24 6.42 - 2.0 2.0 

Nota: Por simplicidad de la tabla no se agregaron los límites de confianza de cada parámetro, sin 

embargo el valor de 
2
 reportado muestra la calidad de los ajustes logrados. 

 

La figura 5.49 muestra las constantes ópticas efectivas de la capa anisotrópica. En la 

tabla 5.4, también se puede observar que índice de refracción efectivo (parte real) tomado a 

632.8 nm (~ 2.0 eV), presenta valores típicos de películas de AlN con estructura 

policristalina (1.9 - 2.1) [64], en todas las muestras. 

 

Figura 5.49. Constantes ópticas de AlN obtenidas con los parámetros ajustados del modelo óptico. 
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5.4.3 Espectros elipsométricos e interpretación rápida de AlN:Ni 

La figura 5.50 muestra los espectros elipsométricos de las películas depositadas con 

200 W, r = 63 % y dB-S de 65 mm con y sin Ni. Se puede observar claramente un cambio 

drástico de la estructura del espectro de AlN:Ni con respecto al de la matriz de AlN. En el 

espectro de la película compuesta las oscilaciones de interferencia no se alcanzan a apreciar 

aun cuando los resultados de SP revelan que el espesor de esta película es mayor que el de 

la matriz correspondiente. Este fenómeno muestra que las películas de AlN:Ni tienen un 

carácter absorbente mucho mayor que las películas de la matriz de AlN a pesar de que los 

contenidos de Ni no son mayores al 8 % at.  

 

Figura 5.50. Espectros elipsométricos de las películas de AlN y AlN con 5.91 % at de Ni, depositadas 

con 200 W, r de 63 % y tiempo de 33.3 min. 

La figura 5.51 muestra los espectros elipsométricos de las películas depositadas con 

200 W, r = 63 %, tiempo de 16.6 min y con diferente contenido de Ni, obtenido variando la 

distancia dB-S  (5.5, 6.5 y 7.5 × 10
-2

 m). La estructura de los espectros dificultó en gran 

medida su interpretación directa pues, debido al efecto combinado del espesor y el carácter 

absorbente inducido por el co-depósito con Ni, no fue posible encontrar una relación directa 

con cada uno de estos parámetros. Por un lado, la muestra con el menor contenido de Ni 

presentó el mayor número de oscilaciones de interferencia, lo que, en el caso de que las 

películas tuvieran constantes ópticas comparables, esto sería indicativo de que es la película 

más gruesa de este conjunto, sin embargo, los espesores obtenidos por SP mostrados en la 

gráfica indican que esta película, por el contrario, es la más delgada. Por otro lado, esta 

película muestra la mayor amplitud de las oscilaciones de interferencia, lo que pudiera estar 
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relacionado en forma inversa con el carácter absorbente que le confiere el Ni a las muestras. 

Otra característica observada en los espectros es la forma poco común que aparece en la 

región de altas energías, entre los 3.5 y 4.0 eV para las tres películas. 

 

Figura 5.51. Espectros elipsométricos de las películas de AlN:Ni depositadas con 200 W, r de 63 %, 

tiempo de 16.6 min y diferentes contenidos de Ni. 

La figura 5.52 muestra los espectros  y  de las películas depositadas con r = 13 % y 

potencias de 50, 100 y 200 W. En este conjunto el contenido de Ni aumenta con la 

potencia. Las películas depositadas con 50 y 100 W, muestran un comportamiento típico de 

un material absorbente y el número de oscilaciones de interferencia para este par de 

muestras, corresponde con el espesor medido por SP. En cuanto a la amplitud de las 

oscilaciones se puede observar más claramente el efecto del contenido de Ni y la amplitud 

de las oscilaciones de interferencia en la película con más Ni es casi nula cuando se gráfica 

junto con las películas de menor contenido de Ni. 
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Figura 5.52. Espectros elipsométricos de las películas de AlN:Ni depositadas con r de 13 %, dB-S de 65 

mm y tiempo de 16.6 min. 

