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RESUMEN

Las peliculas deigadas de diamante han presentado un gran impacto en las ultimas
décadas generando nuevos y novedosos desarrollos tecnolégicos en diversas areas como
biomedicina, automotriz, aeroespacial, electrénica, energias renovables, enire oiras. Las
diversas gamas de aplicaciones han sido airibuidas las caracteristicas uUnicas del
diamante como lo es su extrema fuerza mecanica, amplia transparencia optica, es el

mejor aislante eléctrico, gran resistente a la corrosién quimica y a la radiacion.

El crecimiento de las peliculas delgadas de diamante por depdsito de vapores
quimicos asistido por filamento caliente (HFCVD, por sus sigias en ingles) fue
desarrollada a partir de la década de los 80’s, llegando a obtener peliculas poli-cristalinas
de diamante micro-cristalino (>500 nm), sin embargo, al pasar de los afios se ha liegado a
reducir el tamafio de grano obteniendo tamafos nano-metricos 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 peliculas de diamante poli-cristalino en
sus diversos tamafos de grano se enfoca en las condiciones de crecimiento (presion,

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

Hoy en dia la caracterizacion quimica y morfoldgica de las peliculas poli-cristalinas
de diamante, siendo la base para ofro tipo de caracterizacion dirigida a una aplicacion
mas especifica. Dentro de los métodos de caracterizacion de enlaces quimicos se
encuentra la espectroscopia Raman la cual proporciona la diferenciacion de distintas
moléculas basadas en carbono de ias peliculas de diamante. La microscopia electronica
de barrido es un método de caracterizacidn que provee informacion clara scobre la
topografia, morfologia, espesor, entre ofras, asi como pudiera proporcionar informacion

elemental de las peliculas poli-cristalinas de diamante.

El presente proyecto se enfoca en la caracterizacion quimica y morfolégica por
espectroscopia Raman y microscopia electronica de barrido de peliculas delgadas de

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



INTRODUCCION

El diamante es un materiai que estd compuesto de atomos de carbon enlazado
tetraédricamente con una hibridacion sp®. El diamante es conocido desde la antigiiedad 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
ias condiciones de la extrema presion y temperatura donde es posible preducir la estructura

mas estable del carbon.

La estructura cristalina de! diamante tiene la caracteristica de contar con una ceida
unitaria clbica centrada en las caras (FCC, por sus siglas en inglés). La celda unitaria del

diamante cuenta con un parametro de red a;= 0.357nm. (Ver figura 1).

iy = 0.357 nm i;
=5

Figura 1 Estructura cristalina del diamante.

El diamante se caracteriza por tener propiedades dnicas comae:

Extrema dureza mecénica

Amplia transparencia optica entre €] Ultravicleta y el infrarojo
Mejor aislante eléctrico

Mayor resistencia a la corrosion quimica

Resistente a la radiacién ionizante

M, O g 60 [0 [

Biocompatibilidad



ANTECEDENTES

El carbono simbolo "C” de la tabla periodica es el elemento mas ligero del grupo IV de la tabla
periédica, con nimero atémico 6 y un peso atémico de 12.0107, cuenta con 4 electrones de
valencia y con una configuracién electrénica s’p* El C puede encontrarse naturalmente en
distintas formas alotrépicas ya sea como carbon amorfo o cristalino comprendiendo desde el
grafito como unas de las sustancias mas blanda y el diamante como el mas duro, pudiendo

distinguirse como uno de los materiales tantc mas baratos como mas caros.

El grafito es la forma mas pura encontrada en la tierra en contraste con el diamante. Los
atomos del grafito se encuentran enlazados formando una estructura en red hexagonal. A
temperatura y presion normal el grafito es favorable termodinamicamente. Para la formacion del
diamante es primordial que exista una activacion de los atomos de carbon para la conversion
entre las dos fases. (Gracio, et al.2010).

Hibridacion del carbono.

