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RESUMEN 

Las películas delgadas de diamante han presentado un gran impacto en las últimas 

décadas generando nuevos y novedosos desarrollos tecnológicos en diversas áreas como 

biomedicina, automotriz, aeroespacial, electrónica, energías renovables, entre otras. Las 

diversas gamas de aplicaciones han sido atribuidas las características únicas del 

diamante como lo es su extrema fuerza mecánica, amplia transparencia óptica, es el 

mejor aislante eléctrico, gran resistente a la corrosión química y a la radiación. 

El crecimiento de las películas delgadas de diamante por depósito de vapores 

químicos asistido por filamento caliente (HFCVD, por sus siglas en inglés) fue 

desarrollada a partir de la década de los ao·s, llegando a obtener películas poli-cristalinas 

de diamante micro-cristalino (>500 nm), sin embargo, al pasar de los años se ha llegado a 

reducir el tamaño de grano obteniendo tamaños nano-métricos conocidos como 

nanodiamantes o diamante nano-cristalino (>10 hasta 500 nm), hasta ultra-nano-cristalino 

(de 3 a 10 nm). El estudio del crecimiento de las películas de diamante poli-cristalino en 

sus diversos tamaños de grano se enfoca en las condiciones de crecimiento (presión, 

temperatura, flujo de gas, precursores, etc.). 

Hoy en día la caracterización química y morfológica de las películas poli-cristalinas 

de diamante, siendo la base para otro tipo de caracterización dirigida a una aplicación 

más específica. Dentro de los métodos de caracterización de enlaces químicos se 

encuentra la espectroscopia Raman la cual proporciona la diferenciación de distintas 

moléculas basadas en carbono de las películas de diamante. La microscopía electrónica 

de barrido es un método de caracterización que provee información clara sobre la 

topografía, morfología, espesor, entre otras, así como pudiera proporcionar información 

elemental de las películas poli-cristalinas de diamante. 

El presente proyecto se enfoca en la caracterización química y morfológica por 

espectroscopia Raman y microscopía electrónica de barrido de películas delgadas de 

nanodiamantes, las cuales fueron crecidas bajo diferente flujo de metano. 
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INTRODUCCIÓN 

El diamante es un material que está compuesto de átomos de carbón enlazado 

tetraédricamente con una hibridación sp". El diamante es conocido desde la antigüedad debido 

a su uso en las joyas y ha sido catalogado dentro de las piedras preciosas. Se conoce que el 

diamante natural se forma aproximadamente a 150 km debajo del manto de la tierra, y debido a 

las condiciones de la extrema presión y temperatura donde es posible producir la estructura 

más estable del carbón. 

La estructura cristalina del diamante tiene la característica de contar con una celda 

unitaria cúbica centrada en las caras (FCC, por sus siglas en inglés). La celda unitaria del 

diamante cuenta con un parámetro de red a0= 0.357nm. (Ver figura 1). 

a0 = O. 57 nm 

Figura 1 Estructura cristalina del diamante. 

El diamante se caracteriza por tener propiedades únicas como: 

1 .  Ex1rema dureza mecánica 

2. Amplia transparencia óptica entre el ultravioleta y el infrarojo 

3. Mejor aislante eléctrico 

4. Mayor resistencia a la corrosión química 

5. Resistente a la radiación ionizante 

6. Biocompatibilidad 



ANTECEDENTES 

El carbono símbolo .. C'. de la tabla periódica es el elemento más ligero del grupo IV de la tabla 

periódica, con número atómico 6 y un peso atómico de 12.0107, cuenta con 4 electrones de 

valencia y con una configuración electrónica s2p2. El C puede encontrarse naturalmente en 

distintas formas alotrópicas ya sea como carbón amorfo o cristalino comprendiendo desde el 

grafito como unas de las sustancias más blanda y el diamante como el más duro, pudiendo 

distinguirse como uno de los materiales tanto más baratos como más caros. 

El grafito es la forma más pura encontrada en la tierra en contraste con el diamante. Los 

átomos del grafito se encuentran enlazados formando una estructura en red hexagonal. A 

temperatura y presión normal el grafito es favorable termodinámicamente. Para la formación del 

diamante es primordial que exista una activación de los átomos de carbón para la conversión 

entre las dos fases. (Gracio, et al.201 O). 

