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INTRODUCCIÓN 

El carbono es un material común a todos nosotros, a través de sus formas 
cristalinas; grafito o diamante, las cuales difieren enormemente en sus 
propiedades a pesar de estar formados del mismo elemento; Reciéntemente se 
han estudiado otras formas cristalinas del carbono, como son: .carbono 60 (C60), 

y nanotubos de C. · ·· · · 
.:-"' 

En este trabajo, sin embargo, estamos interesados,po~?'un lado en el 
carbono amorfo, cuyas propiedades pueden variar:entre'}aqT.iellas de los 
alótropos cristalinos grafito y diamante. Mientras qÚéJ pcfr ~,·otro quisimos 
comprobar la posibilidad de producir microcristales de diamánte como se reporto 
en un articulo internacional en 1999. · · ·· ·. • ·. · · · · 

.. : . ·:' 

Todos 1.os materiales mencionados, están. formados de carbono y sin 
embargo, exhiben propiedades flsicas y químicas muy diferentes. Esto se debe a 
la diferente configuración de enlaces. El grafito esta completamente construido 
con enlaces. sp~ •. mientras· que el diamante esta formado totalmente por enlaces 
sp3

• El diamante es un semiconductor con una brecha óptica de 5.5 eV, mientras 
que el grafito no presenta una brecha óptica y funciona como un semimetal. La 
razón de ésta diferencia en las propiedades, se debe a la habilidad del átomo de 
carbono de formar enlaces diferentes. 

Las pellculas de carbono amorfo o .también conocidas. cori ~el) término 
cuasidiamante (DLC) introducido por Aisenberg; pi.Jeden;ser'clasificadas de 
acuerdo a la fracción de enlaces sp3/sp2 que contienen y>a1 'contenido de 
hidrógeno. En general puede decirse que eLtermino cuasidiamante se aplica a 
las pellculas de carbono amorfo dUras; que corresponde a, aquellas con mayor 
fracción de enlaces sp3 y .menor hidrogencí (que son las que se produjeron y 
estudiaron en esta tesis). · 

Los . diam~nte~ , sintetizados . se . producen tradicionalmente bajo 
condiciones déaltá presión y de alta temperatura, los diamantes producidos por 
este proceso JLieron'.señalados primeramente en 1955 por Bundy et al. Sin 
embargo.· ahora se ha ·. establecido, qúe los microcristales y las películas 
policristalinas d_e. diamante se pueden producir por el depósito de vapor, una 
condición do'nde 91 wafito es. más termodinámicamente estable que el diamante, 
esto es crecerse a presiones bajas (1 X.10"6 torrs). 

·::~/~··,./ . ' . . -i' . ' 

: El'.ciiJiTI~'nt~ -~infético. se. U~a;.ef"l' aj:)lic~ciones como: abrasivos, capas 
duras párajh~rramiemta, superficies/protectoras, protección de corrosión a 
microéléCtrór:iica y 'óptica. · ·· ': 

; -. :~:-'·", - ·:::!::_~·· __ '.l.:',·<;.:{:,'.'.': . -,_;; .- ·-' 

·.:El'.tJa'sidi~ri,ante .tiene(una importante aplicación en los discos duros de 
las ínoderrias compufadorás, que sirve como protección contra el desgaste y la 
corrosión. Esto debido a la tendencia hacia una densidad más alta del 

----- ------------~------·---- ----



almacenaje y que ha conducido al requisito de las alturas muy bajas de vuelo 
entre la cabeza de grabación/e~critura y la pista de grabación. ·· ;,, .... ·. 

··.·. _Para proc:lucir estas pe'lículas se utilizo el método de étaP,E~ió"~~J6~ ~reo 
catódico pulsado, . el • cual pertenece al proceso flsico • dehomiriado¡} Depósito . 
Físico de Vapores, (PVD, por sus siglas en ingles). .··~ •• ;·c;:'2~>"~i{F< · 

- . t - .· . • • ;h;'./··.:~·'.·'Ú:;:_·\~~fJ:~.~~~::·,~·::· ~:,~:.::~·:. -/· . . 
Estas películas se produjeron mediante un proceso.r1p,.~qu1l1bracjo. de ba1a 

presión, es decir, como una fase de carbono metastable. Esta'fasé fúe·.generada 
en una cámara de vacío mediante la descargada un pÜJsc)'dek'corrieríte entre dos 
puntas de grafito (0.5 mm de diámetro) de alta pureza~{X;}J.;:: .;:,:· )} · ·· · · 

En el capitulo 1 se da una perspectiva 6isfafr~k.~~bre algunos de los 
procesos de depósitos más comunes y qUe tian';tó'graC!o~p.erc:lurar a través del 
tiempo, y si bien algunos ya no se utilizan, !en:'- sú ')nomento fueron Jos 
precursores para. desarrollar ·o mejorar estos/es·p'or~ello qUe se describen. 
También se describe a los anteéédenteis deHlroéeso'de depósito utilizado en 
esta tesis, asícomo el desarrollo tecnológico con respecto al carbono, dándo los 
principales prciduct.os·y súsJechas· de descubrimiento. · 

Enel dpi;¡fo~~··2";~¡~describe al elemento carbono, sus diferentes'formas 
alotrópicas~c;se~describ.en los procesos para producir el. Diamante, Diamante 
sintético de altaj)í'ésiÓn~~el diamante CVD, y el Cuasidiamante, los procesOs de 
deposito'párá·esto'stip?.fc:lediámante, así como el crecimiento .de las pelfculas. 

· .. ·· i ~~',e~;(g~~k§ii~~él~~~·cJ~sarrolla el proceso experimental, el cual incluye al 
sistema de vadré>;'eFsistéma para producir el arco, y la salida, siendo esta de dos 
tipós,'Ja\prfmerá se'.}efiéré:al pUJso de corriente y la segunda a los depósitos 
prodúdd?s·.i'./}·?tg·;~1;j~!:~'D > · ··. ·.· · 

•El'l'er'capiiu10 4>se definen los diferentes tipos de análisis de las películas 
producidas, las cualesincluy~n'a: •' 

Difracción de ráyos X 
Espectroscopia Raman . . 
Espectroscopia Infrarroja porTransformada de Fourier 
Microscopia Electrónica de. Barrido · · 
Microanálisis Dispersivo en Energía 
Elipsometría · 
Perfilometría 

De estas técnicasc:jüe se describen, la Microscopia Electrónica de Barrido 
y Microanálisis.Dispersivo·en Energía, no se presentan resultados, sin embargo 
consi.dero. qUe.son· una:múY büena ·referencia para investigaciones posteriores, 
por ló que decidí incluirlas. 

--------
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. En el capitulo 5 se describen y discuten los resultados, siendo estos de 
dostipos, el primero referente al pulso de corriente, encontrando los parámetros 
de ' resistencia de . los grafitos, la potencia de contacto de los grafitos y de la 
inductancia del sistema. El segundo resultado es el de los depósitos producidos, 
siendo-estos también de dos tipos: Cuasidiamante y microcristales de Diamante. 

En capitulo 6 se encuentran las conclusiones, haciendo urfa descripción 
de los pormenores realizados en esta tesis. · 

P()r ultimo, en el . capitulo 7 se,desarrolla una :serie ;_d8 _· investigaciones; 
cüestionamierifos, a cerca . de lo que: podrí~{h,acerséi).eri ;un·; fütíiro ' cercáno para . 

produy~¡:·;.:: ~:.P:::.~~~~ío;~:·~~~~~~~~,d~7:f }if~~~~~~~Jía .~.;s, 
·· estos se· presentaron .en dos cong're'sós, sieridóuno internadónal y ·er otró a nivel 
na·ciórial. - ·· ·> · ; ' · · · · . · "'<' · '····:<\: , :;-.: ·- ' 
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1 GENERALIDADES 

La producción de películas delgadas tiene u11a gran importancia científica 
y tecnológica y tiene una gran repercusión en la ingeniería aplicada; 
particularmente en las industrias donde se requieren procesos de alta 
producción con reproducibilidad confiable en cada uno de los parámetros de 
interés de las peliculas elaboradas. Por citar un ejemplo, los modernos discos 
duros para el almacenamiento en las computadoras, contienen una pellcula de ~ 
carbono, que sirve como protección contra el desgaste y la corrosión. Entre o.tras 
ejemplos se encuentran además, la elaboración y protección de circuitos 
integrados, el recubrimiento de espejos (paratelescopios), etc. ... ·· 

El término delgado, aplicado a Jas peliculas, es muy ambiguo. Se ·1e 
emplea para definir el espesord~ : las capascomprendidas dentro de un intervalo 
de 5 $.. (Ángstrom)hasta algunas micras. Para los fines que se persiguen en 
esta tesis, se denominara .corno película delgada toda capa depositada con un 
espesor menor a 1 o rniéras . . ·. ' . ' 

- . '-:·,: '······ .. 

