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Abstract 

Boron nitride (BN) is an important technological material with 
thermal, electrical, and mechanical properties that approach 
those of diamond. BN may be formed in three main crystalline 
forms: cubic (c-BN), wurtzite (w-BN), and hexagonal (h-BN). 
c-BN is the most attractive BN structure due to an unique set 
of properties. Three factors are common to all successful 
PVD c-BN experiments: bombardment of the growing film by 
energetic ions (generally 100-500 eV). an elevated substrate 
temperature (300-400 °C optimum), and the achievement of 
the correct film stoichiometry. In this work the literature was 
reviewed on the physical vapour deposition and 
characterization of c-BN thin films, placing special emphasis 
on the substrate bias (d.c. or r.f.) as a dominant effect on the 
c-BN content onto films. BN thin films were prepared using d.c 
and r.f. negative substrate bias. Threshold bias for formation 
of c-BN phase was identified for both cases. Films were 
characterized by Fourier Transformed Infrared Spectroscopy 
(FTIR) used for phase identification. Atomic Force Microscope 
(AFM) and Scaning Electronic Microscope (SEM) for 
morphological structural characterization. Characterization 
of thin films obtained is according to layer structural models 
proposed in the literature. 

Keywords: cubic boron nitride. magnetron sputtering, physical 
vapour deposition. 

Resumer) 

El nitruro de boro (BN) es un material de gran importancia 
tecnolOgica, con propiedades termicas, electricas y 
mecanicas que se aproximan a las del diamante. El nitruro 
de boro se puede formar principalmente en tres estructuras 
cristalinas: cubic() (c-BN). wurtzite (w-BN) y hexagonal (h-
BN). El c-BN es la estructura mas interesante, debido a su 
conjunto Unico de propiedades. Tres parametros son 
comunes a todos los experimentos PVD para la produce& 
exitosa de c-BN: Bombardeo de la pelicula en crecimiento 
con iones energeticos (generalmente 100-500eV), elevada 
temperatura del substrato (300-400°C) y la correcta 
estequiometria en la pelicula. En este trabajo se revise la 
literatura de deposicion fisica de vapor y caracterizacion de 
peliculas delgadas de c-BN, poniendo especial enfasis en el 
voltaje de polarizaciOn del substrato (d.c. y r.f.) como efecto 
dominante en el contenido de c-BN dentro de la pelicula. Se 
prepararon peliculas delgadas de BN usando voltaje de 
polarizacion del substrato d.c. y r.f. Se identifico el voltaje 
critico para la formaci6n de la fase c-BN en ambos casos. 
Las peliculas se caracterizaron por medio de espectroscopia 
de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), usada 
para la identificaci6n de fase, Microscopia de Fuerza AtOmica 
(AFM) y Microscopia ElectrOnica de Barrido (SEM) para la 
caracterizacion morfologica. La caracterizacion de las 
peliculas obtenidas este de acuerdo con el modelo estructural 
de capas propuesto en la literature. 

Palabras 	Nitruro de boro cubico, pulverizacion 
cat6dica, deposici6n fisica de vapor. 
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Generalidades del Nitruro de 
Boro 

En el Nitruro de Boro (BN), al 
igual que en el carbono (C), se 
pueden formar tres estructuras 
cristalinas: cubica (c-BN), 
wurtzita (w-BN) y hexagonal 
(h-BN); estas son analogas al 
diamante cubic°, diamante 
hexagonal y al grafito, 
respectivamente(' ,. Las dos 
primeras estructuras estan 
enlazadas con hibridacion sp3  y 
la tercera con hibridacion spi. 

El nitruro de boro hexagonal fue 
preparado por primers vez a 
mediados del siglo XIX, el cual 
permanecio como una curiosidad 
de laboratorio por mas de cien 
arios, hasta que se hicieron las 
primeras formas de h-BN por 
metodos de alta temperatura y 
alta presion en 1957. El nitruro 
de boro hexagonal es la Unica 
fase hallada en la naturaleza (2). 