Anteriocrmente se ha mencionado [a diferencia entre el diamante y & grafito, a lo que se asocia
al tipo de organizacion de los atomos, que se lo conoce como hibridacion. El carbono cuenta
con tres tipos de hibridaciones sp, sp’ y sp>. La hibridacién tetraédrica sp’ es asociada al

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

En la descripcidn de la configuracién electrénica, el carbono cuenta con 6 electrones
ocupando 2 niveles de energia, obteniendo los orbitales s y p (1s, 2s y 2p). En los niveles
energéticos del carbono se ocupan los dos orbitales s y p, encontrandose 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 atomo de carbono es como se relaciona con el tipo de hibridacion, de modo que se
combinan los orbitales del subnivel 2s con los orbitales del subnivel 2p y asi generar 4 nuevos
orbitales “degenerados” y, por consiguiente obtenemos la combinacidon del orbital s y tres

orbitales del subnivel 2p {px, py ¥ pz) denominados orbitales hibridos.

Los tipos de hibridaciones del carbono tenemos sp, sp’ y sp°, las cuales cada una

cuenta con caracteristicas y estructuras Unicas. La hibridacion sp se caracteriza por estar unido

[Ty ]

un orbital “s” con uno “p”, cuenta con 2 enlaces 7 y un o, forma enlaces con angulos de 180°

1]

entre los enlaces carbono. La hibridacién sp? se forma por la combinacion de un orbital ‘s’ y dos

"

orbitales “p”, cuenta con un enlace 7 y un C tiene una estructura geométrica trigonal plana y



Las caracteristicas anteriores del diamante se deben principalmente a la conformacion

estructural debido a dos factores:

(1) Los atamos de carbén son relativamente pequefios y ligeros, lo cual proporciona un
corfo rango de enlaces en la estructura del diamante.
(2) Cuando los atamos de carbén se enlaza en la estructura del diamante forman enlaces

covalentes muy fuertes.

Moy en dia, ha sido posible tener grandes avances en la produccidn de diamante
artificial simulando las condiciones extremas de la tierra por alta presidon y alta temperatura
(diamante en bulto), por explosién (diamante en polvo) y por depdsito por vapores gquimicos

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

La sintesis de pelicula delgada de diamante en los ultimos afios presentando gran
importancia en diversas aplicaciones que caen en areas de la fisica, quimica a bilogia,
medicina, electrénica entre otras. Dentro de las clasificaciones de las peliculas deigadas de

diamante se subdividen por su tamario de grano en:

1. Diamante Microcristaline (MCD, por sus siglas en inglés) de> 500nm.
2. Diamante Nanocristalino o Nanodiamante (NCD o ND 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 especificamente en caracterizar quimico y morfoldgica de
peliculas delgadas de diamantes crecidas bajo la técnica de depdsito de vapores quimicos
asistido con filamentos calientes (HFCVD, por sus siglas en inglés) mediante espectroscopia
Raman y microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés). (EST, 2015).



cuenta con un angulo de enlaces de 120°. Por ultimo, la hibridacién de! carbono sp® se
conforma por tener una combinacién de un orbital “s” con los tres orbitales “p”, cuenta con 4
enlaces o obteniendo 4 enlaces sencillos iguales con un angulo de enlace de109.5° (ver figura
2). {J. M. Tascon 2007)

: i ymad
10959
3 b
1 A i3 A tetraédrica =
1209
1 2 sp? 3 triangutar
plana
1802
2 ;
g & * lineat
S

Figura 2 Tipos de hibridacion del carbono sp, sp® y sp”.

Se ha encontrado ofras estructuras de! carbono como lo son los nanotubcs (NT's) y
fullerenos. Los NT y fullerenos se conoce que présentan combinacion de hibridaciones entre sp’
y sp’, aunque las mas proxima es la sp® debido @ mayor nimero de atamos de moléculas.
(Vasilievna-Kharrisova, Ortiz Méndez 2002). (Gopalakrishnan and Subramanyam 2002)

Peliculas de diamante y sus aplicaciones.

Las investigaciones de las peliculas de nanodiamantes en los Ultimos afios se han orientado
hacia el desarrollo de biosensores electrénicos debido a las propiedades unicas. En funcion las
grandes combinaciones unicas de! diamante ya mencionadas anteriormente, ha sido posible
que en los ultimos afios exista una tendencia en las aplicaciones derivadas en areas como
optica, electrénica, medicina, energias renovables, mecanica, 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 funcion a las caracteristicas del diamante se estimaron las aplicaciones



en diversas areas debido al impacto que se generod a partir de la década de los 80°s. (Ver figura
3)
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Figura 3 Proyeccion de las dreas indusiriales de aplicaciones del diamante.