El desarrC>uo de · peifüulas i.'delgadas tiene más de 90 años, durante los 
cuales los métodos);cie dé.pósito· que más se han trabajado son tanto el de 
evaporación como 'el de espurreo. Por otro lado, el desarrollo tecnológico ha 
avanzado ,enormemente en la búsqueda para obtener un mejor control en la 
elaboración de películas~ tanto en su espesor como en la uniformidad; de tal 
manera que existe una gran variedad de métodos para el deposito de pellculas 
delgadas, pero no todos son capaces de depositar toda clase de materiales y 
algunos métodos requieren de más tiempo para la elaboración de las capas. 
Esto ultimo es un factor importante -sin menospreciar la calidad de la película
en diferentes áreas de la industria, tales como: optoelectrónica, microelectrónica, 
recubrimiento de productos mecánicos, preparación de componentes en 
semiconductores y aisladores, así corno el recubrimiento de espejos para 
telescopios, por mencionar algunos ejemplos. 

Los métodos existentes, · se pueden clasificar en dos grandes grupos; :1C>,J>.\_:> · 
que involucran métodos fisicos y ·· los que involucran métodos qulmicos;ff ED ... . 
ambos grupos se tiene una gran variedad de técnicas de elaboración;_ de.~ t~I < 
forma que para describir detalladamente a cada una de ellas, se reqlJiere rn:qcho ·, · > 
tiempo, por lo que solo hablare de ellas en forma general. , >-: '".'::;' ... ?\!!-Ti>··· 

En este capitulo .daré un repaso de la perspectiva hi~'iótr~~'{M~-k:I6',~ -, · 
recubrimientos en , general, destacando los antecedentes .sobr_e ~ :SG'rílétOªa:·;que • 
fue utilizado en :,e~~a',tesis; siendo el proceso denominado: .evápóraciól1.·porarco 
catódico, asícómó 'el 'desarrollo histórico del elemento carbono>: .: +}' · ·· .. , ·· · · 

• •. !< ,. ' .,--,.:/~~ -. 
,· ,_·· :·; !'.· :; 
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1.1 PERSPECTIVA HISTORICA 

La utilización de recubrimientos por el hombre es tan antigua como la 
civilización misma, considerando la existencia de pinturas rupestres que datan 
de 30,000 a 10,000 años atrás, según atestiguan numerosos ejemplos. Más allá 
de los progresos limitados que se registraron en la antigüedad, basados .en 
enchapados, baños en metales liquidas y barnices, recién a · partir de · la 
revolución industrial comenzó un desarrollo consistente del tema 
(recubrimientos), que marcó un hito importante con el uso de la técnica de 
electrodeposito a partir de 1840. El método se desarrolló Inicialmente para pláta, 
oro y zinc y se extendió después a platino, cobre, nlquel, estaño y plomo. Otro 
hito importante establecido durante el siglo IXX fue la producción de las primeras 
pellculas delgadas metálicas por evaporación en vaclo, hecho atribuido a 
Nahrworld en 1887 y que constituye la base de las técnicas denominadas PVD 
(Physical Vapor Deposition) deposito flsico de vapores[1]. En este proceso, 
material contenido en un crisol se evapora por aporte de calor dentro .de una 
cámara en condiciones de alto vaclo; parte de las especies evaporadas se 
depositan y condensan sobre las piezas de interés, formando un recubrimiento: 
La técnica . de evaporación en vaclo tuvo inicialmente una aplicación en óptica y 
urio de sus~: resultados más notables fue el recubrimiento en 1935.del espejo dél 

·. telescOpici del observatorio de Mount Wilson, de 2.5 m de diámetro. A finales del · 
siglci'JXX (aproximadamente 1880) también se gestaron las id.eas h~siCas' y se 
produjeirp·n ; las primeras aplicaciones de la técnica de deposito · g'ulmic~ ·; de · 
'vapores; denominada evo (ehemical Vapor Oeposition). En}.e'ste ,§aso; el .. 
. recubrimiento · se_ forma como ·.resultado de reacciones .. qulmici~s{sbbre ·1a · 
súpeíiiéie de ·un . sustrato · calient~ inmerso en una mezcla ;',gasepsa'if;. cUy'as 
especies reaccionaron . químicaménte entre si para formar él compúest(i del 
recubrimiento .. ·. en ba.se · .... a la . energía de activación aportada pO'r ' él <sustrato 
caliente.<Por este hecho;eLproceso se denomina evo térmico. La temperatura 
del sustrato es tipica111ent~ 'delorden o superior a los 1000 grados centígrados, 
lo que limita sever~rije~fe l los materiales que pueden ser recubiertos por este 
método. Finalmente,;ita"1bJén a finales del siglo IXX se concibieron las ideas 
básicas . para > la > prod~cción · de recubrimientos metálicos por proyección, 
utilizando una.flama cé>rivéncional. Este método se basa en aportar el material a 
depositar, en 18 -foáné:Lde un polvo metálico, a la vena fluida de los gases que 
producen la flama .. ::EI polvo metálico se calienta y en estado plástico es 
proyectado contra ~ la' ~1 sup~rficie a ser recubierta, donde se adhiere y enfría 
formando un recutídmiento . . · 

: _:.·\/_.?::·~Vú.i·.:?:~{;~i{-f:~~~-:0}·:}:_'.-ú : .: ··; - :;:)·.: ~,,:_' ~. . -
A p~rtir,, dé\los}corriiergos d_el siglo XX se registraron avances en varios 

frentes: 'En'1':1925I s'e)!'desarrollójél.électrodepósito de níquel-cromo, con lo que 
tomó . gran;S{aú'gej~[áJj'¡)rociGóCión :dndustrial de recubrimientos decorativos y 

- · -: --"·;, p -_ ,-,~~· - r, .•• .;._ ' .. , -, ~~, .~:· ... ~._ " !X:,· .• , ., .. : ···', o''·" . · .. · .. 

protectores iy. gu~ 'i sig@:\ciu.n ,:¡y1g~nt.~ a la fecha. A partir de 1910 se estableció 
come.rcialm.e.nte-1\elt\'rnefc)cfo ·de\ recubrimiento con metales por recio, utilizando 

'·una nam'¡:l"'dfi'.·oxlaceÜlenc);' la 'que daría lugar a mediados de la década de 1950 
a la técnica de' roela por plasma. No obstante estos desarrollos, relativamente 
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aislados, fue recién después de la segunda guerra mundial (1945) cuando 
comenzó el uso de recubrimientos en escala industrial, utilizando principalmente 
el método de evaporación en vacío (PVD) que permitía producir recubrimientos 
de distinto tipo con propiedades bien definidas. 

En forma independiente, a partir de mediados del siglo XX comenzaron 
las investigaciones tendientes al desarrollo de reactores de fusión nuclear, 
basadas en el confinamiento magnético de plasmas de alta temperatura. Estas 
actividades dieron como resultado un gran avance en el conocimiento de la física 
de plasmas, como subproducto de sus aplicaciones tecnológicas. Así es como a 
partir de la década de 1960 comenzó la utilización industrial de plasmas en 
procesos de modificación superficial y el deposito de películas delgadas. El 
principal motor de estas aplicaciones fue inicialmente la producción de circuitos 
integrados y de diversos elementos de uso en microelectrónica, y fue 
precisamente la utilización de plasmas en los procesos de fabricación a partir de 
1963 la que permitió el rápido crecimiento de la industria electrónica en las 
ultimas décadas. 