La modificaciOn cubica del 
nitruro de boro (c-BN) es una 
fase tipo diamante de enlaces 
sp 3  con estructura cubica 
zincblende. Los primeros 

reportes de peliculas delgadas 
de c-BN depositadas por 
sputtering reactivo a altas 
frecuencias aparecen a 
principios de 1970. Sin embargo, 
no fue sino hasta 1987 que las 
peliculas delgadas preparadas 
por el metodo de evaporation 
reactiva PVD (Deposition Fisica 
de Vapor) fueron concluyen-
temente caracterizadas como c-
BN('?. 

El nitruro de boro cUbico es la 
forma 	alotropica 	más 
interesante, debido a su Unico 
conjunto de propiedades que lo 
hacen el material más 
interesante, y en algunas 
propiedades superior, despues 
del diamante cabico. Algunas 
de sus propiedades mas 
relevantes son: dureza y 
conductividad termica altas, 
amplia brecha de energia, 
posibilidad de ser dopado tipo n 
o tipo p, su inactividad quimica 
y su alta estabilidad termica. El 
nitruro de boro cUbico es mejor 
que el diamante para 

aplicaciones de mecanizado de 
alta velocidad relacionadas con 
materiales ferrosos, debido a 
que el diamante reacciona con 
el hierro y algunos de sus 
elementos de aleacion formando 
carburos, que conllevan a un 
desgaste rapid° de las 
herramientas fabricadas en 
diamante. 

La deposition de nitruro de boro 
es normalmente asistida por 
bombardeo ionic°, metodo por 
el cual las peliculas crecen en 
una secuencia de un material 
amorfo (a-BN), uno turbostratic 
(t-BN), con los pianos basales 
perpendiculares a la superficie, 
y finalmente el cUbico (c-BN), 
con los pianos (111) paralelos a 
los pianos basales de la capa (t-
BN), tal como se muestra en la 
Figura 1 "1  ( 4 ). 

Todos los metodos de deposition 
asistidos por bornbardeo ionic° 
generan iones con energias que 
van de decenas a cientos de 

aBN / cBN 

de 
Boro 
Catodica 

Figura 1. Estructura de tapas de BN en forma de pelicula delgada 
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Condiciones Experirnentales 

Blanco h-BN 99.9% una pulgada 

Gases Utilizados 95% Argon; 5% Nitrogeno 

Presion de Fondo 2x10-5  mbar 

PresiOn de Trabajo 4x10-2  mbar 

Temperatura del Substrato 900cC 

Bias d.c. -50V; 70V; 100V; 200V; 250V 

Potencia aplicada al Blanco 120W r.f. 

Densidad de potencia --,24 W/cfnz 

Distancia Blanco Substrato 5 cm 

Substratos Silicio Si (100) 

Tabla 1. Condiciones experimentales utilizadas durante el proceso 
de deposition con polarization d.c. 

Entrada 
de gas —' 

Sustrato 
Unidad de 
bombeo 

Voltaje de 
polarization 

Calentador Generador 
RF-DC 

Ajuste 
del ATX 

Fuente RFX 
de 600A 

Imanes 

Obturador 
Objetivo 

Figura 2. Esquema del sistema r.f. magnetron sputtering 
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electron-voltios (eV), los cuales 
producen peliculas de c-BN, pero 
al mismo tiempo inducen 
significativas 	tensiones 
compresivas, lo que conduce a 
la delaminacion de las peliculas 
y, por lo tanto, limitan el espesor 
de la deposition de las mismas 
hasta aproximadamente 
100nm(5). 

Este trabajo se centra en 
determinar la dependencia de 
la evolution de Ia fase cubica  
del BN con el voltaje Bias 
aplicado al sustrato, para 
encontrar el valor optimo de 
dicho parametro para la 
deposiciOn del BN 

DETALLES EXPERIMEN-
TALES Y ANALISIS DE 
RESULTADOS 

Peliculasdepositadas por r.f. 
magnetron sputtering 
reactivo con polarization d.c. 
del substrato.  

En el Laboratorio de Peliculas 
Delgadas del Departamento de 
Fisica de Ia Universidad del Valle 
se depositaron peliculas 
delgadas de BN sobre substratos 
de silicio (100), utilizando el 
sistema magnetron sputtering. 