El desarrollo de técnicas industriales actuales en la sintesis de nanodiamantes se enfoca
en la técnica de depésito por vapores quimicos (CVD). En la actualidad se han incorporado
diversas areas para el desarrollo de procesos y aplicaciones como lo son ingenieros quimicos,
biotecndlogos, biomédicos, en materiales, mecatrénicos, electrénicos, entre otros. Dentro de los
métodos CVD se cuenta con: hot filament, microwave plasma, DC plasma, plasma jet, arc
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 compafiias 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 elios substratos recubiertos con diamantes para el uso de sensores biologicos
(Radadia, 2011). Por ofro lado, se encentra ofra compafiia llamada Original Biomedial Implants
(OBI) quien se encuentra desarrollando procesos para el recubrimiento de prétesis e implantes

biomédicos. (Ver figura 4).



Figura 4 Aplicaciones comerciales actuales de recubrimientos de diamante en la fabricacion de
a) biosensores y como procesos en desarrollo €l b) recubrimiento de protesis.

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 mas baratos en el

crecimiento de peliculas delgadas de diamante por métodos HFCVD, entre otros.



MATERIALES Y METODOS.

Materiales
1. Peliculas delgadas de ND
2. Espectro de Raman
3. SEM
4. Pinzas de acero inoxidable

Métodos

Durante el presente trabajo se utilizaron peliculas delgadas de ND crecidas por la técnica
HFCVD Blue Wave Semiconductor, que fueron analizadas quimicamente por espectroscopia

Raman técnica la cual no necesita ninguna preparacién y SEM.

CvD

La técnica CVD se lleva a cabo por medio de precursores en forma gaseosa procurando
formar una superficie solida usando metano y formar diamante con condiciones especificas. La
disociacién de los gases se puede dar en distintas maneras dentro de varios procesos como los
térmicos (como HFCVD) o mediante transferencia de energia térmica o electromagnética (como
el MPCVD). En 1981 se encontrd que la adicidn de hidrégeno atdmico en el proceso CvD

estabilizaba la formacion del diamante, promoviendoe su crecimiento. {Kamarajugadda 1998)
Cy4H + H*~ Cy*+ Hy(1)
Cd*"' CH3*<—> Cd = CH3(2)

Cy *+ H* —-Cy — H (3) (ver figura 5)
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Figura 5 Esquema de reaccién de formacion de diamante.

Para el analisis de peliculas de ND crecidos por la técnica HFCVD se usé para crecer un
reactor de la compania Blue Wave [ver figura 6; anexo (A)], y se analizaron por microscopia
electronica de barrido para ver su topografia, asi como su concentracién de compuestos
quimicos por espectrometria de dispersion de Rayos X y espectroscopia Raman para analizar

los tipos de enlaces quimicos carbono-carbono.

Figura 6 Reactor Hot Filament Chemica! Vapor Deposition (HFCVD) de la compania Blue-Wave.



Proceso experimental.

Se analizaron un par de muestras de nanodiamantes crecidos bajo diferentes condiciones de
presion, temperatura de filamentos, temperatura de sustrato y flujo de gases (ver tabla 1),
siendo e metano (CH.) la variable de crecimiento entre la muestra 1 (M1) con 3 sccm y la
muestra 2 (M2) con 6 sccm. La caracterizacién fue realizada por SEM y espectroscopia
Raman. Las peliculas de ND fueron cortadas y se depositaron en un porta muestras para ser
introducidas al microscopio electrénico de barrido en el cual se obtuvieron algunas micrografias
y se analizd la concentracion de compuestos quimicos en la muestra por espectrometria de
dispersion de Rayos-X. Las mismas muestras se utilizaron para analizarse por espectroscopia
Raman con dos longitudes de onda usando un laser 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 1as peliculas delgadas de nanodiamantes.