En 1966, Mattox[2] introdujo el proceso ... plateado iónico", basado en el 
uso de un pla5rJ1a junto con un método clásico de evaporación, lo que dio lugar a 
una rápidá iñ'cOrpor#ción de plasmas a las técnicas PVD, y a las de CVD térmico 
a partir de<}974;::cón resultados altamente positivos en lo que respecta a la 
calidad fr.(vafiedád::de, IO's recubrimientos producidos. Las nuevas técnicas 
pasa.ro6 a\:<,ien()füin~rse procesos PVD y evo "asistidos por plasma" y en forma 
breve/PAP,VD.y,:PACVD (Plasma Assisted Physical Vapor Deposition y Plasma 
Assisteidc,bemicáí:Yapor Deposition}, respectivamente. 

:>·.-·-t>-~ ;_{~i~~::-··:-;-·,·, v·,_: ·.~ · . 

. . . Por;!'Ot~6/l~8~;:·~1 método de evaporación por arco catódico (método 
semejantéfa1¡·q'Ge\se,ütÍlizo en esta tesis para producir las películas), tuvo su 
origen>en~;,19:4o;''cuando Karl T. Compton, de ·1a Universidad de princeton lo 
definió~corilO:(~'i.ina'descarga que produce un plasma proporcionando su propio 
mecariismO,de emisión de iones hacia el sustrato". 

Berghaus[3] describe el uso de arcos para formar compuestos refractarios 
por medio de una evaporación reactiva. Desde 1940 los procesos de 
evaporación por arco han sido desarrollados para fundir y refinar varios metales 
reactivos como: Ti, Hf, Zr, etc. Más recientemente, se han usado las técnicas de 
arco para depositar metales y compuestos refractarios, e incluso para el extracto 
de iones del plasma para el deposito de películas delgadas. El primer uso 
comercial de éste método fue para capas de nitruro de titanio (TiN) depositadas 
a baja temperatura, particularmente para el recubrimiento de herramientas de 
corte de acero de alta velocidad por evaporación de titanio en un plasma de 
nitrógeno. 

Hay dos tipos de métodos de arco catódico: pulsado y continuo. En los 
dispositivos por pulso, el arco es producido repentinamente usando un circuito 
de capacitares, los cuales producen la suficiente energía para producir el 
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plasma, el tiempo de duración del pulso depende del voltaje sumí nistrado y de fa 
on respecto al 

ue el arco sea 
capacitancia (este es el método que fue utilizado en esta tesis). C 
método continuo, utiliza una fuente de corriente directa para q 
continuo. 

Con respecto al elemento carbono, que es fa substancia f undamental de 
n elemento de 

civilizaciones 
toria temprana 
y sus formas 
fa, en la tabla 

ésta tesis, podemos decir que, en fa forma de carbón de leña, es u 
descubrimiento prehistórico y estaba familiarizado a muchas 
antiguas. Como diamante, también ha sido conocido desde fa his 
de fa humanidad. Se da una perspectiva histórica del carbono 
alotrópicas y fas fechas importantes en el desarrollo de tecnofog 
1; 1. 

Primeras puntillas de lápices 
Descubrimiento de Ja composición del diamante 
Primer electrodo de carbono para arco eléctrico 
El grafito es reconocido como carbono polymorfico 
Primer filamento de carbono 
El deposito de vapor qui mico de carbono (CVD) es patentado 
Producción del primer grafito moldeado (Proceso Químico 
Acheson) 
Carbono que fecha con isótopo de Carbono 14 ( '*C) 
Producción industrial de grafito pyrolitico 
La producción industrial de fibras de rayón a partir del carbono 
Desarrollo y producción de carbono vítreo 
Desarrollo de fibras de carbono basado en el proceso PAN 
Desarrollo de fibras del carbono basado en el proceso PITCH 
Descubrimiento de la síntesis de diamante de presión baja 
Producción de diamante sintético conveniente para comercio de 
gemas 
Desarrollo del Cuasidiamante (DLC) 
Descubrimiento de las moléculas de fullereno 
Producción industrial de diamante mediante CVD 

1 600's 
1 797 
1 800 
1 855 
1 879 
1 880 
1 896 

1 946 
1 950's 
1 950's 
1 960's 
1 960's 
Finales 1960's 

970's 1 
1 

1 
fi 
1 

985 

980's 
nales 1980's 
992 

Tabla 1. 1. Fechas importantes en el desarrollo del carbono. 

-, __ , ... ., ... ·-···· .,.:·'·~~·!(t;;.,1_"<;<~_,,_'___ 
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2 EL ELEMENTO CARBONO 

La palabra carbono se deriva el latln "Carba", que quiere decir carbón de 
leña (o brasa). En el mundo moderno, el carbono es, por supuesto, mucho más 
que el carbón de leña. A partir del carbono proceden: las fibras de resistencia 
más altas, los mejores lubricantes (grafito), el cristal más fuerte y material más 
duro (diamante), un producto esencialmente no cristalino (r.arbono vítreo), uno 
de los mejores absorbedores de gas (carbón de leña activado), y una de las 
mejores barreras de gas de helio (carbono vitreo). Una gran cantidad de formas 
son conocidas, sin embargo, todavía están descubriéndose nuevas formas de 
carbono como las moléculas de fullerenos y los polytipos hexagonales de 
diamante. 

Éstos materiales tan diversos (formas en las que se presenta el carbono}, 
que tienen diferencias muy grandes en sus propiedades; tienen el mismo 
elemento de construcción (el carbono}, es decir, estas formas alotrópicas (o 
polymorficas) tienen al mismo átomo, pero su forma'fisica:es diferente y la 
manera que los átomos (estructura atómica) se enlazan es diferente también, 
ellos tienen formas moleculares o cristalinas distintas>' · · 

Para entender la formación del . gr~fit8 y :ei diamante, asi como sus 
propiedades, es esencial tener una clara il11agerrde la configuración atómica del 
átomo de carbono y las diferentes maneras en lasque se une a otros átomos del 
carbono, pero antes de describir la {estructura atómica, se resumirá las 
principales propiedades del elemento carbono en la tabla 2.1. 

Masa Atómica 12.011 urnas 

Punto de Ebullición 4827 ºC 
Densidad 2.2660 g/cm 
Dureza (Mhos) 0.8 (grafito) 
Potencial Normal de Reducción +0.52 V CO 1 C solución ácida 
Conductividad Térmica 1,59 J/m s ºC 
Conductividad Eléctrica 0,7 (mOhm.cm)" 
Calor Especifico 689,70 J/kg ºK 
Calor de Vaporización 355,8 kJ/mol 
Calor de Atomización 717,0 kJ/mol de átomos 
Estados de Oxidación -4, -3, -2, -1, +1, +2, +3 , +4 
1 Energía de Ionización 1086,4 kJ/mol 
2 Energla de Ionización 2352,6 kJ/mol 
3 Energía de Ionización 4620,4 kJ/mol 
Afinidad Electrónica 121 kJ/mol 
Radio Atómico 0,914 
Radio Covalente 0,77 

Polarizibidad 1,8 3 

Electronegatividad (Pauling) 2,55 
TABLA 2.1. Propiedades del carbono 
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2.1 ESTRUCTURA DEL ÁTOMO DEL CARBONO 

Todos los átomos tienen un núcleo cargado positivamente compuesto de 
uno o más protones (cada uno con una carga eléctrica positiva de +1 ). y de 
neutrones que son eléctricamente neutros. Los electrones, se encuentran en una 
nube electrónica alrededor del núcleo, cada uno con una carga eléctrica 
negativa de -1. El número de electrones es igual que el número de protones para 
que la carga positiva del núcleo sea equilibrada por la carga negativa de los 
electrones y el átomo sea eléctricamente neutro. Así el carbono tiene 6 protones 
y 6 electrones, además de 6 neutrones. 

Al átomo de carbono con número atómico 6 le corresponde la 
configuración electrónica: 

.1s2 2s2 2p2 

EncJa.í~Uier orbital, no pueden estar más de dos electrones presentes y 
éstos debentelíer giros opuestos como lo dice el principio de exclusión de Pauli. 
En la cor\figí.ú·á'Ción 1 s2 2s2 2p2

: el número 1 ( y 2) denota el número quántico 
principal 11, la 's (y p) denota el número cuántico de momento angular 1, y el 
exponente 2 denota el número de electrones en el orbital o subnivel. 

SigÚiendo el principio de máxima multiplicidad de Hund 1
, podemos 

representar la configuración como (figura 2.1 ): 

1 s 2s 2p 

t• 1 1 t• 1 1 t t 
Figura 2. 1. Configuración del carbono. 