Hibridación del carbono. 

Anteriormente se ha mencionado la diferencia entre el diamante y el grafito, a lo que se asocia 

al tipo de organización de los átomos, que se lo conoce como hibridación. El carbono cuenta 

con tres tipos de hibridaciones sp, sp2 y sp". La hibridación tetraédrica sp" es asociada al 

diamante, el trigonal sp2 al grafito, y la sp a carbón amorfo. (Srinivasan and Saraswathi 2011  ). 

En la descripción de la configuración electrónica, el carbono cuenta con 6 electrones 

ocupando 2 niveles de energía, obteniendo los orbitales s y p (1 s, 2s y 2p). En los niveles 

energéticos del carbono se ocupan los dos orbitales s y p, encontrándose en el nivel n=1 el 

orbital s, y en el nivel n=2 los orbitales s y p, por lo tanto, tomando en cuenta los electrones de 

valencia del átomo de carbono es como se relaciona con el tipo de hibridación, de modo que se 

combinan los orbitales del subnivel 2s con los orbitales del subnivel 2p y así generar 4 nuevos 

orbitales "degenerados" y, por consiguiente obtenemos la combinación del orbital s y tres 

orbitales del subnivel 2p (px, py y pz) denominados orbitales híbridos. 

Los tipos de hibridaciones del carbono tenemos sp, sp2 y sp", las cuales cada una 

cuenta con características y estructuras únicas. La hibridación sp se caracteriza por estar unido 

un orbital "s" con uno "p", cuenta con 2 enlaces rr y un a, forma enlaces con ángulos de 180º 

entre los enlaces carbono. La hibridación sp2 se forma por la combinación de un orbital "s" y dos 

orbitales "p", cuenta con un enlace tt y un a tiene una estructura geométrica trigonal plana y 
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Las características anteriores del diamante se deben principalmente a la conformación 

estructural debido a dos factores: 

( 1 )  Los atamos de carbón son relativamente pequeños y ligeros, lo cual proporciona un 

corto rango de enlaces en la estructura del diamante. 

(2) Cuando los atamos de carbón se enlaza en la estructura del diamante forman enlaces 

covalentes muy fuertes. 

Hoy en día, ha sido posible tener grandes avances en la producción de diamante 

artificial simulando las condiciones extremas de la tierra por alta presión y alta temperatura 

(diamante en bulto), por explosión (diamante en polvo) y por depósito por vapores químicos 

(CVD, por sus siglas en inglés de Chemical Vapor Deposition) (películas delgadas). 

La síntesis de película delgada de diamante en los últimos años presentando gran 

importancia en diversas aplicaciones que caen en áreas de la física, química a bilogía, 

medicina, electrónica entre otras. Dentro de las clasificaciones de las películas delgadas de 

diamante se subdividen por su tamaño de grano en: 

1 .  Diamante Microcristalino (MCD, por sus siglas en inglés) de> 500nm. 

2. Diamante Nanocristalino o Nanodiamante (NCD o NO por sus siglas en inglés) de >10 

nm hasta 500 nm . 

3. Diamante Ultrananocristalino (UNCD, por sus siglas en inglés) de 3 a 10 nm. 

La presente tesis se enfoca específicamente en caracterizar químico y morfológica de 

películas delgadas de diamantes crecidas bajo la técnica de depósito de vapores químicos 

asistido con filamentos calientes (HFCVD, por sus siglas en inglés) mediante espectroscopia 

Raman y microscopia electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés). (EST, 2015). 
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cuenta con un ángulo de enlaces de 120º. Por último, la hibridación del carbono sp3 se 

conforma por tener una combinación de un orbital "s" con los tres orbitales "p", cuenta con 4 

enlaces a obteniendo 4 enlaces sencillos iguales con un ángulo de enlace de109.5º (ver figura 

2). (J. M. Tascón 2007) 

1 3 sp' 4 
tetraédrica 

/ . 

... ,.� 
./"..,¡ •. 

1200 

� sp' 
•. 