El sistema 
utilizado 
consta de un 
magnetron 
de 	una 
pulgada de 
diametro 
Torus-1, de 
la firma Kurt 
Lesker, 
(Fuente de 
radio 
frecuencia 
Advanced 
Energy 13.56 
MHz) con 

acople de impedan-cias, sistema 
de bombeo turbomolecular 
Alcatel-27000, medidores de 
presion, sistema de calenta-
miento Euroterm (Temperatura 
ambiente hasta 1000°C) y una 
fuente d.c. MDX 1K Advanced 
Energy para polarization del 
substrato. 

El blanco consiste en un disco 
de nitruro de boro hexagonal 
(h-BN) de una pulgada de 
diametro con un espesor de —3 

mm y una pureza del 99.9%. La 
camara de deposition fue 
evacuada a una presion base de 
2x10-5  mbar. Se utilize) una 
atmosfera de argon (95%) y N2  

(S%) a una presion de trabajo 
de 4x10-2  mbar. Durante la 
deposition, el substrato se 
calento a 900°C. El blanco fue 
sometido a pre-sputtering 
durante 15 minutos, con una 
densidad de potencia de —24W/ 
cm2  y una presion de 4x10-2  
mbar; identicas condiciones se 
emplearon durante el proceso 
de deposition. Los substratos 
de silicio con orientation (100), 
fueron limpiados en un sistema 
de ultrasonido, inmersos en 
una secuencia de acetona y 
etanol durante 15 min por cada 
ciclo. 

Con el fin de estudiar los efectos 
del voltaje de polarization d.c. 
del substrato sobre el contenido 
de fase ceibica en las peliculas, 
se polarize) el sustrato con un 
voltaje de polarization (Bias d.c.) 
entre -50V y -250V. En la Figura 
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Blanco h-BN 99.9% 4.Pulgadas 

Gases Utilizados 95% Argon; 5°6 Nitrogeno 

PresiOn de Fondo 4x10-6  mbar 

Presion de Trabajo 4x10-2  mbar 

Temperatura del Substrato 3013!;C 

Bias r.f. -50V; 90V; 120V; 150V; 350V 

Potencia aplicada al Blanco 550 W r.f. 
Densidad de potencia ,,..7 W/cm2  

Distancia Blanco Substrato .7.cm 

Substrato Silicio Si (100) 

Tabla 2. Condiciones experimentales con polarizacion r.f. del proceso de 
deposiciOn 
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4, 

2 se muestra un esquema del 
sistema r.f. magnetron 
sputtering utilizado para la 
deposicion de las peliculas. La 
Tabla 1 resume las condiciones 
experimentales utilizadas 
durante el proceso de 
deposicion. 

Peliculas depositadas por r.f. 
magnetron 	sputtering 
reactivo con polarizacion r.f. 
del substrato. 

En el Laboratorio de 
Recubrimientos Duros del 
Centro de Desarrollo 
Tecnologico CDT 
ASTIN del SENA se 
depositaron 
peliculas delgadas 
de BN sobre 
substratos de 
silicio 	(100), 
utilizando 	su 
planta 	semi- 
industrial 	de 
recubrimientos 
duros. El sistema 
utilizado consta de 
cuatro canones de 
magnetron 
sputtering 	de 
cuatro pulgadas de 
diSmetro Torus-4, 
de Ia firma Kurt 
Lesker, tres fuentes de radio 
frecuencia Advanced Energy 
(13.56 MHz) RFX de 600A, con 
sus respectivos acoples de 
impedancia, sistema de bombeo 
turbomolecular Alcatel-ATP 400, 
medidores de alta y baja presion 
Pirani MKS, catodo frio MKS, 
sistema de calentamiento 
Athena 500 por radiacion 
(Temperatura ambiente hasta 
350°C) y tres fuentes d.c. MDX 
500 Advanced Energy, ademas 
cuenta con controladores de 
presion Baratron MKS y 
flujometros dig itales para cuatro 
diferentes tipos de gases. 