Esta configuración corresponde<· a un átomo ~.s:.éstad6n()r~al (neutro), y 
justifica. una covalencia 2 para . el é:arbonó:'.)AfPesartC:!e''esto; ·el· carbono sólo 
pre se rita la covalencia 2 en el. ITlo'l'lóxidó~fcú:~~~fci:¡'rbono. y; en un grupo de 
compuestos conocidos como iSonitrilos.~~· "0%~·;,;·¡,jg",?)·;:f~i~~: · 

El carbono, de ordinario, pres~nt~'.S~t~,~~:c:ia:~~~. ~·ello no es explicable por 
la configUración que presenta en'es.tadó'no'rmáL De hecho, lo que sucede es que 
al formarse los enlaces,· uno .'de :1as·:·dos electrones 2s capta energía y es 
promocionado al orbital 2pzen el su~rii\iel de 2p, esto es (figura 2.2): 

1 Principio de max1ma multiplicidad de Hund: este establece que la distribució~. más estable de 
electrones en los subniveles es aquella que tenga el mayor número de espines paralelos. 
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Is 2s 2p Is 2s 2p 

Energía [U] [JJ .__I t___.__t__.____t__, 

Átomo de carbono en estado 
Normal 

Átomo de carbono en estado 
Excitado, 

. ·-;. 

Figura 2.2. Proceso de excitación de un electrón en e/carbor¡o. 

Esta última configuración (átomo excitado) la utilizaremos para describir 
los enlaces sp2 (grafito) y sp3 (diamante), que nos servirán para definir el DLC en 
el punto 2.5.4 (Cuasidiamante) y que pueden ser definidas mediante un proceso 
llamado hibridación. 

2.2 HIBRIDACIÓN DE ORBITALES ATÓMICOS DE CARBONO 

El átomo de carbono, debido a su configuración electrónica, presenta una 
importante capacidad de combinación. Los átomos de carbono pueden unirse 
entre si formando estructuras complejas (hibridación) y enlazarse a átomos o 
grupo de átomos .que confieren a las moléculas resultante,s propiedades 
especfficas. ·. , · 

La hibridación(4] es la mezcla de orbitales c¡tór:nicosy,'cl~)~:Ún: .átomo 
(comúnmente un átomo central) para generar un conjUnfo.·\d~!;nÚevÓs·orbitales 
atómicos, llamados orbitales híbridos. Los orbitales:hibridos:;'soni,orbitales 
atómicos que se obtienen cuando dos o más orbitales no.eqUivalenteis del mismo 
átomo se combinan. ? .ex>¡• ·. ·. 

Lascondiciones para que haya hibridación son: 

a) Los orbitales que se hibridan han de tener energías muy próximas. 
b) La energía liberada en la formación de enlaces con los orbitales hibridados ha 

de ser súperior a la energía que se liberarla en la formación de los mismos 
enlaces con los orbitales sin hibridar, y la diferencia ha de ser mayor que la 
energia'corisumida en la hibridación. 

><. • : ~i "- -

CurT1pÍié~dose estas ·condiciones, la formación de orbitales híbridos está 
tavoreCida, púes las estructuras resUltantes son rná.s estables. 

·,·:·-:_ --:·~;._· ~:~>:,:··-···.:. ~·-·. ' ··:/. -,,.::_,_-:.,:·.·,-_\ ~-;'. -

·,. Pan3;entender mejor el proceso de hibridación, los siguientes puntos nos 
ay.udarari a c'omprénder mejo. r: . ' . 

• ··"' _,,_._, .. ,.'l '". 

·. Éi ~¿¡¡.;~ecpto de hibridación no se aplica a átomos aislados. Sólo se usa 
para explicar un esquema de enlace en una molécula, o conjunto de átomos 
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~·: ,-',:: •'• ;;·· 1',<:··· . -. ;.:,':; : ;: :,,: ;. . <:~>=. '. 
,, , · :·., ¡ · - · 

>·:: -·~ ·; . 

.. ,. __ .. :.· ... -~ ,. :··:- . ::J:~ -... · .. -.. . :·-·: ·,, --.· 

l-a .. hibridación. es 1a·. me~c1·~··f: ciJ . ;~¡ \;~~gc)~b'8C>s .-i·o'.fb,it~ i~~±~fa~:i~65 '. •Ao 
.· equivá1entes, ·· porejemplor o.rbi~a.1~s?!}Y 'i?,/:~·~~p§:fl~ecu~e·6~~ ia-2u rfi>r.§h~1 : B¡~ri~? ':'() 
es un orbital atómico puro (esto : es ;i~ativoni ~os orbitales·hib.ridos;tienen-formas· 

:"~íQuy ~ i!~re .:tes ;~ .~ .• -. 1 as de ·· ·lº~···~;;~(!~:!.~¿f~,~~~~;l~~:t-;~fil}"tj};l,.~-:/ ' .· i~p~~m~~WJ~~}!~~;f ;~F ·····; ·: 
· ... El ·. núá1ero de orbitales tí fbriClosfgen'er~'d,cis' e ·s\ igua :.a ,;nú.me[o a'éi'orbitales ··· 

·atónii~9·s ·~·~·~t~.á·.-tj .u.~ .partici~.ªn e~-:-~.' .::~f~1~~-~~1rJ~l-~{~;~~~~~-?:~-· -:Jif .::~·!L:C/>,,·t:·.•E:· ................. ·:.. -
.·. : ; La ·: hibndac1on . requiere _· de ·· energlél: ./stnre 111bargo,':~el/s1S,tema ·.·· recobra º de - · 

sobra _est~, ~rie rgla al formarse este · e~la_ce:=~~Ci7Zi\t:~·<;;-· ;: - 2' ·. ··. - _ 
. ···~. ~:·~< ·' ,-, ';- ';' ''·?· '.·, ;-~\ ... ·; 

;,ii:t265 enlaces covalentes en · molécul~s poiiatómicas se forman mediante el 
traslape de ,orb_itales híbridos, o de 6rbitaleshfbr_idcis con orbitales ·tio hibridados. 
En ; consecüenCia, el esquema de hibridac_ión i en . el · .. enlace está aún . en el 
coritexto .de la teorfa enlace valencia; se ' supone que los electrones en una 
mol.écula ocupan orbitales híbridos de los 'átOmos indi".fiduales. 

2.2.1 HIBRIDACIÓN sp3 

Esquemáticamente el , átomo de carbono puro (en estado excitado) lo 
podemos representar por (figura 2.3): 

Is 2s 

lliJ DJ .__I t---'-t_l.__t__. 
Figura 2.3. Atomo puro de carbono excitado. 

Para ver mej()r como. ocurre (gráficamente) la hibridación, los orbitales s y 
p · 1ospodemos representarcomo (figura 2.4 ): 

y 

Orbital s 

•· r 

,./ 
/ 

(_ - -~)/:--L~ .~)- - ll 

/ 
/ 

orbital Px Orbital Py 

Figura 2.4. Orbitales S y P. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Orbital Pz 
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Mediante el proceso de hibrioación estos orbitales de valencias con 
diferentes energías dan lugar a otro número igual de orbitales, de características 
hlbridas, y de la misma energla, es decir, a partir de los orbitales puros (s y p) se 
obtienen orbitales hlbridos homogéneos (sp3)[5]. En éste caso hemos obtenidoA 
orbitales (1 orbital s + 3 orbitales p) sp3 debido a la proporción existente entre los 
orbitales puros (un 25% de caracterlsticas s y un 75% de p). Como se ilustra en 
la figura 2 .5. 

t t 
spJ sp 3 sp 3 spJ 

Figura 2.5. Hibridación del átomo de C. 

También lo . podemos · representar como (figura 2.6): que es la 
configuración de los átomos de carbonó 'erre! ,diamante. 

y 

sp3 

x? . 
-.. ~p3 

Figura 2.6. Hibridación sp3 del átomo de C. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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2.2.2 HIBRIDACIÓN sp2 

· La hibridación sp2 (o trigonal) es la estructura del grafito, el mecanismo 
de la hibridación es un poco diferente de la del sp3

• Basándonos en la figura 2.3 
(átomo de carbono excitado), al enlazarse con otros átomos de carbono hay 
hibridación, pero ahora, el orbital s solo se hfbrida con dos orbitales p, quedando 
un orbital (electrón) libre, pero éste cuarto electrón en la capa externa forma un 
enlace débil del tipo de Van der Waals entre los planos (esto se mencionara en 
el punto 2.4referente al grafito}, esto lo podemos ilustrar en la figura 2.7. 