 

5.4.3.1 Construcción del modelo óptico para Elipsometría 

Debido al gran cambio mostrado por los espectros elipsométricos de las películas de 

AlN:Ni con respecto de los espectros de sus respectivas matrices, el modelo usado hasta 

aquí resulta muy complejo debido a la necesidad de incorporar el efecto del Ni. Además los 

resultados de la caracterización estructural no mostraron evidencia acerca de la segregación 

de Ni como NPs, por lo que los modelos de medio efectivo disponibles para el estudio de 

los nanocompositos, tampoco fueron una buena opción. Sin embargo, con un modelo más 

sencillo, donde se considera que el material que constituye las películas es homogéneo, es 

posible obtener buenas aproximaciones de las características principales de las películas 

usando una relación de dispersión que considere tanto la contribución de la fase cristalina 

del AlN (vista por XRD) como el efecto de la presencia del Ni en todo el volumen de la 

película. Para lograr este fin, se construyó un modelo con dos osciladores de Lorentz para 

representar a las películas de AlN:Ni (ecuación 5.1), además se sigue utilizando un modelo 

uniaxial anisotrópico.  
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En la figura 5.53 se muestran los espectros elipsométricos y los mejores ajustes para 

las muestras depositada con las potencias de 50 y 100 W con la r de 13 %. Se puede 

observar que se obtiene un excelente acuerdo entre los valores experimentales y calculados. 

 

Figura 5.53. Espectros elipsométricos experimentales de las películas de AlN:Ni depositada con r de 13 

%, dB-S de 65 mm, tiempo de 16.6 min. Los símbolos representan los mejores ajustes. 

Por otro lado, para las películas más gruesas, el modelo no se puede aplicar en todo el 

espectro medido debido a las características especiales mostradas para energías mayores a 

3.0 eV, por lo que fue necesario reducir el intervalo de análisis con el fin de obtener 

información de las películas. La figura 5.54 muestra los espectros elipsométricos obtenidos 

a partir de las muestras depositadas con 200 W con la relación de flujo de 63 % y dB-S de 

7.5 × 10
-2

 m (1.5 a 2.9 eV), 6.5 × 10
-2

 m (1.5 a 2.6 eV) y 5.5 × 10
-2

 m (1.5 a 2.4 eV), junto 

con los mejores ajustes obtenidos. Se puede observar un buen acuerdo entre los espectros 

experimentales y calculados, además cabe mencionar que en los intervalos elegidos para 

cada muestra, los ajustes son los que presentan el menor valor de la figura de mérito 
2
. 
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Figura 5.54. Espectros elipsométricos de la películas de AlN:Ni depositada con 200 W, r de 63 %, 

tiempo de 16.6 min y dB-S de 75, 65 y 55 mm. Los símbolos representan los ajustes. 

La figura 5.55 muestra las constantes ópticas calculadas por medio de los parámetros 

ajustados del modelo para las películas depositadas con potencia de 200 W, r de 63 % y las 

diferentes distancias dB-S, con y sin Ni. Aunque si se observan cambios en el índice de 

refracción de las películas compuestas, no resultaron tan significativos como los cambios 

que se observan en el coeficiente de extinción donde resulta evidente el aumento en el 

carácter absorbente de las películas. También puede observarse que hay un aumento en el n 

ordinario en las distancias de 6.5 y 7.5 × 10
-2

 m que, junto con el incremento de k, nos 

sugiere una absorción inducida por electrones libres.  

 

5.55. Constantes ópticas de la películas de AlN:Ni depositadas con 200 W, r de 63 %, dB-S de 55, 65 y 75 

mm y tiempo de 16.6 min. 
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En conjunto parece que al co-depositar el AlN y Ni a bajas temperaturas, el Ni es 

totalmente segregado de la estructura del AlN, alojándose en forma amorfa o atómica en las 

fronteras de granos, lo que inhibe el crecimiento de los cristales de AlN y a su vez induce 

una absorción óptica controlada por los electrones libres que aportan los átomos de Ni. 

