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Resumen 
En el presente estudio se depositaron películas delgadas amorfas de nitruro de carbono a-CNx utilizando un blanco de 

grafito pirolítico con una pureza de 5N, sobre substratos de silicio (100) en una atmosfera de gas de nitrógeno, usando la 
técnica de depósito por láser pulsado. Las películas de a-CNx se crecieron a diferentes temperaturas del substrato y 
diferentes presiones del  gas nitrógeno; se utilizó un láser Nd:YAG con una fluencia de 10 J/cm2. Las películas fueron 
caracterizadas por espectroscopia μ-Raman y con microanálisis por energía dispersiva de rayos X (EDX). Los espectros 
Raman muestran los picos característicos de carbono amorfo D (1354 cm-1) y el pico G (1555 cm-1), que corresponden a 
enlaces sp2. Las intensidades de los picos característicos (ID/IG) en los espectros Raman indican que con el incremento de 
la temperatura del substrato y de la presión del gas de nitrógeno la relación  entre las intensidades de los picos D y G 
(ID/IG) aumenta. El análisis EDX confirma la presencia de los elementos  depositados C, N. La pluma del plasma 
producido por el láser fue caracterizada mediante espectroscopia de emisión óptica. En los espectros de emisión se 
identificaron especies atómicas (carbono y nitrógeno) y moleculares de CN. 

Palabras Claves: Nitruro de carbono, Ablación láser, Espectroscopia Raman. 

Abstract 
In the present study a-CNx amorphous carbon nitride thin films were deposited using a pyrolytic graphite target with a 

purity of 5N on silicon (100) substrate in a nitrogen gas atmosphere using pulsed laser deposition technique. We used a 
Nd:YAG laser with laser fluence of 10 J/cm2. The films were characterized by μ-Raman spectroscopy and Energy 
Dispersive X-ray EDX microanalysis. The Raman spectra showed the characteristic peaks of amorphous carbon D (1354 
cm-1) and G (1555 cm-1), corresponding to sp2 bonding. The peak intensity ratio (ID/IG) from Raman spectra increases as 
substrate temperature and nitrogen gas pressure increase. The (EDX) analysis confirmed the presence of C, N elements. 
The plume plasma produced by laser was characterized by optical emission spectroscopy. From the emission spectra, 
carbon and nitrogen atomic species and CN molecule were indentified. 

Keywords: Carbon nitride, Laser ablation, Raman spectroscopy. 

1. INTRODUCCIÓN 
Las películas delgadas de nitruro de carbono amorfo 
(a-CNx) han sido intensamente estudiadas por sus 
propiedades físicas predichas por los estudios 
teóricos de la estructura cristalina β-C3N4 [1].  Su 
bajo coeficiente de fricción y alta dureza hacen que 
este material sea requerido para aplicaciones 
industriales tales como el recubrimiento de 
instrumentos y maquinaria para evitar el desgaste de 
estos. Existen diversas técnicas para el crecimiento 
de películas de nitruro de carbono tales como 

Pulverización catódica por RF y DC [2,3], Sistema 
de descarga luminiscente [4], Depósito por láser 
pulsado [5], Depósito por haz de iones [6], depósito 
químico en fase vapor asistido por plasma [7], 
aunque la síntesis de una sola fase cristalina con el 
contenido de 57% en nitrógeno (C3N4) sigue siendo 
un desafío abierto. Los estudios de estas nuevas 
películas amorfas a-CNx muestran que tienen un 
bajo coeficiente de fricción, alta dureza y son 
transparentes en el infrarrojo [8].  
La técnica de ablación láser es una de las técnicas 
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mas empleadas para sintetizar películas delgadas 
basadas en carbono tales como películas de carbono 
tipo diamante (DLC) y películas de nitruro de 
carbono (a-CNx), las propiedades físicas de estos 
materiales basados en carbono, tales como la dureza, 
la conductividad eléctrica dependen en una gran 
parte de las hibridaciones de los átomos de carbono, 
sp2 y sp3, como también del arreglo estructural de 
los átomos en las películas. 
En este trabajo se utilizó la técnica de depósito por 
láser pulsado para crecer estas películas de a-CNx, 
con el fin de estudiar el comportamiento por medio 
de espectroscopia Raman y espectrometría de EDX 
en la estructura y composición de las películas en 
función de la temperatura del substrato y  la presión 
del gas de trabajo (N2). 
La espectroscopia Raman es una técnica 
ampliamente usada para identificar la estructura de 
enlaces de materiales relacionados con el carbono. 
La espectroscopia Raman visible es una buena 
prueba para investigar las configuraciones sp2 en 
materiales basados en carbono.[9, 10]. 
Para el análisis de la composición química de las 
muestras son varias la técnicas usualmente usada 
entre ellas espectrometría fotoelectrónica de rayos X 
(XPS), Espectroscopia electrónica de perdida de 
energía (EELS), Espectroscopia de retrodispersión 
de Rutherford (RBS), Análisis por detección de 
retroceso elástico (ERDA) y EDX, entre otras, cada 
una de ellas tiene sus limitaciones. Por ejemplo, 
XPS depende de factores de sensitividad así que la 
razón N/C es solo un estimado y su valor verdadero 
[11], Aunque el EELS es muy sensible a la 
hibridación de elementos livianos pero se genera 
incertidumbre a causa del solapamiento de 
estructuras cristalinas/amorfas en los materiales CNx 
[12]. También, EDX, no es en principio 
suficientemente sensitivo para proveer la 
composición exacta de elementos livianos tales 
como el carbono y el nitrógeno, en resumen, 
probablemente, la Espectrometría de rayos X por 
dispersión de longitudes de onda (WDX) es la 
técnica más apropiada para obtener el contenido de 
nitrógeno en las muestras [13, 14]. 