1 2 3 triangular 

7 K  plana 

2 
180º 

� 1 1 sp 
lineal 

Figura 2 Tipos de hibridación del carbono sp, sp2 
y sp", 

Se ha encontrado otras estructuras del carbono como lo son los nanotubos (NT's) y 

fullerenos. Los NT y fullerenos se conoce que presentan combinación de hibridaciones entre sp2 

y sp", aunque las más próxima es la sp2 debido al mayor número de atamos de moléculas. 

(Vasilievna-Kharrisova, Ortíz Méndez 2002). (Gopalakrishnan and Subramanyam 2002) 

Películas de diamante y sus aplicaciones. 

Las investigaciones de las películas de nanodiamantes en los últimos años se han orientado 

hacia el desarrollo de biosensores electrónicos debido a las propiedades únicas. En función las 

grandes combinaciones únicas del diamante ya mencionadas anteriormente, ha sido posible 

que en los últimos años exista una tendencia en las aplicaciones derivadas en áreas como 

óptica, electrónica, medicina, energías renovables, mecánica, industria automotriz, 

aeroespacial, entre otras, con el fin de desarrollar nuevos dispositivos que puedan competir con 

los actuales que son fabricados basados en silicio (Si), predicciones las cuales se daban desde 

décadas pasadas. En función a las características del diamante se estimaron las aplicaciones 
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en diversas áreas debido al impacto que se generó a partir de la década de los 80' s. (Ver figura 

3) 
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Figura 3 Proyección de las áreas industriales de aplicaciones del diamante. 

El desarrollo de técnicas industriales actuales en la síntesis de nanodiamantes se enfoca 

en la técnica de depósito por vapores químicos (CVD). En la actualidad se han incorporado 

diversas áreas para el desarrollo de procesos y aplicaciones como lo son ingenieros químicos, 

biotecnólogos, biomédicos, en materiales, mecatrónicos, electrónicos, entre otros. Dentro de los 

métodos CVD se cuenta con: hot filament, microwave plasma, OC plasma, plasma jet, are 

discharge, laminar oxy-acetylene flame. turbulent oxy-acetylene combustion. Todos estos 

métodos se utiliza un precursor de carbono en forma de gas. (Ashfold, et al 1994), (May 2000). 

Actualmente se encuentran dos compañías en Estados Unidos de América con el 

desarrollo de procesos y aplicaciones de los nanodiamantes con el nombre de: Advanced 

Diamond Technologies (ADT) la cual ofrece recubrimientos de diamante para diversos 

productos entre ellos substratos recubiertos con diamantes para el uso de sensores biológicos 

(Radadia, 2011 ). Por otro lado, se encentra otra compañía llamada Original Biomedial lmplants 

(OBI) quien se encuentra desarrollando procesos para el recubrimiento de prótesis e implantes 

biomédicos. (Ver figura 4). 
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Figura 4 Aplicaciones comerciales actuales de recubrimientos de diamante en la fabricación de 

a) biosensores y como procesos en desarrollo el b) recubrimiento de prótesis. 

Cabe destacar que, dentro de la importancia de usar diamante es llegar a aplicarlo como 

biosensor, por lo que se ha explorado la importancia de utilizar métodos más baratos en el 

crecimiento de películas delgadas de diamante por métodos HFCVD, entre otros. 
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MATERIALES Y MÉTODOS. 

Materiales 

1 .  Películas delgadas de ND 

2. Espectro de Raman 

3. SEM 

4. Pinzas de acero inoxidable 

Métodos 

Durante el presente trabajo se utilizaron películas delgadas de ND crecidas por la técnica 

HFCVD Blue Wave Semiconductor, que fueron analizadas químicamente por espectroscopia 

Raman técnica la cual no necesita ninguna preparación y SEM. 

CVD 

La técnica CVD se lleva a cabo por medio de precursores en forma gaseosa procurando 

formar una superficie sólida usando metano y formar diamante con condiciones específicas. La 

disociación de los gases se puede dar en distintas maneras dentro de varios procesos como los 

térmicos (como HFCVD) o mediante transferencia de energía térmica o electromagnética (como 

el MPCVD). En 1981 se encontró que la adición de hidrógeno atómico en el proceso CVD 

estabilizaba la formación del diamante, promoviendo su crecimiento. (Kamarajugadda 1998) 

C/+ CH,,_. Cd - CH3(2) 

Cd *+ H* ..... cd - H (3) (ver figura 5) 
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Figura 5 Esquema de reacción de formación de diamante. 