 

5.4.3.2 Tratamiento térmico 

Para propiciar la formación de las NPs de Ni, se llevó a cabo el tratamiento térmico 

descrito en el capítulo IV, cuyo patrón de Difracción de Rayos-X (figura 5.40) muestra que 

hay una clara segregación del Ni en la matriz del AlN. La figura 5.56 muestra los espectros 

elipsométricos de la muestra depositada con 200 W, r de 63 % y dB-S de 65 mm antes y 

después del tratamiento térmico. Se puede ver que existe un ligero aumento en el número 

de oscilaciones del espectro después del tratamiento, aunque su forma y amplitud 

permanecen casi sin cambio.  

 

Figura 5.56. Espectros elipsométricos de la película depositada con 200 W, r de 63% y dB-S de 65 mm, 

antes y después del tratamiento térmico. 
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la matriz y el Ni se modelo con una función extendida de Drude (Ni-EDM). La figura 5.57 

muestra los espectros elipsométricos y los mejores ajustes obtenidos. Se puede observar un 

buen acuerdo entre los espectros y los parámetros obtenidos incluyen el tamaño promedio 

de las NPs de Ni que es de aproximadamente 10.3 nm, calculado por medio del coeficiente 

de amortiguamiento en el Ni-EDM (1.15 eV) y la ecuación 2.16. Además, el contenido 

atómico de Ni se calculó en 8.95 % at a partir de la fracción en volumen, valor comparable 

con el contenido de Ni determinado por EDX (5.91 % at). El espesor (875 nm) también 

resultó comparable con el medido por SP (886 nm). Es importante resaltar que, por 

simplicidad, en este modelo no se consideró la anisotropía que presenta el AlN. 

 

Figura 5.57. Espectros elipsométricos experimentales, mejores ajustes y constantes ópticas calculados 

para las muestras de AlN:Ni con tratamiento térmico usando un medio efectivo de M-G. 
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Capítulo VI 

6. Discusión, Conclusiones y Perspectivas 

6.1 Discusión 

Muchos de los resultados obtenidos en la mayoría de las etapas que conforman el 

procedimiento experimental propuesto en este trabajo, ya fueron discutidos debido a la 

necesidad de su interpretación para poder usar la información relevante en la construcción 

de los modelos ópticos. En este apartado se discuten las observaciones generales en el 

orden que aparecieron durante la aplicación del procedimiento experimental. 

 

6.1.1 Características del depósito 

El comportamiento general de las propiedades de las películas de la matriz de cada 

sistema, con respecto de los parámetros de depósito, estuvo dentro de las expectativas 

normales para depósitos llevados a cabo por sputtering. Sin embargo, queda mucho por 

explorar en cuanto al efecto de otras variables de proceso tales como la temperatura y la 

polarización del substrato para poder asegurar la formación de un nanocomposito. Un 

ejemplo de esta necesidad se observó  en el sistema AlN:Ni, ya que con las condiciones de 

depósito usadas no se encontraron evidencias de segregación del metal en forma de NPs. 

Los resultaron indicaron más bien la acumulación de átomos de Ni en las fronteras de 

grano.  

Por otro lado, durante los depósitos por co-sputtering, se presentaron algunas 

anomalías que vale la pena mencionar. Durante la síntesis del sistema a-C:Au, se observó 

que después del primer depósito, la pieza de Au colocada sobre el blanco de grafito 

quedaba cubierta con carbono, lo que pudo haber influido en la concentración final de Au 

en las películas. El mismo fenómeno se observó en el sistema de a-C:Ag y las películas 

depositadas con la potencia de 250 W presentaron una disminución inesperada en el 

contenido de Ag [69]. 
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En general se observó un incremento en la tasa de depósito al depositar los 

nanocompositos, tanto para el sistema de a-C:Au como para los estudiados por los otros 

miembros del grupo [69], [70].  Una explicación probable es que el metal incrementa la 

emisión de electrones secundarios aumentando la densidad del plasma, lo que a su vez 

incrementa el flujo de iones que llegan al blanco aumentando la velocidad de erosión. Esta 

explicación requiere de estudios posteriores más detallados, sin embargo, está de acuerdo 

con las ideas presentadas en los trabajos realizados por Depla et al., acerca de los efectos de 

la composición del blanco en depósitos por co-sputtering [100]. 