2. PARTE EXPERIMENTAL 
Las películas delgadas de nitruro de carbono a-CNx 
se obtuvieron  mediante la técnica de depósito por 
láser pulsado (PLD) desde un blanco de grafito 
pirolítico de alta pureza 5N, en una atmósfera de gas 
de nitrógeno, sobre un substrato de Silicio con una 

orientación cristalográfica (100) el cual se limpió en 
acetona con ultrasonido. 
Para realizar la ablación del grafito se utilizó un 
láser Nd:YAG SPECTRA PHYSICS INDI-30, que 
incide a un ángulo de 45º sobre el blanco (Figura 1), 
con una longitud de onda λ = 1064 nm, una duración 
de pulso τ = 9 ns, una energía de 500 mJ, a una tasa 
de repetición de 10 Hz y una fluencia de 10 J/cm2; la 
fluencia fue ajustada con una lente de distancia focal 
de 24,5 cm tal que el área afectada del blanco fue de 
aproximadamente de  0,02 cm2. La distancia blanco-
substrato se estableció de 4,5cm. La cámara de 
vacío se evacuó usando una bomba mecánica seca 
modelo ACP 28 con una velocidad de 140 l/s y una 
bomba turbo molecular ATP a 280 l/s. Las películas 
se crecieron a una presión residual de 1,33 x 10-6 Pa 
para diferentes temperaturas del substrato y 
diferentes presiones del gas de trabajo. 
Las películas se caracterizaron con espectroscopia 
Raman en un equipo HORIBA JOBIN YVÔN µ-Raman 
LabRam HR-800, que contiene un láser de estado 
sólido de longitud de onda λ = 473 nm y tiene una 
rejilla 180 l/mm con una resolución de 0,3 cm-1, se 
realizó el estudio entre las frecuencias de 1100 a 
1800 cm-1. 
La composición y morfología de las películas se 
obtuvieron con un microscopio electrónico de 
barrido PHILIPS XL 30 E-SEM. 
Desde la ablación del blanco de grafito se generó un 
plasma, la identificación de las especies en el 
plasma se hizo mediante Espectroscopia de Emisión 
Óptica. Para el análisis del plasma se utilizó una 
rejilla de difracción de 1200 l/mm de un 
espectrómetro JOBIN YVON-SPEX Triax 550, para 
obtener una resolución de 0,025 nm y equipado con 
una cámara CCD acoplada a un computador. Para la 
detección de la luz emitida se usó una fibra óptica 
(2 mm de diámetro) acoplada, en uno de sus 
extremos, a una ventana de borosilicato de la cámara 
de vacío y en el otro al espectrómetro. 
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Figura 1. Esquema del arreglo experimental: L, lentes; B, Blanco; S; substrato; P, Pluma; BT, Bomba turbo molecular; 
FO, Fibra Óptica (espectrómetro). 

 
Tabla 1. Posición, ancho y relación entre intensidades de los picos G y D analizados con dos gaussianas, en función de la 
presión del gas nitrógeno y la temperatura del substrato. 