El blanco consiste de un disco de 
nitruro de boro hexagonal (h-
BN) de cuatro pulgadas de 
diametro con un espesor de —5 
mm y una pureza del 99.9%. La 
camara de deposicion fue 
evacuada a una presion base de 
4x106  mbar. Se utilize) una 
atmosfera de argon (95%) y N2  
(5%), a una presion de trabajo 
de 4x10-2  mbar. Durante Ia 
deposicion, el substrato se 

calento a 300°C. El blanco  

fue sometido a pre-sputtering 
durante 15 minutos con una 
densidad de potencia de —7W/ 
cm2  y una presion de 4x10-2  
mbar; identicas condiciones se 
emplearon durante el proceso 
de deposicion. 
Los substratos de silicio fueron 
limpiados en un sistema de 
ultrasonido, inmersos en una 
secuencia de acetona y etanol 
durante 15 min por cada ciclo. 
Con el fin de estudiar los efectos 
del voltaje de polarizacion r.f. 
del substrato sobre el contenido 

de fase dibica en las peliculas, 
se polarize' el substrato con 
un voltaje (Bias r.f.) entre -
50V y -350V. 

En la Figura 3 se presenta 
una fotografia del arreglo 
experimental de Ia planta 
de recubrimientos duros. 

La Tabla 2 resume las 
condiciones experimentales 
utilizadas durante el proceso 
de deposicion con 
polarizacion r.f. 

Resultados y analisis 

Las peliculas de nitruro de boro 
fueron analizadas mediante las 
siguientes tecnicas: 

Figura 3. Planta piloto de 
recubrimientos duros del CDT ASTIN SENA 
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Figura 4. Efecto del tiempo de deposicion sobre la intensidad de la serial 
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Figura 5. Espectros FTIR de peliculas de BN con diferentes espesores. Bias-
120V d.c. 

Espectroscopia de Infrarrojo con 
Transformada de Fourier (FTIR), 
Microscopia de Fuerza Atomica 
(AFM) y Microscopia Electronica 
de Barrido (SEM). La primera 
tecnica se use) con el objetivo de 
detectar la hibridacion de los 
enlaces sp2  y sp3  y, con ello, los 
porcentajes obtenidos de fase 
hexagonal y cUbica del nitruro 
de boro, y las L'Iltimas dos para 
la caracterizacion morfologica 
de las peliculas. 

Analisis de FTIR 

Las peliculas delgadas de nitruro 
de boro tienen tres modos 
activos en infrarrojo que estan 
relacionados con la estructura 
cristalina de la pelicula. Las 
frecuencias caracteristicas del 
BN corresponden a tres fonones. 
Las bandas en el espectro de IR 
ubicadas a 780cm y 1380cmi 
se relacionan respectivamente 
con el Bending B-N-B y el 
Stretching B-N dentro y fuera 
de los pianos de la estructura 
cristalina hexagonal. La banda 
ubicada a 1100chil se relaciona 
con el Stretching B-N de la 
estructura cristalina cubica 

Con el objetivo de estudiar la 
evolution de la fase en funcion 
del tiempo de deposicion, se 
prepararon peliculas crecidas 
durante 5, 10, 15 y 25 min. La 
Figura 4 muestra espectros de 
FTIR para peliculas de BN 
crecidas en las condiciones 
indicadas en la Tabla 1, sin 
utilizar voltaje de polarization. 

Con el proposito de investigar la 
dependencia de la evolution de 
fase con el espesor, se 
prepararon peliculas delgadas 
de BN con diferentes espesores 
entre 50 y 200 nm, utilizando 
los parametros indicados en la 
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• 

Tabla 1 y manteniendo el voltaje 
de polarizacion constante en -
120V d.c. Los espesores se 
midieron con RBS. 

Los resultados muestran que la 
absorbancia de Ia fase hexagonal 
se incrementa con el tiempo 
despues de los 50 nm, mientras 
que la absorbancia de la fase 
cubica solo aparece despues de 
los 200 nm. Estos resultados se 
pueden observar en la Figura 5. 

Estos resultados muestran 
claramente que las peliculas 
obtenidas poseen una estructura 
de capas bien definida: Primero 
se forma una estructura con 
hibridacion de enlace sp2  y luego 
una capa de c-BN con hibridacion 
de enlace spa, y no consisten en 
una mezcla de fases en la misma 
capa. Estos analisis estan de 
acuerdo con los reportes de 
Tsuda et al.(s), es decir, la capa 
que contiene solo c-BN 
Unicamente puede crecer si se 
ha depositado una capa inicial 
adyacente al substrato y con 
hibridacion de enlace sp2. Los 
resultados tambien concuerdan 
con el modelo estructural de 
capas reportado por Zhang, 
Chan, Bello y Lee 13 ). 
Con el fin de estudiar la influencia 
del voltaje de polarizacion del 
substrato sobre Ia formation de 
las fases hexagonal y cubica, se 
depositaron peliculas de BN en 
las condiciones mostradas en 
las Tablas 1 y 2. 