 

6.1.2 Caracterización estructural 

La caracterización realizada a la matriz de cada sistema, nos permitió ver la 

dependencia de algunas de sus características estructurales con respecto de las variables de 

depósito analizadas en este trabajo, principalmente la potencia. El estudio de los cambios 

que sufren la estructura y las propiedades de la matriz, debido al co-depósito con el metal, 

resultó uno de los aspectos más significativos de este trabajo, ya que los reportes dicen que 

cuando se estudian nanocompositos constituidos por matrices transparentes, no se han 

observado, ni considerado cambios significativos en la matriz después de agregar el metal, 

independientemente de la técnica de síntesis utilizada. En este trabajo, se observó que 

debido al co-depósito, las propiedades y la estructura de la matriz sufren cambios que 

deben ser considerados al momento de describir la estructura y propiedades de los 

nanocompositos.  Por ejemplo, en el caso de los sistemas con a-C, se encontró que el metal 

provoca un cierto grado de ordenamiento en la estructura amorfa de la matriz, además de 

que, debido a la naturaleza del depósito, probablemente exista, dentro de la estructura 

amorfa del carbono, Au (Ag) en forma atómica o de aglomerados de tamaño menor al 

mínimo necesario para que un elemento sea considerado metal [101]. En el caso del AlN, 

se encontró que el co-depósito con Ni provoca una disminución del tamaño de los cristales 

de AlN, lo que genera más fronteras de grano disponibles para albergar al Ni, 

probablemente en forma atómica, amorfa o enlazado con algún elemento de la matriz, por 

ejemplo el Al, como sugiere el análisis químico.  
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Los tres sistemas presentaron diferentes estructuras después de los depósitos por co-

sputtering. Por un lado, los resultados indican que las películas de a-C:Au presentan 

segregación del Au debido a la inmiscibilidad de los elementos involucrados y no se 

observó ningún proceso adicional. En este sistema, las NPs formadas se encuentran 

homogéneamente distribuidas en el volumen de la matriz. 

 En el caso del sistema basado en Ag, la segregación se presentó debido a una 

combinación de procesos termodinámicos y cinéticos; separación de fases asistida por 

difusión superficial, dando como resultado una acumulación de Ag en la superficie que fue 

suficiente para formar una capa cuasi-continua de unos cuantos nanómetros de espesor. La 

estructura del nanocomposito quedó cubierta por esta capa, lo que dificultó su 

caracterización por cualquiera de las técnicas de soporte utilizadas.  

Finalmente, en el sistema de AlN:Ni no se obtuvieron nanocompositos directamente de 

los depósitos por co-sputtering y la teoría más factible a la que se llega con base en la 

evidencia presentada, es que el Ni se acomoda en la fase amorfa y/o en las fronteras de 

grano del AlN y no tiende a ocupar sitios intersticiales o substitucionales en la fase 

cristalina, ni a segregarse en forma de NPs,  bajo las condiciones de depósito exploradas 

aquí.  

 

6.1.3 Los espectros elipsométricos como herramienta de diagnóstico 

Se sabe que los espectros elipsométricos son muy sensibles a cambios mínimos en la 

estructura y propiedades de películas delgadas, superficies e inter-fases presentes en un 

material [12], [102]. Al interpretar los espectros elipsométricos medidos en este trabajo se 

lograron identificar al menos tres efectos diferentes. Transiciones interbanda de los metales, 

absorción incrementada del nanocomposito y resonancias del plasmón superficial.   Este 

último, SPR, pueden ser correlacionarse directamente con la estructura y propiedades de los 

nanocompositos como ha sido ampliamente descrito en la literatura [3], [29], [44], [103].  