·---~---·:-----~ ---~------ ---- ----- - -· ·---·-· ··- - - - · 

¡. .,. , j ·. c_lc c lr ó n 
_ . , l 1 b re 

' ' ·---C- -- ........ ·--·--- - ·--·--- ---.. - - .. -- l ........ _ .. , ...... 
sp2T sp2f sp2T 

Figura 2. 7. Hibridación sp2 del átomo de C 

También podemos representar la hibridación sp2 como (figura 2.8): 

sp2 

Figura 2. 8. Hibridación sp2 del átomo de C. 
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Tetraédrica 

ORBITALES HIBRIDACIÓN 
PUROS 

s,p sp 

s, p, p sp2 

s,p,p,p sp3 

Tabla 2.2. Orbitales Hlbridos importantes y sus formas. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

NUMERO 
DE 

ORBITALES 

2 

3 

4 
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2 .3 LAS FORMAS ALOTRÓPICAS DEL CARBONO 

El diagrama de fase del carbono se muestra en la figura 2.9[6]: 

z 
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600 .... 
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200 ·-

100 - -

o 

LIQUIDO 

DIAMANTE 

1000 2000 3000 4000 

TEMPERATURA (K) 

Figura 2.9. Diagrama de fase del carbono 

5000 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Como vemos de la figura 2.9, estas formas alotrópicas pueden ser 
cl.asificadas en c~atro categorías: 

·• ... ·. ·-··-"· . . .... ... ... ,. --

Las' qu~ itienen estructura . sp2 que incluyen al grafito, los materiales 
grafiticos, carbc)n :arl]órf()yqtros materiales de carbono. 

· LOs que tien7n\estructura sp3 que incluyen al diamante. 
· Carbono amo'rto / sp/ Ejemplo: negro de humo. 

Los Jullerenos, sp2 distorcionado. 
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Hay que hacer notar que estas formas alotrópicas a veces se encuentran 
en combinación y como resultado de esto se crean algunos materiales como el 
cuasidiamante DLC que es realmente una mezcla de diamante y grafito. 

2.4 GRAFITO 

El origen de la palabra grafito viene del griego "graphein" qué significa 
"para escribir". De hecho, el grafito se ha usado para escribir (y dibujar) desde el 
alba de la historia y los primeros lápices se fabricaron en Inglaterra en el siglo 
XV. En el siglo XVIII, se demostró que el grafito realmente es una forma 
alotrópica del carbono. 

El grafito es extraordinario por la gran variedad de materiales que pueden 
producirse de su forma básica como: fibras sumamente fuertes, lubricantes, 
barreras de gas firmes, y absorbedores de gas. Todos estos diversos materiales 
tienen una característica en común: todos ellos están construidos en el orbital 
trigonal sp2 de átomos de carbono. 

Hablando estrictamente, el término "grafito" por si mismo describe un 
material ideal en absoluto con una estructura perfecta y sin ningún defecto. Sin 
embargo, también se usa normalmente, aunque incorrectamente, para describir 
materiales con grafito. Estos materiales son cualquiera "carbonos no grafiticos", 
es decir, materiales que consisten en carbono. con la estructura de grafito,· pero 
con varios defectos estructurales, o "carbonos no grafiticos ", es decir, materiales 
que consisten en átomos de carbono con la estructura de redes hexagonales 
planares (grafito), pero faltando el orden cristalográfico en la dirección c[7]. Esta 
es la diferencia fundamental y estos dos grupos de materiales son distintos en 
muchos aspectos, con propiedadesdistintas y aplicaciones diferentes . . -, - - )' ··, - . ·, ...... ,. 

Estructura ~el ;~r~fito:~·:r: '.}:·\\ 

El grafit()·)~.~-~:ffi~6~~·<'cil.capas de átomos de carbono con enlaces 
trigonalesfuertes '.(éñlaces';#p2)'col1 una distancia interatómica de 0.1415 nm en 
el plano básicó~'\E.l~Cú'arto'releétrón:_enla capa externa forma un enlace débil del 
tipo de Van der.Waals;~;entré.los planos con una separación de 0.3354 nm (ao). y 
de 0.6708 nm (é6fenf(e,dós;'.pl_anós A Ver figura 2.1 O. Tales características dan 
al grafifo: liria' bl.fen.á:foon'ductividad eléctrica, excelentes características como 
lubricante, .una:densidacf·~ baja; ün aspecto grisáceo-negro, y es un material 

-'-·- ····:_;;,~-~.,.;:; .'::c_'.~~-;·.~o:.-.'~~,--:,· .. 3".· ·):: ;-;.: 

suave: / .... :" ...•. · · .. , .. 
t·'· 

En la .t~bla 2;3i·seresumer{las principales propiedades físicas del grafito, 
así como lasdel diamante. 
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Figura 2.10 estructura del grafito. 

GRAFITO . DIAMANTE 
. 

Forma Cristalina Hexagonal Cúbica centrada 
en las caras 

Separación entre planos ao=0.246 nm co=0.1.54 nm 
co=0.6708 nm 

Color Negro-grisáceo Transparente 
Densidad a 300ºk Y 1 Atm. 2.26 g/cm" 3.51 g/cm" 
Volumen Atómico 5.315 cm·"mol -
Punto de Sublimación a 1 Atm. 4000 K 4000 K 
(estimado) 
Punto Triple (estimado) 4200 K 4200 K 
Punto de ebullición (estimado) 4560 K 4560 K 
Calor de fusión 46.84 kj/mol -
Electronegatividad de Pauling 2.5 2.5 

Tabla 2.3 Algunas propiedades del grafito y diamante. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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2.5 LAS DIFERENTES CATEGORIAS DEL DIAMANTE 

Actualmente existen cuatro categorías de diamante, éstas se diferencian 
por la forma de obtención, de las cuales una es natural y las otras 3 son 
sintéticas. 

Las cuatro categorías de diamante. Los diamantes modernos 
pertenecen a una de cuatro categorías distintas: 

1. El diamante natural, todavía esencialmente la única fuente de piedras 
preciosas y por mucho el líder en términos de valor monetario. • . 
,·.i' -, : 

2. Eldiamante sintético de alta presión, tomando una porciórLcreciente en el 
mercado industrial, particularmente. en usoy,aplica~ioriesabrasivas. 

3. El diamante ·CVD :.(D~pÓsit6 .·qÚírnid~ ,'ci~~}vapo~es),. potencialmente 
importante.pero todayJliÜbásiC::a'in'ente,'ef¡ 1a·fáse de laboratorio con pocas 
aplicaciones en' prc:idi.JcCión:):i;~~'.'.'. ·¡J~: :·,, · '. · · · . 

:·.',.'--.:_?_{,<-':. 

4. El Cuasidiamante (DL,C), t~,,;biéfi'·r~ciente pero con aplicaciones crecientes 
en óptica, electrónica, discos duros y otras áreas. 

2.5.1 EL DIAMANTE 

El diamante es una forma alotrópica del elemento carbono, el cual tiene 
propiedades excelentes (las mejores de todas las formas del carbono), éstas se 
resumen como sigue: 

•:,-, 

1. Tiene la conductividad térmica más alta de cualquier sólido a temperatura 
ambiente (20 W cm·1:x-1

), cinco veces a la del cobre. 

2. Es el material ópticoideal, capaz de transmitir luz desde el infrarrojo lejano 
al .ultravi,óletá. ··.•·· , ... ;/{' 

3. Tiene un,lridic~ de refracción extraordinariamente alto (3.1 ). 

4 .. Sus propiedades ,de semicond.uctor son notables, con quince veces el 
voltaje de rompimiento en promedio de los semiconductores comunes 
(1x107Vcm·1

), cinco veces su movilidad de huecos en promedio (2000 cm2 

v·1 s·1 a.300 K) y una constante dieléctrica que es la mitad de la del 
silicón: · 
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5. Es sumamente re~istente a la radiación .del neutrón. 
¡\~-: •~> ·, • -: e 

6 .. Es por mucho el material mas duroconocido (9,0 -.1 OOGpa). 