Para el análisis de películas de ND crecidos por la técnica HFCVD se usó para crecer un 

reactor de la compañía Blue Wave [ver figura 6; anexo (A)], y se analizaron por microscopía 

electrónica de barrido para ver su topografía, así como su concentración de compuestos 

químicos por espectrometría de dispersión de Rayos X y espectroscopía Raman para analizar 

los tipos de enlaces químicos carbono-carbono. 

Fígura 6 Reactor Hot Filament Chemical Vapor Deposition (HFCVD) de la compañia Blue-Wave. 
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Proceso experimental. 

Se analizaron un par de muestras de nanodiamantes crecidos bajo diferentes condiciones de 
presión, temperatura de filamentos, temperatura de sustrato y flujo de gases (ver tabla 1 ). 
siendo el metano (CH4) la variable de crecimiento entre la muestra 1 (M1) con 3 sccm y la 
muestra 2 (M2) con 6 sccm. La caracterización fue realizada por SEM y espectroscopia 

Raman. Las películas de NO fueron cortadas y se depositaron en un porta muestras para ser 

introducidas al microscopio electrónico de barrido en el cual se obtuvieron algunas micrografías 

y se analizó la concentración de compuestos químicos en la muestra por espectrometria de 
dispersión de Rayos-X. Las mismas muestras se utilizaron para analizarse por espectroscopia 
Raman con dos longitudes de onda usando un láser de 488 nm (azul) y otro de 633 nm (rojo). 
Los resultados se reunieron y se graficaron por el software Origin. 

Tabla 1 Condiciones de crecimiento de las películas delgadas de nanodiamantes. 

Condiciones Ml M2 

Flujo H2 (sccm) 200 200 

Flujo CH
4
(sccm) 3 6 

Presión (Torr) 10 10 

Temp. Filamento (ºC) 2200 2200 

Temp. Sustrato (ºC) 550 550 

Sustrato Tungsteno /Si Tungsteno /Si 
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Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

El microscopio electrónico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la observación y 

caracterización superficial de materiales, obteniendo su morfología y tamaño de grano 

(topografía) de los materiales. En este método de alta resolución de imágenes es usado un haz 

de electrones acelerados (10 KeV) sobre la muestra (con un vacío de 10-5 Torr). En el análisis 

se genera una multitud de procesos entre los cuales se encuentra la emisión de electrones 

Auger, electrones retrodispersados y electrones secundarios, tan solo aquellos electrones 

secundarios generados a unos pocos nanómetros de la superficie podrán atravesarla y 

abandonarla. Estos electrones son muy sensibles a la topografía de la muestra, debido al 

pequeño volumen de generación del que provienen. (David A. Stoney, Paul L. Stoney. 2012;  M. 

Dunlap 1997). (Ver figura 7). 

11 
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Figura 7 Esquema de un microscopio electrónico de barrido. 
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Espectroscopia Raman 

La espectroscopia Raman se utiliza como un análisis por medio de un láser, utilizando una 

pequeña porción de luz es dispersada inelásticamente experimentando ligeros cambios en la 

frecuencia debido al tipo de material, y se miden las vibraciones entre átomos de un cristal 

(fonones). El espectro Raman se forma por 3 bandas una principal llamada Rayleigh y dos 

series de bandas secundarias correspondientes a las bandas Stokes (v0 - v,) y anti-Stokes (vo + 

v,). 

La técnica de análisis que se realiza sobre el material sin necesidad de ningún tipo de 

preparación especial y que no conlleva ninguna alteración de la superficie sobre la que se 

realiza el análisis, es decir, la técnica no es destructiva. (Larkin 2011 ) .  (Ver figura 8). 

RlffWI srmrooctcr 

i ; nrn di.Je lM 

Figura 8 Esquema de espectroscopia Raman. 