La presencia de características sobresalientes en el espectro justo en la región donde ocurre 

alguna de las transiciones interbanda del metal involucrado, nos indicaron la incorporación 

de los metales en la matriz, y cuya intensidad depende de la concentración del metal. El 

tercer efecto observado fue el cambio brusco en la capacidad de absorción de luz de las 
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películas compuestas, en comparación con su matriz correspondiente, que dependiendo del 

metal y la estructura de la matriz, este efecto puede ser muy notorio aún a bajas 

concentraciones. 

 

6.1.4 El modelo óptico y los ajustes elipsométricos 

Los modelos ópticos que se construyeron para analizar las muestras estudiadas en este 

trabajo, están basados en los resultados de la caracterización estructural y la interpretación 

de los espectros elipsométricos. Es por esta razón que el procedimiento para llevar a cabo 

los ajustes fue diferente para cada sistema.  

En el caso del sistema a-C:Au, el desarrollo de los ajustes por partes se eligió debido a 

la complejidad de las muestras; si todos los parámetros de las relación de dispersión del a-

C, el espesor, la fracción en volumen y la parte de Drude del Au se ajustaban 

simultáneamente, el resultado era una película homogénea sin presencia de Au, lo que no 

era consistente con los resultados de XRD y RBS. Pero además las propiedades ópticas de 

la matriz de a-C no guardaban ninguna semejanza con los valores reportados en la literatura 

sobre el carbono amorfo. Sin embargo, siguiendo un procedimiento para los ajustes por 

partes, es decir, no todos los parámetros juntos, se pudo corroborar que la solución 

presentada aquí es cercana a un mínimo global para este sistema con valores de 

concentración de oro y tamaño de partícula que son comparables a los obtenidos por otros 

métodos de caracterización.  

En el caso del sistema a-C:Ag no fue posible llevar a cabo los ajustes para todas las 

muestras debido a la fuerte segregación superficial de la Ag, sólo en el caso de las películas 

depositadas con 250 W se siguió aproximadamente el mismo procedimiento que en el 

sistema basado en Au.  

Finalmente, en el caso del sistema AlN:Ni la ausencia de evidencia suficiente para 

justificar el uso de medios efectivos en el modelo óptico limita la información que se 

obtiene acerca de las películas de AlN:Ni. Sin embargo, el efecto tan grande que tiene la 

presencia del Ni en la matriz de AlN sobre la capacidad de absorción del sistema, permite 
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ver el comportamiento de las propiedades ópticas de las películas calculadas a partir de los 

parámetros del modelo óptico. 

 

6.1.5 Caracterización Complementaria 

Las diferencias más significativas entre los resultados obtenidos por medio del estudio 

óptico-estructural basado en Elipsometría y los obtenidos por medio de las técnicas 

complementarias de caracterización, ya fueron discutidas para cada uno de los casos 

estudiados, observándose una buena concordancia entre ellos. El grado de acuerdo entre 

estos enfoques distintos, muestra que al realizar una caracterización óptico-estructural en 

donde sólo se utilice XRD para detectar la segregación de fases, una técnica de análisis 

químico y Elipsometría, es posible obtener información de los tamaños de partículas, sus 

concentraciones y su distribución dentro la matriz. Esto permitiría optimizar los recursos 

destinados al uso de las técnicas de microscopia electrónica de alta resolución u otras 

técnicas de caracterización dedicadas a la Nanociencia y Nanotecnología, ya que sería 

posible disminuir la cantidad de muestras analizadas por estas técnicas que, en general son 

muy costosas. 