Condiciones M1 M2
|
Flujo H2 (scem) 200 200
Flﬁjo CH4(Sccm) 3 | 6
Presion (Torr} 10 10
Temp. Filamento (°C} | 2200 2200
‘ Temp. Sustrato (°C) 550 550 |
| |
i |
Sustrato Tungsteno /Si | Tungsteno /Si I




Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la observacion y
caracterizacion superficial de materiales, obteniendo su morfologia y tamafio de grano
(topografia) de los materiales. En este método de alta resolucién de imagenes es usado un haz
de electrones acelerados (10 KeV) sobre la muestra (con un vacio de 10 Torr). En el analisis
se genera una multitud de procesos entre los cuales se encuentra la emision de electrones
Auger, electrones retrodispersados y electrones secundarios, tan solo aquellos electrones
secundarios generados a unos pocos nandémetros de la superficie podran atravesarla y
abandonarla. Estos electrones son muy sensibles a la topografia de la muestra, debidoc al
pequefio volumen de generacion del que provienen. (David A. Stoney, Paul L. Stoney. 2012; M.
Dunlap 1997). (Ver figura 7).
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Figura 7 Esquema de un microscopio electrénico de barrido.




Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se utiiza como un andlisis por medio de un laser, utilizando una
pequefia porcién de luz es dispersada ineldsticamente experimentando ligeros cambios en la
frecuencia debido al tipo de material, y se miden las vibraciones entre atomos 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 (vp - v)) vy anti-Stokes (v +

V).

La técnica de analisis que se realiza sobre el material sin necesidad de ningun tipo de
preparacion especial y que no conlieva ninguna alteracién de la superficie sobre la que se

realiza &l analisis, es decir, la técnica no es destructiva. (Larkin 2011). (Ver figura 8).
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Figura 8 Esquema de espectroscopia Raman.



RESULTADOS

Microscopia electrénica de barrido y analisis por espectrometria de dispersion de rayos-
X

Las micrografias y el analisis de composicién quimica fueron obtenidas en un SEM JEOL JSM-
7800F [Anexo (B)] en las instalaciones de la Universidad de Sonora en el Posgrado de
Nanotecnologia. En la figura 9 se muestra las micrografias de la M1 obtenidas por SEM
muestran en el inciso a) tres micrografias con bastante uniformidad. En una amplificacion de la
micrografia de plano visual se observaron tamafios de granos de diamante de alrededor de
~300 nm, con forma piramidal. En el inciso b) muestra una micrografia de corte transversal a la

cual se obtuvo un espesor de ~370 nm.

a) b)

Figura® Micrografia de microscopio electronico de barrido M1; a) vista general y b) corte transversal de la
pelicula delgada de ND.

La figura 10 muestra el andlisis de espectrometria de dispersién de rayos-X de M1
muestra una correspondencia a la concentracion de elementos en [@a muestra con una dran
cantidad de carbono en su mayoria y tungsteno, el oxigeno el cual se asocia al oxigeno que se

adhirié al estar expuesta al medio ambiente.
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Figura 10 Anzlisis por espectrometria de dispersidon de rayos-X de M1.

La figura 11 muestra micrografias de M2 obtenidas por SEM, el inciso a) muestran
mucha uniformidad. En una ampliacion de la micrografia de plano visual se observan tamarics
de granos de diamante de alrededor de ~300 nm, asi como se observan estructuras de forma
piramidal, pero se alcanzan a observar que los granos estan en una fase incompleta o en
estado de crecimiento ya que se ve la superficie mas rugosa que la M1, y una superficie mas
oscura, en el inciso b) se muestra una micrografia de corte transversal con un espesor de 1.75

pm.

Figura 11 micrografia de microscopio electrénico de barrido M2; a) vista general y b) corte transversal de
la pelicula delgada de ND.