1 1  



RESULTADOS 

Microscopía electrónica de barrido y análisis por espectrometría de dispersión de rayos­ 

X 

Las micrografías y el análisis de composición química fueron obtenidas en un SEM JEOL JSM- 

7800F [Anexo (B)] en las instalaciones de la Universidad de Sonora en el Posgrado de 

Nanotecnología. En la figura 9 se muestra las micrografías de la M1 obtenidas por SEM 

muestran en el inciso a) tres micrografías con bastante uniformidad. En una amplificación de la 

micrografía de plano visual se observaron tamaños de granos de diamante de alrededor de 

-300 nm, con forma piramidal. En el inciso b) muestra una micrografía de corte transversal a la 

cual se obtuvo un espesor de -370 nm. 

a) b) 

Figura9 Micrografía de microscopio electrónico de barrido M1; a) vista general y b) corte transversal de la 

película delgada de NO. 

La figura 10 muestra el análisis de espectrometría de dispersión de rayos-X de M1 

muestra una correspondencia a la concentración de elementos en la muestra con una gran 

cantidad de carbono en su mayoría y tungsteno, el oxígeno el cual se asocia al oxigeno que se 

adhirió al estar expuesta al medio ambiente. 

12 



cps/eV 

70 

E•ment Mass Norm. 

60 
[%1 

Carboo 
88.19 

50 Tun�ten 
11.70 

Oxygen 
0.11 

40 
100.00 

JO 

20 

10 

I l!I 
. !<! 

o . . .  

'  .  .  

1  2  l  4  5  6  7  8  9  10 

Energy [keV] 

Figura 1 O Análisis por espectrometria de dispersión de rayos-X de M 1 .  

La figura 1 1  muestra micrografías de M2 obtenidas por SEM, el inciso a) muestran 

mucha uniformidad. En una ampliación de la micrografía de plano visual se observan tamaños 

de granos de diamante de alrededor de -300 nm, así como se observan estructuras de forma 

piramidal, pero se alcanzan a observar que los granos están en una fase incompleta o en 

estado de crecimiento ya que se ve la superficie más rugosa que la M1 ,  y  una superficie más 

oscura, en el inciso b) se muestra una micrografía de corte transversal con un espesor de 1 .75 

µm. 

a) b) 

Figura 11  micrografía de microscopio electrónico de barrido M2; a) vista general y b) corte transversal de 

la película delgada de ND. 
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En la figura 12  se muestra el análisis de espectrometría de dispersión de rayos-X de M2 

muestra una correspondencia a la concentración de elementos en la muestra con una gran 

cantidad de carbono en su mayoría, pero no tungsteno, el oxígeno se considera se asocia al 

oxigeno que se adhirió al estar expuesta al medio ambiente. 
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Figura 12  Análisis por espectrometria de dispersión de rayos-X de M2. 

Espectroscopía Raman 

El análisis de enlaces químicos por espectroscopia Raman se realizó en un espectrómetro 

Raman Horiba Jobin-Yvon LabRam HR [Anexo (C)]. En el análisis de espectroscopia Raman se 

realizó a M1 y M2 bajo láser azul de 488nm de longitud de onda donde se observa el pico 

característico de diamante a 1333 crn' y la banda G a 1580 cm" asociada a la fase grafítica y 

unas señales características a 1 1 5 0  cm" y 1450 crn' asociadas a trans-poliacetileno siendo la 

fase polimérica. También por otra parte se observa que la gráfica va de modo ascendente. (J. 

W Ager et al 1991 ;  K. W. Sun 2008; S. Prawer 2000). 
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Figura 13 Análisis Raman de M1 y M2 con un láser488 nm (azul). 

Las muestras anteriores fueron analizadas en los mismos puntos bajo el láser rojo de 

633 nm de longitud de onda se llega a apreciar un poco la señal del diamante a 1333 cm" y la 

banda G a 1560 cm", no se observan las señales del trans-poliacetileno a 1 150 cm' y 1450 cm· 
1 (J. W. Ager et al 1991 ;  K. W. Sun 2008; S. Prawer 2000), pero llega a aparecer 3 señales, en 

especial una a 2300 crn' asociada a la longitud de cadenas hidrocarbonadas de la familia de 

las polinas. 
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Figura 14 Análisis Raman de M1 y M2 con un láser 633 nm (rojo). 
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Conclusiones 

En base a la caracterización por SEM, ha sido posible observar las películas delgadas de ND a 

detalle con tamaños de grano que oscilan en -300 nm entre M1 y M2 y llegando a observar una 

gran uniformidad entre ambas. El análisis químico por espectroscopia de dispersión de energía 

de rayos-X ha presentado una mayor concentración de carbono en la M2 que en M1,  que se 

debe al incremento de CH4, en lo anterior el análisis químico muestra que aparece la señal de 

W para M1 como un valor considerable, en contraste con el valor del análisis químico para M2 

donde aparece un valor despreciable, esto es asociado al espesor que muestran ambas 

películas donde M1 tiene -370 nm y M2 -1 .75 µm. 