7. Ti~né°'U~¿¿~~fl~i~~i~d~'t;l~~~l'l~:i~~¡~·~t~~~x~r·~¡r~:slmilar ala del teflón. 
\>'~·'.: .. ::·::·'...- .,, '.:.'~<- '" "'.:<'·'.>··· 

8. Tiene•·tueíz~·sumameñté;a1ta~les''mi.iy"rr9ida.: .• , .•• 
:·<; ·¡.; -\. 

9. Tiene la densid~d de nüniero d~ átomos más alta de cualquier niaterial. 

A pesar de que el diamante está compUesto de carbono, no está 
fácilmente disponible desde la fUente natural. El descubrimiento de los depósitos 
de diamante cerca de Kimberley (Sudáfrica) en 1902 marco la primera 
prosperidad del diamante. Bajo presión alta y temperatura.· alta a .gran 
profundidad de la tierra el diamante se forma de material carbonaceo (proceso 
de formación natural). · · ·· 

Sin embargo, el diamante es escaso y costoso; esto. ha' moti0~ci6 a 
investigadores, en los últimos cien años intentar reproducirlo. '.Estos·esfuerzos 
están teniendo éxito finalmente y la escasez y el alto costo están desafiando 
ahora .. por la producción en gran potencia del diamante sintéticó. Las 
propiedades de estos diamantes sintéticos son similares (en algunos casos es 
superior) a aquéllas del diamante natural a un costo que puede ser en elfuturo 
considerablemente bajo. · 

2.5.2 EL DIAMANTE SINTETICO DE ALTA PRESION 

En 1814, el químico inglés H. Davy[8], demostró concluyentemente que 
este tipo de diamante era una forma cristalina del carbono. Él mostró que sólo 
bióxido de carbono (C02) fue producido al arder diamante sin la formación de 
vapor acuoso, indicando que estaba libre de hidrógeno y agua. Desde ese 
tiempo, se hicieron muchos esfuerzos para sintetizar diamante intentando 
reproducir lo hecho por la naturaleza. Estos esfuerzos, extendidos durante un 
siglo, éran .infructuosos. No fue hasta 1955 que la primera síntesis incuestionable 
se logró ademásde.los.EE'.UU. (General Electric), en Suecia (AESA), y en la Ex 
Unión .. Soviética (Instituto para Fislca de alta presión). 

· L:()i;;,:ri~~g;~~ p·;gd1}6tores de diamante sintético de alta presión incluyen 
a: General;Electric en Estados Unidos, De Beers en Sudáfrica, Irlanda y Suecia, 
Sumitomo•·:y/.Tóme. éií Japón, y plantas en la anterior Unión Soviética, 
Ctiecoslq11aq~ia,'f.lern~11iá;. c:;9rea y China . 

. El !dia~·~nte°1'l.sihtétlco de alta presión, debido a su alta pureza y 
uniformidad, ha tomado una porción creciente del mercado del diamante 
industrial y ha reemplazado al diamante natural en muchas áreas. 
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Existen varios métodos para producir éste tipo de diamante, entre ellos se 
encuentran: síntesis de alta presión por rnédio de un catalizador disolvente, 
síntesis mediante un proceso hidráulico y síntesis mediante un proceso de una 
onda de choque. Estos procesos están basados en fa transformación del grafito 
en diamante[9], esta transformación se da cuando al grafito se fe aplica una alta 
presión y una afta temperatura, y puede ser representada por la siguiente 
ecuación: 

p•q'"'"' = 7000 + 27T (para T>1200K) 

con p =presión en atm (Atmósferas) 
T = temperatura en k (kelvin) 

El p·roceso del catalizador disolvente fue desarrollado por General Electric 
y otros. Éste establece un camino para que la reacción de fa transformación 
ocurra con la más baja energía de activación que elde la transformación directa 
(natural). Esto permite una transformación más rápida bajo condiciones más 
favorables. Como resultado, la síntesis del catalizador disolvente es 
instantáneamente efectuada. 

Los catalizadores disolventes son)os :metales.de transición como hierro, 
cobalto, cromo, níquel, platino, y, paladiO!,~;Estos foetales ··disuelven el carbono 
extensivamente, rompen los enlac:es:eritre';los·grúpos de átomos del carbono y 
entre los átomos individuales: ;y tránspórta~·ef.carbono a la superficie del 
diamante creciente. · :.;. :· .• <~ ~:~'.'!i'.i/'i':J:, X,. ' · .. 

En el Proceso Hidráulico, la ~reii~n requerida se obtiene en una prensa 
hidráulica, ésta presión es aplicada con ·pistones de carburo de tungsteno (55 -
60 k bar), dentro de esta prensa se encuentra una celda (que contiene un bloque 
de grafito y níquel) y que es eléctricamente calentada para que el níquel funda al 
grafito y así los cristales de diamante empiecen a nuclearse. Una película 
delgada de níquel separa al diamante y el grafito mientras los cristales de 
diamante crecen y el grafito se vacía gradualmente. 

En el proceso de ondas de choque, la alta presión generada por fas ondas 
de choque de una explosión, puede producir fa conversión directa y 
esencialmente inmediata de grafito en diamante. La formación de diamante es 
asistida por la presencia de un catalizador disolvente de hierro. Los cristales de 
diamante son entonces separados por la transformación ácida selectiva y 
sedimentación. 
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2.5.3 EL DIAMANTE evo (DEPOSITO QUIMICO DE VAPORES) 

La producción de recubrimientos de diamante es ahora posible por 
síntesis de fase de vapor de baja presión bajo condiciones, que son 
relativamente favorables. Este desarrollo abre la puerta a la explotación llena de 
las únicas propiedades del diamante a un costo que todavía es alto pero esto 
probablemente se reducirá con tecnología mejorada y la producción se lograra 
en una balanza industrial. En este momento, la tecnología permanece 
principalmente en la fase de laboratorio y sólo unas aplicaciones están en el 
mercado. Todavía el futuro aparece prometedor con un ancho rango en 
aplicaciones potenciales en muchas áreas industriales como: disipadores de 
calor para los dispositivos electrónicos, semiconductores avanzados y capas 
duras para herramienta. 

El proceso de la fase de vapor de baja presión esta basado en el deposito 
deyaporquímico (CVD) y el material és a'menUdo llamado "diamante por fase 
de vapor", "recubrimiento de .diamante ";'o ''diamante· CVD." En esta tesis se·. 
usara él termino·"Diamante'CVD":.; · · ,,. · ·· ·· · 

Lo~' r:8ul::irimientos ~e ·~i~~allte. CVD son policristalinos, éstos son 
opuestos.~Ldiama~te natural y al de alta presión sintético que son normalmente 
monocristaliii'Os> Esta característica policristalina tiene. un efecto iniportarite en 
las pro'piedades generales de las capas de diamante CVD. · · 

·.· :' 

LaJ~c~ica de CVD consiste en la reacción de una me:ZCladé gases en el 
intérior de una cámara de vacío, para dar lugar a la forrnacióndé un material en 
forma de recubrimiento delgado. Los subprodücto's :de)'la'.reacción son 
evacuados hacia el exterior mediante un sistem·a.de alfa velóciidád·de bombeo. 
Esta técnica, cuando su nombre implica, involucra ·.a una reacción química en 
fase gaseosa que ocurre en la cámara .de trabajo, para luego depositarse en el 
sustrato. Existen varios métodos para ·. activar la fase gaseosa, éstos, 
generalmente involucran a medios: térmicos (por ejemplo, filamento caliente), 
plasma (OC, RF, o Microondas), o uso de una llama de combustión (oxiacetileno 
o antorchas del plasma). En el punto 2.6.2 se describirá más detalladamente 
estos métodos. 