Presión 
[Pa] 

Temperatura 
[°C] 

Posición D 
[cm-1] Ancho D Posición G 

[cm-1] Ancho G ID/IG N at% 

1,33 21 1358 ± 5 238 ± 10 1559 ± 3 169 ± 3 0,70 2,5 
2,66 21 1382 ± 8 172 ± 16 1575 ± 6 82 ± 14 1,19 4,7 
2,66 50 1408 ± 2 286 ± 9 1565 ± 1 128 ± 1 1,03 5,9 
2,66 150 - - - - - 15,0 
2,66 200 1414 ± 3 289 ± 10 1572 ± 1 116 ± 2 1,45 3,6 
2,66 300 1377 ± 2 218 ± 8 1587 ± 4 128 ± 4 1,48 0,0 
10,67 21 1385 ± 6 229 ± 16 1559 ± 5 57 ± 10 1,47 1,1 
13,33 100 1343 ± 9 331 ± 20 1589 ± 17 98 ± 18 2,32 0,0 

 
 
 
3. DISCUSION Y RESULTADOS 

3.1 Análisis Raman 
En la Figura 2 se presentan los espectros Raman 
normalizados de las películas depositadas para la 
fluencia del láser de 10 J/cm2, como función de la 
presión de nitrógeno. Es bien conocido que la tasa 
de crecimiento disminuye como función de la 
presión de trabajo del nitrógeno, produciendo 
variaciones en el espesor de las películas crecidas 
bajo el mismo tiempo de depósito. Esta variación en 
el espesor produce cambios en la intensidad Raman. 
Por ello hemos tomado la intensidad máxima de 
cada uno de nuestros espectros como uno, antes de 
cualquier ajuste. La utilidad de normalizar un 
conjunto de espectros es que se pueden visualizar 
los cambios en la forma y posición de las bandas D 

y G como función de la presión, y se puede 
visualizar cualquier tendencia de variación de los 
parámetros de los espectros Raman. En estos 
espectros, se observa los picos característicos G 
(Graphitic) y D (Disorder), típicos en las 
vibraciones moleculares de las películas delgadas de 
a-CNx, ubicados entre 1200 y 1700 cm-1. Estos picos 
G y D con sus respectivas intensidades, ancho y 
posición, fueron analizados después de realizar un 
ajuste con dos gaussianas, por considerar que se 
alcanza un ajuste razonable y este ajuste es el más 
utilizado, al pico Raman de estos espectros [15].  
En la Tabla 1, se observa que a temperatura 
constante, la posición del pico D presenta un 
corrimiento hacia frecuencias mayores con el 
aumento de la presión del gas de nitrógeno, mientras 
que el ancho del pico G disminuye y la relación 
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ID/IG aumenta. Por otro lado, a presión constante la 
relación ID/IG aumentan con el incremento de la 
temperatura del substrato y su posición presenta un 
corrimiento hacia frecuencias mayores, aunque para 
la temperatura de 21ºC no se mantiene este 
comportamiento. 

 
Figura 2. Espectros Raman de películas delgadas de a-
CNx sintetizadas a diferentes temperaturas de substrato y 
diferentes presiones de gas nitrógeno. 

 
Figura 3. Relación entre intensidades ID/IG como función 
de la temperatura del substrato y de la presión. 

Se sabe que estos parámetros son sensibles a 
cambios estructurales de los dominios de carbono 
hibridizado sp2. El pico G es relacionado a la 
presencia de estructuras de cadenas olefinicas sp2 y 
a anillos aromáticos, mientras que el pico D está 
relacionada a la presencia de anillos aromáticos 
solamente [16]. De acuerdo a Ferrari et al. [16], el 
comportamiento observado en la tabla 1, que el pico 
G sufre un corrimiento hacia valores mayores junto 
con aumento de ID/IG es debido a un incremento en 
el tamaño o el número de dominios sp2.  
Desde los espectros Raman que se observan en la 
Figura 2, es mas definida la estructura típica de los 
dos picos, D y G, con el aumento de la presión y la 
temperatura del substrato, sugiriendo que las  
estructuras de las películas de a-CNx son mas 
amorfas en la medida en que se aumenta la 
temperatura y la presión del substrato. 
La Figura 3 muestra la variación de la relación ID/IG  
de las películas como función de la presión de gas 
de nitrógeno y de la temperatura de substrato, como 
se aprecia en general esta relación es mayor que 1, 
lo cual es indicativo de que las películas de a-CNx 
tiene una estructura tipo fulereno [17,18].  