 

6.2 Conclusiones 

A través del análisis de tres sistemas: aC:Ag, aC:Au y AlN:Ni, se puede concluir que 

en efecto la respuesta elipsométrica, es decir, las variaciones de los ángulos  y , cuando 

en una matriz se incorpora una segunda fase, son muy sensibles tanto a la distribución de 

dicha fase, como a su concentración y tamaño. En términos de distribución, fue bastante 

claro que la segregación superficial mostrada por la plata en las películas del sistema a-

C:Ag, los espectros indicaban un cambio que sólo era explicable por la presencia de la plata 

en la superficie, lo cual pudo comprobarse con TEM. Por el contrario, a bajas 

concentraciones de Ag (o Au), cuando éstos se encontraban distribuidos como partículas en 

la matriz, el uso de un modelo de medio efectivo tipo M-G permitió estimar tanto los 

tamaños como las concentraciones, obteniéndose valores muy similares que  los obtenidos 

por otras técnicas de caracterización. El caso del AlN:Ni resulto ser ligeramente más 
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complejo, ya que al no existir indicaciones de segregación del Ni dentro de la matriz, como 

se había observado en los otros dos sistemas utilizando XRD, no se justificaba el modelado 

de los espectros elipsométricos utilizando medios efectivos. En éste caso, se modelaron los 

espectros asumiendo una absorción extra debida al Ni para representar los  cambios 

sustanciales de la absorción óptica del material dieléctrico (AlN). Un análisis detallado de 

los cambios inducidos por el Ni en las propiedades ópticas y estructurales, permitió explicar 

que el Ni debería encontrarse uniformemente distribuido en el espesor de la película y 

proveyendo un comportamiento tipo metálico, es decir, el Ni se encontraba en forma 

metálica, seguramente en tamaño no detectable por XRD. Fue posible corroborar 

parcialmente estos resultados al realizar HRTEM. Sin embargo, después de someter a las 

películas a un tratamiento térmico (600 °C) fue posible observar por XRD la segregación 

del Ni en la matriz de AlN. Utilizando los procedimientos para el análisis elipsométrico con 

un medio efectivo tipo M-G de estas películas, se logró obtener nuevamente un buen 

acuerdo (XRD vs Elipsometría) entre el tamaño y concentración del Ni en el 

nanocomposito.  

En resumen, se puede concluir que es posible sintetizar nanocompositos en forma de 

películas delgadas utilizando co-sputtering y obtener información respecto de la 

distribución de las fases que componen a la película e incluso estimar tamaños promedio de 

partículas y concentraciones atómicas, a través de un análisis cuidadoso de los espectros 

elipsométricos, siempre en combinación con XRD y mediciones de la composición atómica 

(RBS o EDX), además de alguna técnica que permita evaluar los cambios en la matriz 

debidos a las inclusiones metálicas (por ejemplo RS o XPS).  

En cada caso estudiado la interpretación de los espectros elipsométricos fue 

corroborada por otras técnicas visuales de caracterización o bien poniendo a prueba los 

modelos comparando los resultados con mediciones independientes, como lo son la T o R. 

Sin embargo, queda claro que el uso de la Elipsometría como técnica de diagnóstico para 

tamaños y concentraciones de la fase minoritaria en los nanocompositos queda limitada a 

los casos donde sea posible encontrar evidencia sólida acerca de la segregación de dicha 

fase dentro de la matriz, para lo cual XRD funciona bastante bien, sin esta información los 

ajustes elipsométricos pueden conducir a resultados carentes de significado físico. 
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6.3 Perspectivas 

Un tema de interés que permitiría extender aún más los alcances del objeto estudio de 

esta tesis, sería establecer la infraestructura necesaria para evaluar otros modelos de medio 

efectivo, además de los de M-G y EMA. En los últimos años se han desarrollado nuevos 

modelos de medio efectivos (extendidos y dinámicos), que incluyen otro tipo de 

distribuciones de la fase segregada o bien tamaños mayores o interacciones entre las NPs 

debido a su proximidad [97].  
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