Los espectros FTIR de peliculas 
delgadas de BN preparadas con 
diferentes 	voltajes 	de 
polarizacion d.c. se muestran 
en la Figura 6. Para voltajes 
mayores a 100V, la presencia 
de la fase c-BN se identifica 
mediante el modo Optico 
Transversal (TO) reflejado en la 
banda ubicada a 1100cm 

Algunos autores sugieren que la 
formation de c-BN resulta como 
consecuencia de la acumulacion 
de tensiones en la pelicula, 
mientras otros proponen que el 
papel que juega el bombardeo 
de los iones energeticos es el 
rompimiento del enlace de los 
atomos de la superficie y el 
suministro de la energia cinetica 

La existencia de este voltaje 
critico para la formation del c-
BN se puede entender 
considerando cam° el BN se 
transforma de una estructura 

hexagonal termodinamicamente 
estable a una estructura cubica 
de alta energia. Esta 
transformation requiere de un 
cambio en la hibridacion del 
enlace de spa sp', acompariada 
de una reduction del 
espaciamiento interplanar, el 
cual no puede ser consumado 
sin el rompimiento del enlace y 
el cambio en la naturaleza 

quimica del mismo(9). Resulta 
claro que sin la energia generada 
en las especies por el voltaje de 
polarizacion, las peliculas de BN 
crecerian en la estructura h-BN, 
la cual es de minima energia y 
termodinamicamente más 
estable. Para voltajes de 

Ntimero de Onda (cnil) 

Figura 6.Espectros FTIR de peliculas de BN con diferentes voltajes de 
polarizacion d.c. 

necesaria para Ia formation del 
c-BN. 
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Figura 7. Espectros FTIR de peliculas de BN con diferentes voltajes de 
polarizacion r.f. 
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400 
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Figura 8.Influencia del voltage de polarization d.c. y r.f. en la fraction de fast 
ctibica de peliculas delgadas de nitruro de boro 
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polarizacion entre -70V y -200V, 
la Figura 6 muestra que la 
fraction de c-BN en las peliculas 
se incrementa hasta un valor 
maxim°, decreciendo rapida-
mente con incrementos 
adicionales en el voltaje de 
polarizacion. Este comporta-
miento se puede entender a 
traves del fenomeno de re-
sputtering o proceso de 
pulverization inverso de la 
pelicula depositada. 

Cuando la energia cinetica de 
los iones resultantes es excesiva, 
el nitrogen° (de caracteristica 
volatil) se desprende más 
facilmente que el boro, 
resultando en el proceso de re-
sputtering, el cual disminuye la 
concentration de nitrogen° en 
la pelicula de BN. Se ha 
reportado Ia observation de 
enlaces B-B en peliculas 
deficientes de nitrogen° a causa 
del re-sputtering. Estas 
condiciones van en detrimento 
de la formation de c-BN, por el 
estrecho rango estequiometrico 
en el que se produce la formation 
del c-BN; por esta razon, las 
peliculas con altos contenidos 
de c-BN tienden a tener 
relaciones B/N (0.9<B/N<1.1) 
cercanas a la unidadt“)). 

Analogamente, en Ia Figura 7 se 
muestran espectros FTIR 

correspondientes a peliculas 
preparadas con diferentes 
voltajes de polarizacion r.f. El 
pico de absorcion alcanza su 
maxim° valor del 85% de c-BN 
para un voltaje de polarizacion 
de -150V r.f., indicando las 
condiciones más favorables para 
Ia formation de esta fase. Alli 
empieza el proceso de re-
sputtering y, con ello, una 
disminucion en el contenido de 
la fase cubica del BN. El valor 
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Figura 9.La imagen SEM muestra la delammacion de una pelicula de BN 
crecida con voltaje de polarizacion -350V r.f. Escala (20 pm) 

Acc V Spot Maqn Dot WD Exp I 	 I 100 iirn 
75 0 kV 4 0 300x 	GSF 9 9 I 	2 7 Tort UNAI-Manizalos 

Figura 10. La imagen SEM muestra la morfologia de una pelicula de BN 
crecida con voltaje de polarizacion -120V r.f. 

critic° para la formation del c-
BN aparece a -90V. 