3.2 Análisis EDX 
La composición química de las películas delgadas se 
analizó mediante microanálisis por energía 
dispersiva de rayos X (EDX). La Figura 4 muestra 
una microscopia electrónica de barrido SEM con su 
respectivo espectro típico EDX, donde se aprecia la 
contribución de los elementos de carbono y 
nitrógeno en la muestra. Para algunas muestras en el 
microanálisis se observa un porcentaje menor de 
oxigeno, el cual se puede explicar como 
contaminación de las muestras al ser extraídas de la 
cámara de vacío para su análisis. En la muestra 
crecida a  una presión del gas nitrógeno de 2,66 Pa y 
a una temperatura de substrato de 150ºC, se 
encuentra un máximo del contenido de nitrógeno, el 
cual fue de aproximadamente del 15 at%, y a 
temperaturas superiores a 150°C, la tendencia en el 
contenido de nitrógeno es a disminuir como se 
muestra en la Tabla 1. El micrograma SEM con una 
amplificación de 400x, muestra que la superficie de 
la película es suave y uniforme para T = 150ºC y 
presión de 2,66 Pa. 
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Figura 4.  Análisis EDX y SEM de películas de CNx 
crecidas a una fluencia del láser de 10J/cm2 y a 150 ºC y 
2.66 Pa. a) Cuantificación EDX de elementos en un área 
seleccionada de la muestra. b) micrografía SEM de a-
CNx. 

3.3 Análisis del Plasma 
La figura 5 muestra el espectro típico de emisión 
óptica de las especies de plasma de grafito, en el 
rango de 400 a 600 nm, a una presión de 2.66 Pa del 
gas de nitrógeno y una fluencia de 10J/cm2 del láser 
Nd:YAG. Como se ha mostrado en trabajos previos 
[19], la estructura general de los espectros tomados 
a diferentes presiones del gas de nitrógeno no varia 
mucho con la presión, excepto que se hace más 
luminoso con el aumento de la presión. Esto último 
es debido a que las especies del plasma están más 
confinadas y por consiguiente aumenta el número de 
colisiones entre las diferentes especies.  
Las especies atómicas y moleculares se identificaron 
comparando las líneas espectrales con los archivos 
de datos de líneas conocidas [20,21,22]. 
En el espectro que se muestra en la Figura 5, se 
observan principalmente especias atómicas varias 
veces ionizadas de carbono, nitrógeno y algunas 
bandas moleculares de carbono.  

 
Figura 5. Espectros de OES. Especies identificadas en la 
pluma del plasma de grafito en una atmosfera de 
Nitrógeno de 2.66 Pa y una fluencia del láser Nd:YAG 
(1064 nm) de 10 J/cm2. 

 
Las líneas de emisión identificadas son: carbono 
neutro CI (554.72 nm), carbono ionizado CII 
(426.73, 515.10, 566.24 nm) y CIII (465.02, 557.36 
nm), y nitrógeno ionizado NII (500.73, 574.650 
nm), NIII (580.63 nm). La emisión proveniente de 
los iones CII y NII son las mas intensas, mientras las 
líneas espectrales asociadas con la emisión 
molecular son menos intensas, entre las que se 
destacan: el sistema Swan C2 (A3 ∏g → X ′2 ∏u, 
ν ′ = 4, ν ″ = 3), el sistema violeta CN 
(B 2 ∑ → X 2 ∑, ν ′ = 0, ν ″ = 2), así como las 
emisiones iónicas N2 (423,65; 455,41; 595,60 nm).  

4. CONCLUSIONES 
Se analizó química y morfológicamente las películas 
delgadas de nitruro de carbono con EDX y SEM, y 
se identificaron mediante espectroscopia de emisión 
óptica, las especies del plasma producidos por la 
ablación del grafito usando un láser Nd:YAG. Con 
el análisis Raman podemos concluir que nuestras 
películas son típicamente de películas amorfas 
presentando un corrimiento en los picos D y G 
debido a la temperatura del substrato y la presión del 
gas ambiente. La máxima incorporación de 
nitrógeno, que se obtuvo en las películas crecidas 
fue de aproximadamente de 15%. En el espectro de 
emisión del plasma se observa que las especies 
atómicas son más intensas que las especies 
moleculares, indicando que para el crecimiento de 
las películas de a-CNx una reacción directa de 
nitrógeno molecular con carbono es un proceso 
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improbable, por tanto es necesario la generación de 
nitrógeno atómico en la formación de los radicales 
CN [19,23,24]. 
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