13



En la figura 12 se muestra el analisis de espectrometria de dispersion de rayos-X de M2
Mmuestra una correspondencia a la concentracién de elementos en la muestra con una gran
cantidad de carbono en sU mayoria, pere no tungsteno, el oxigeno se considera se asocia al
oxigeno que se adhirio al estar expuesta al medio ambiente.
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Figura 12 Andlisis por espectrometria de dispersion de rayos-X de M2,

Espectroscopia Raman

El andlisis de enlaces quimicos por espectroscopia Raman se realizé en un espectrometro
Raman Horiba Jobin-Yvon LabRam HR [Anexe (C)]. En el analisis de espectroscopia Raman se
realizé a M1 y M2 bajo laser azul de 488nm de longitud de onda donde se observa el pico
caracteristico de diamante a 1333 cm™ y la banda G a 1580 cm™ asociada a la fase grafitica y
unas sefiales caractefisticas a 1150 cm™ y 1450 om™ asociadas a trans-poliacetileno siendo la
fase polimérica. También por otra parte se observa que la grafica va de modo ascendente. (J.
W, Ager et al 1991; K. W. Sun 2008; S. Prawer 2000).
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Figura 13 Analisis Raman de M1 y M2 con un laser488 nm (azui).

Las muestras anteriores fueron analizadas en los mismos puntos bajo el 1aser rojo de
633 nm de longitud de onda se llega a apreciar un poco la sefial del diamante a 1333 cm™ y Ia
banda G a 1560 cm™, no se observan las sefiales de! trans-poliacetiteno a 1150 em™ y 1450 cmv
1(J. W. Ager et al 1991; K. W. Sun 2008; S. Prawer 2000), pero llega a aparecer 3 sefales, en
especial una a 2300 cm™ asociada a la longitud de cadenas hidrocarbonadas de la famila de

las polinas.
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Figura 14 Analisis Raman de M1 y M2 con un laser 633 nm (rojo).



Conclusiones

En base a la caracterizacién por SEM, ha sido posible observar las peliculas delgadas de ND a
detalle con tamarfios de grano que oscilan en ~300 nm entre M1 y M2 y llegando a observar una
gran uniformidad entre ambas. El analisis quimico por espectroscopia de dispersion de energia
de rayos-X ha presentade una mayor concentracién de carbono en la M2 que en M1, que se
debe al incremento de CH,, en lo anterior el andlisis quimico muestra que aparece la sefial de
W para M1 como un valor considerable, en contraste con el valor del analisis quimico para M2
donde aparece un valor despreciable, esto es asociado al espesor que muestran ambas
peliculas donde M1 tiene ~370 nm y M2 ~1.75 pm.

En base al andlisis Raman con 2 diferentes laseres de longitudes de onda de 488 y 633
nm entre M1 y M2 se obtuvieron sefiales ocultas de estructuras de carbono que se encuentran
entre las fronteras de grano de ND, las cuales se asocian a C sp y C sp®. En el laser 488 nm
muestra muy marcada la sefal del diamante a 1333 cm, la banda G a 1580 em™ asociada al
grafito y algunas sefiales a 1150 cm™, 1450 cm™ asociadas al trans-poliacetileno considerado
como una fase polimérica del carbono y 1250 cm™ asociada a la sefial de la densidad de
estados vibracionales del diamante (A C. Ferrari and J. Robertson 2004; J. Birrell et al 2005; J.
J. Alcantar-Pefia 2016) y por encima del rango analizado de 1700 cm’ muestra una sefal de
fotoluminiscencia. La diferencia al analizar con el laser de 633 nm mostrd una tendencia muy
diferente para M1 y M2 haciendo visible 3 sefiale en especial Una a 2300 cm™ ja cual es
asociada a la molécula de polina (A. Lucotti, et al 2006; L. Kavan, et al 1993), esto aporta la
gran importancia que hay en el analisis de las muestras de carbono, ya que es evidente que es
posible que la molécula polina presente una excitacion clave con un laser de 633 nm, y esto a
su vez sea un aporte al conocimiento en el area de caracterizacion de materiales ya que

generaria gran impacto en areas como la Optica y electronica.
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Recomendaciones

1. Se recomienda realizar mas analisis en base a la longitud de las moléculas de polina
que se encuentran entre las fronteras de los granos de ND, con el fin de conocer mejor
el acomodo y la concentracion del polimero en las peliculas de ND.

2. Realizar caracterizacién eléctrica y optica para el analisis del comportamiento de la

Polina en las peliculas delgadas de ND.

.
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Anexo (A)
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Anexo (B)

JSM-7800F

Field Emission Scanning Electron Microscope
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