Dado que el pico de h-BN a 
1400 cm-1  y el pico c-BN a 1100 
cm- ' 	poseen 	similares 
coeficientes de absorcion, la 
fraction de fase cithica en las 
peliculas se puede calcular por 
medio de un ajuste de las bandas 
a una funcion tipo Lorentziana. 
Calculando el area bajo la curva 
se puede obtener un estimativo 
de los porcentajes de cada una 
de las fases (h-BN y c-BN) 
presentes en la pelicula. 

Tras el ajuste sisternatico de los 
espectros, calculos de areas y 
estimados de porcentajes para 
las dos fases presentes en cada 
pelicula, en la Figura 8 se 
presenta el comportamiento de 
la fraction de fase cubica, tanto 
para voltajes de polarizacion d.c. 
como de r.f. Aqui, se observan 
los voltajes de polarizacion 
criticos (minimos) para la 
formaciOn de la fase de c-BN 
para ambostipos de polarizacion 
del substrato (r.f. y d.c.), asi 
como los valores maximos 
porcentuales de la fase dibica 
c-BN de nuestras muestras. 

Caracterizacion morfologica 
con SEM 

La Microscopia Electronica de 
Barrido (SEM) revela la 
delaminacion de las peliculas de 
BN crecidas con altos voltajes 
de polarizacion, que producen 
tensiones compresivas en las 
peliculas. La Figura 9 
corresponde a la micrografia de 
una pelicula depositada con -
350V r.f. y la Figura 10 a una 
depositada con un Bias de -120 
V r.f. 

Caracterizacion morfologica 
con MFA 

La micrografia de la Figura 11 
corresponde a una imagen de 
AFM de la pelicula de BN crecida 
con -200V d.c. y con un 
contenido de fase cUbica del 
25%. En ella, se observan 
claramente granos de h-BN, 
rodeados de pequerios granos 
de la fase c-BN. Estos resultados 
concuerdan 	con 	las  

observaciones hechas por 
Shtansky et al. (II). 

Conclusiones 

1. Se depositaron exitosa-
mente peliculas delgadas de 
nitruro de boro sobre 
substratos de Silicio (100) a 
partir de un blanco de h-BN 
en una mezcla de argon-
nitrogen°. Se identificaron las 
fases h-BN y c-BN por FTIR, 
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lograndose una fraction de 
fase cilbica cercana al 85% 
con un voltaje bias de -150V 
r.f. 

2. Medidas de FTIR indican que 
el crecimiento de peliculas 
de BN consiste en capas bien 
definas con hibridacion de 
enlace sp2  y spa , y no en una 
mezcla de las dos fases. 

3. Se identifico -100V d.c. y -
90V r.f. como voltajes de 
polarizacion criticos (mi-
nimos) para la formation del 
c-BN. El mayor porcentaje 
de fase cubica se logro con -
200V y -150V para 
polarizacion d.c. y r.f., 
respectivamente. 

4. Las medidas de Ia evolution 
de Ia fase con el espesor 
revelan que el contenido 
residual de h-BN que aparece 
en los espectros de FTIR se 
debe a Ia capa inicialmente 
formada en la interfase con 
el substrato y a la capa 
superior que cubre la pelicula. 

5. Se puede 
concluir que el 
voltaje 	de 
polarizacion del 
substrato es el 
efecto 
dominante en Ia 
formacion de la 
fase de c-BN. 

6. Aunque no 
se realizaron 
mediciones de 
tensiones 
internas, se 
observo 	la 
delaminacion 
de las peliculas, 
debido 	a 
tensiones 

compresivas generadas por 
el bombardeo ionic° con 
exceso de energia. 
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Figura 11. La imagen AFM muestra una pelicula de BN 
crecida con voltaje de polarizacion -200V d.c. Escala 
(1x1 
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