En base al análisis Raman con 2 diferentes láseres de longitudes de onda de 488 y 633 

nm entre M1 y M2 se obtuvieron señales ocultas de estructuras de carbono que se encuentran 

entre las fronteras de grano de ND, las cuales se asocian a C sp y C sp2
. En el láser 488 nm 

muestra muy marcada la señal del diamante a 1333 cm", la banda G a 1580 cm" asociada al 

grafito y algunas señales a 1 150 cm", 1450 cm" asociadas al trans-poliacetileno considerado 

como una fase polimérica del carbono y 1250 cm' asociada a la señal de la densidad de 

estados vibracionales del diamante (A. C. Ferrari and J. Robertson 2004; J. Birrell et al 2005; J. 

J. Alcantar-Peña 2 016 )  y  por encima del rango analizado de 1700 cm" muestra una señal de 

fotoluminiscencia. La diferencia al analizar con el láser de 633 nm mostró una tendencia muy 

diferente para M1 y M2 haciendo visible 3 señale en especial una a 2300 cm" la cual es 

asociada a la molécula de polina (A. Lucotti, et al 2006; L. Kavan, et al 1995), esto aporta la 

gran importancia que hay en el análisis de las muestras de carbono, ya que es evidente que es 

posible que la molécula polina presente una excitación clave con un láser de 633 nm, y esto a 

su vez sea un aporte al conocimiento en el área de caracterización de materiales ya que 

generaría gran impacto en áreas como la óptica y electrónica. 
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Recomendaciones 

1 .  Se recomienda realizar más análisis en base a la longitud de las moléculas de polina 

que se encuentran entre las fronteras de los granos de NO, con el fin de conocer mejor 

el acomodo y la concentración del polímero en las películas de NO. 

2. Realizar caracterización eléctrica y óptica para el análisis del comportamiento de la 

Polina en las películas delgadas de NO. 
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Elemental Analysis 
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Largc Dcpth of Focus (LDF) modc 
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Crystal Oricntation Analysis 
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Stagc uavigation system (SNS) 
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HORIBA 
s c . e  o  u r . c  

Fmd ot..l mora at \VNV, hor:ba com'raman 
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Fret: 1wrnng toc.>l:s b tWNt.' enu 
a,;pen$"l0ed R3n�, l.d!'!lrS. 

Aval3ble LO Yr)'OOe "'°no t!ó tt!i!!f!!'tei..1 
lfl � n)Oft! atlol..11 RanlM.. 

C E  

Wor1dw1de Tra,mng and Techmcal Support 

Tho HOAJBA. Sc1ontiftc te::rTr:;; � oonvnt1KI '° SCfYlr'9 ou C1Jslcmars w1 ng, 
partorrn.,nce prnd.,ct5 � 2.1pcnor 1ochnc.3J wppon. 

Vilttl eq.J� 3CX)l�.JOn 

l�.tla.tcr�a 

�s ill'ld h.ll"lds on tr.mng 

fa ,.... and e1,par1ancod uee-s. 

Our suti o! axr,cncnGOO :Jllphc.ibcn :n:I 

:.on1ce a:gnocin. loc.itod lVCIUnd ee 

worid. pnwtae:: ful 2.J� fa )'O" 

1m.trumcn1. 

Jobrl � r..::itll:htd In Ul1"9, óUld na .. pa.tt of tnc HOA:BA Sc..crtiflc segt1Clf1 

Is ono DI tho t,1:t1rid"1 brgHt r,_;snuf.Jt.uNr.. (lf � ¡¡r.:t sp�cpw: systimts 
and camPQ"ICUtl5 

..... ,- -"' 
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CLOH • ....__.,. 
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