2.5.4 EL CUASIDIAMANTE DLC (DIAMOND-LIKE CARBON) 

Una nueva forma de película de carbono está ahora disponible qué no es 
ni diamante ni grafito y es conocido como "Cuasidiamante". El término 
Cuasidiamante (DLC) se introdujo en 1973 por Aisenberg[1 O], un pionero en este 
campo, este es un término usado para describir las películas duras de carbono 
que son sobre todo materiales amorfos metaestables pero puede incluir una fase 
microcristalina o nanocristalina. Las películas de DLC pueden ser producidas por 
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una gran variedad de métodos de preparación, entre ellos están el bombardeo 
de haz iónico y el de evaporación por arco catódico. Estas películas están 
caracterizadas por: una extrema dureza y que esta en el rango 2000-5000 
kg/mm2

; un coeficiente de fricción generalmente bajo; y esfuerzo residual 
generalmente muy alto. En función de las condiciones del deposito, las películas 
pueden contener diferentes cantidades de . hidrógeno (básicamente si se 
introduce hidrogeno o algún hidrocarburo o no), estas cantidades generalmente 
dependen del método que se utilice; existen dos tipos que se mencionaran un 
poco más adelante. Además de las características que se deseen. El alto valor 
de la dureza de las películas de DLC les hace buenos candidatos como capas 
protectoras resistentes al desgaste para: metales, óptica, o componentes 
electrónicos. El uso del DLC es especialmente atractivo en las aplicaciones 
donde se requiere que el espesor de la película protectora sea menor a los 
50nm, como por ejemplo, en el caso de los medios magnéticos de grabación. Tal 
aplicación está en los discos duros, donde. la tendencia hacia una densidad más 
alta del almacenaje ha conducido alrequisito de las alturas muy bajas del vuelo 
entre la cabeza de grabación /escritura y la pista de grabación. Los requisitos 
rigurosos de películas ultra finas con las características de uso resistente se 
pueden resolver por el deposito de carbono amorfo duro a una temperatura baja 
del sustrato y aumentando la alta adherencia a los materiales principales. Las 
películas finas de DLC son depositadas generalmente por varias técnicas de 
deposito centradas en especies coh 'energlas altas (30 eV). Entre todos los 
métodos existentes, el deposito de vapor quimico asistido por plasma (PECVD) y 
Evaporación por Arco Catódico (FCA) son probablemente las técnicas más 
populares por usar una baja temperatura (temperatura ambiente) para depositar 
el carbón amorfo muy fino. 

El DLC puede ser considerado como un carbono metaestable producido 
como una película delgada con un ancho rango de estructuras (principalmente · 
carbón amorfo con. una. proporción de deposito variable de enlaces sp2/sp3

) y 
composiciones (concentración de hidrógeno variable). Las capas de DLC alteran 
las propiedades.de la superficie de un sustrato de una manera similar a las del 
diamante de·cvo. Ver la figura 2.11. · · . 

.. , ~U~~to que al contrario como ocurre en el diamante natural que 
solamerite- puede sintetizarse a presión alta y baja, el DLC no es un material 
natural' y sólo puede producirse a presión baja. El DLC en un principio tenia la 
desventaja.de tener baja tasa de deposito, pero este factor se ha ido reduciendo 

.. conforme han avanzando las investigaciones, otra desventaja es el esfuerzo 
residual alto, pero éste aun no se ha logrado reducir del todo, este tiene que ver 
con el espesor de la película (a mayor esfuerzo residual menor espesor de la 
película). Al contrario del diamante, no puede obtenerse como formas 
monolíticas gruesas, por lo menos con la tecnología presente. 

Sin embargo, El DLC tiene propiedades similares al diamante CVD y es 
más fácil de procesar sin los requisitos del sustrato con alta temperatura y con 
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restricción pequeña en,. tamaño; Se han desarrollado varias aplicaciones 
importantes con un futuro prometedor.~ 

El DLC púede s'~r.divldido en dC:is categorías estrechamente relacionadas 
conocidas como DLC y DLC hldrogenado[11]. 

DLC 

Esteº tipo de Cuasidiamante tiene una proporción regular de sitios con 
configuración sp3 (diamante) en la forma particular o diamante policristalino en 
racimos pequeños (5-10 nm), entreme.zclado con regiones amorfas. Los sitios 
con configuración sp2 del carbono generalmente son pocos cuando se tiene una 
película con alto contenido de configuraciones sp3

, esto se ve a través de un 
estudio de espectroscopia .de la perdida de energla de electrones EELS 
(Electron-Energy-Loss Spectroscopy). El volumen de hidrógeno en este tipo de 
pellculas es menor al uno porciemto y éste es del tipo de hidrogeno atómico. La 
estructura global exaéta tódavlá ~ es incierta. El material generalmente es 
producido mediante el método de espurreo de un blanco de carbono sólido y 
normalmente es llamado "a-C". Si la cantidad de sitios con configuración sp3 es 
mayor a un 80%, el deposito producido es comúnmente llamado ta-C, carbono 
enlazado tetrahedricamente. Ver figura 2.11. 

DLC hidrogenados (a-C:H o H-DLC) 

El DLC hidrogenado también es · considerado amorfo pero, se 
diferencia del DLC amorfo a-C, porque contiene una· mayor concentración de 
hidrógeno. Este hidrogeno puede ser variable, con una cantidad apreciable de 
hidrogeno atómico (arriba de cincuenta por ciento). Su estructura consiste en 
una red esencialmente amorfa con racimos aislados dominados por la 
configuración sp2 (grafito) con algunas configuraciones sp3 (diamante). Se cree 
que el hidrógeno juega un papel esencial determinando la configuración, 
uniendo y ayudando a formar el enlace sp3

, probablemente de una manera 
similar a la formación de diamante de CVD. La localización exacta de los átomos 
de hidrógeno todavía es conjetural pero el hidrógeno es monovalente y sólo 
puede servir como un átomo terminal para la red del carbono. La proporción de 
sp3 a sp2 varía considerablemente como una función del volumen de hidrógeno. 
El material es producido por acción del plasma en una atmósfera de 
hidrocarburo y es llamado DLC hidrogenado (H-DLC o a-C:H). También se usa 
el termino ta-C:H para material con muy altos contenidos de Carbono sp3

, figura 
2.11 
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a-C por 

spJ 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 

Figura 2. 11. diagrama ternario de la fase amorfa del carbono. Las tres esquinas 
corresponden a: diamante (sp 3

), grafito(sp2
) e hidrocarbonos (H), respectivamente. 

En la tabla 2.4 se muestran las características de los diferentes tipos de 
DLC, además del grafito y del diamante. 

DIAMANTE GRAFITO a-C:H Ta-C;H a-C ta-C 
N umero d e 4 3 -25 -28 - -29 33 34 39 

Coordinación 
Enlaces sp,, 100 o 20-80% 40-80% 10-50% 50-95% 

(%) 
Hidrogeno H o o 10-60 25-35 < 1 < 1 

(%) 
Densidad 3.515 2.267 1-2.2 2.2-2.4 - 2.5 2.7-3.2 

(g/cm3
) 

Brecha óptica 5.45 -0.04 0.8-4 1.7-2.2 0.4-1 1.5-3 
(eV) 

Dureza (Gpa) 100 - 5-20 -60 2-5 30-130 
Modulo de 1144 11 a =686 50-200 300 <150 757.5 

Young (Gpa) ..La= low 
Posición del - 1581 1520 1530 1510 1570 

punto G (cm"1
) 

Plasman (eV) 33.4 25.2 23 - 25 26- 28 21 - 25 29 - 31 
Conductividad aislante metálico 10"'" 10- "-1 o- metálico 10-' -10·0 

(Scm"1
) 

8 

Tabla 2.4. Caracterlsticas de las diferentes formas de DLC, además del grafito y diamante. 
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2.6 PROCESOS DE DEPOSITO 

Como se menciono anteriormente, existen tres tipos de diamante 
sintético, los cuales se obtienen por procesos de deposito diferentes, estos 
procesos están basados en las técnicas denominadas: PVD (Physical Vapor 
Deposition) Deposito Físico de Vapores, CVD (Chemical Vapor Deposition) 
Deposito Qulmico de Vapores. Estas a su vez se subdividen en diferentes 
técnicas, pero veamos una por una. 

2.6.1 DEPOSITO FISICO DE VAPORES (PVD) 

Esta técnica esta basada en la formación de un vapor del materiaLque se 
pretende depositar en la capa delgada. Para ello, el material en forma de sólido 
es sometido bien sea a un proceso de calentamiento hasta la evaporación 
(evaporación térmica) o bien se 'pulveriza' mediante un bombardeo Intenso con 
iones (bombardeo catódico o "espurreo"). En este último ca{ci;Xlos iones 
proceden de una descarga eléctrica entre dos electrodos en .forr11.a de plasma, 
utilizando un gas generalmente inerte (argón). También es posib18Lbombardear 
la muestra con un haz de iones procedentes· de una fUente. exterrla de iones. 
Esta última técnica permite variar la energía y la intensidád ·de los· iones que· 
alcanzan la superficie del material a depositar. <( 

.:.;'. .. 

Alternativamente, es posible utilizar la fuente de ione~~ para bombardear 
directamente la superficie del sustrato durante el procesó ~e evaporación, con 
objeto de impartir mas energía a los átomos evaporados Ycámbiar con ello las 
propiedades de la capa depositada (adherencia, densidad,'etc;). Esta técnica, 
denominada deposito asistido mediante haces de iones o IBAD ha sido utilizada 
convenientemente para depositar capas de carbono (DLC) y de compuestos 
binarios y ternarios de la familia carbono-boro-nitrógeno. 

Evaporación Térmica eri Vacío 

La técnica de deposito por evaporación térmica en vacío consiste en el 
calentamiento hasta el punto de evaporación del material que se pretende 
depositar: El.vapor del material termina condensándose en forma de lámina 
delgada sobre la superficie mas fria del sustrato y las paredes de la cámara de 
vado:JJormalmente la evaporación se hace a presiones reducidas, del orden de 

· 1 o-6;. o') o:7 Torr, con objeto de evitar la reacción del vapor con la atmósfera 
ámbiente .. A estas presiones bajas, el recorrido libre medio de los átomos de 
vapor es del orden de las dimensiones de la cámara de vacío por lo que estas 
partículas viajan en línea recta desde la fuente de evaporación hasta el sustrato. 
A.1. mismo tiempo, en las técnicas de evaporación térmica la energía media de 
llegada de los átomos de vapor a la superficie del sustrato suele ser baja (del 
orden de kT, es decir décimas de eV) lo cual puede afectar seriamente la 

28 



morfología de las capas, resultando frecuentemente un matérial poroso y poco 
adherente. 

En las técnicas de evaporación térmica, el calentamiento del material 
puede llevarse a cabo por diferentes métodos. Se utiliza bien sea el 
calentamiento mediante una resistencia (efecto Joule) o bien sometiendo el 
material a un bombardeo intenso de electrones de alta energía, generalmente 
varios KeV, procedentes de un cañón de electrones (calentamiento por haz de 
electrones). 

Evaporación por Calentamiento Mediante una Resistencia 

En la técnica de deposito mediante evaporación, el calentamiento del 
material hasta la fusión se lleva a cabo mediante el paso de corriente eléctrica a 
través de un filamento o placa metálica sobre el cual se deposita el material 
(efecto Joule). El material en forma de vapor se condensa entonces sobre el 
sustrato. También se usan otras formas de calentamiento como ef de inducción 
mediante una bobina de RF. El montaje de esta técnica es simple; y resulta muy 
apropiada para depositar metales y algunos compuestos de bajo punto de fusión 
(Al, Ag, Au, SiO, etc.). 

Los metales típicos usados como resistencia de calentamiento son el 
tantalio (Ta), molibdeno (Mo), wolframio o tungsteno (W) los cuales 'presentan 
una presión de vapor prácticamente nula a la temperatura de .. E:)v¡:¡poración 
(Tevap = 100.0-2000 ºC). Cuando se utiliza un filamento en f()rmá de); hélice 
arrollada sobre el material, es conveniente que el material evap6rahte)m6je'ef. 
metal. . Pero dado el altísimo punto fusión de carbono, esta técriicaJes~diffcif de 
usar para este elemento. •, .i2:)X:,:" '' 

r '¡ :;. 

Evaporaciónpor Calentamiento Mediante Haz de Efectron~i! 

Esta técnica esta basada en el calentamiento producido por el bombardeo 
de un haz de electrones de alta energía sobre el material a depositar. El haz de 
electrones es generado mediante un cañón de electrones, el cual utiliza la 
emisión termoiónica de electrones producida por un filamento incandescente 
(cátodo). Los electrones emitidos, en forma de corriente eléctrica, son 
acelerados hacia un ánodo mediante una diferencia de potencial muy elevada 
(kilovolts). A menudo se incluye un campo magnético para curvar la trayectoria 
de los electrones, situando el cañón de electrones por debajo de la línea de 
evaporación. 

Debido a la posibilidad de focalización de los electrones es posible 
obtener un calentamiento muy localizado (puntual) sobre el material a evaporar, 
y con una alta densidad de potencia de evaporación (varios KW). Esto permite 
un control de la velocidad de evaporación, desde valores bajos hasta muy altos 
y, sobre todo, la posibilidad de depositar metales de alto punto de fusión (por 
ejemplo, W, Ta, C, etc.). El hecho de tener el crisol refrigerado evita problemas 
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de contamin~ción. producida p6r el calentamiento.y _la desgcisificación de las 
paredes de la 'cámara de.vacío. ·· ·· -

' - . ··,• .· '• 

.· _. DadO que la energía d·~ incidencia de las partículas es baja, esta técnica 
solamente es útil para ~~aducir películas de a.:....c y grafito. 

Esr)Úrr~a~m '. · 

El pr62esc(de espurreo consiste en la extracción de átomos de la 
superficiecde.;,uricelectrodo debido al intercambio de momento con iones que 
bombardean. los átomos de la superficie. Con esta definición está claro que el 
proceso. de espurreo es básicamente un proceso de ataque, frecuentemente 
utilizad9. p~raJa limpieza de superficies. 

.. ,- Óorl~I término deposito por espurreo se enmarcan una gran cantidad de 
procésos, 'peró todos tienen en común el empleo de un blanco del material que 

. va a ser depositado como cátodo en la descarga luminosa. El material es 
transportado desde el blanco hasta el sustrato donde se forma la película. De 
esta ·forma se depositan películas de metales puros o aleaciones utilizando 
descargas de gases nobles. Es también posible depositar materiales 

. compuestos por espurreo utilizando blancos elementales con gases reactivos. 
Así se depositan óxidos y nitruros de metales en atmósferas reactivas de 
oxígeno y nitrógeno, respectivamente. 

Una técnica de deposito de materiales basada en el principio de espurreo 
antes mencionado, es la de espurreo con Magnetrón. Se cara:cteriza por utilizar 
campos magnéticos transversales a los campos eléctricos en la superficie del 
blanco. La aplicación de este campo magnéticoJran_~\;ersal da lugar a cambios 
importantes en el proceso básico de espúrreo:·:'LÓs. electrones secundarios 
generados en el blanco no bombardean elsustratc:í debido a que son atrapados 
en trayectorias cicloidales cerca del blanco, así disminuye la temperatura a la 
que se calienta el sustrato y disminúye eldaño por radiación, pero si aumenta la 
producción de iones útiles para bombardear el blanco. Este hecho permite 
recubrir sustratos que no resistán temperaturas altas (como plásticos) y 
superficies sensibles. Además en ésta técnica las velocidades de deposito son 
más altas que en el espurreo tradicional,- pudiendo utilizar la técnica combinada 
con espurreo reactivo. · 

Típicamente entre el -:- 10% de los átomos espurreados son iones, pero 
el uso de una polarización del sustrato permite controlar la energía con que 
éstos inciden sobre la película durante el crecimiento. Desafortunadamente, los 
iones de argón presentes también son acelerados hacia el sustrato y estos 
pueden dañar la película (su masa es mucho mayor que la del carbono), 
inclusive pueden ser atrapados dentro del deposito. 
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Deposito asistido mediante haces de iones (IBAD) 

Con objeto de aumentar la energía de llegada de. los átomos y mejorar 
con ello la adherencia y la densidad se puede recurrir a un bombardeo con iones 
de la superficie del sustrato durante el proceso de evaporación de las capas. 
Tenemos así las técnicas de 'deposito asistida con iones'. 

Típicamente el equipo permite alcanzar hasta 10-7 Torr en la cámara de 
evaporación, el cual resulta muy adecuado cuando se necesita depositar 
materiales de tipo metálico con un bajo contenido en oxigeno (por ejemplo: 
titanio). La evaporación del material se realiza mediante bombardeo con un 
cañón de electrones. El voltaje de aceleración es variable, hasta 10kV, y la 
corriente del haz de electrones varia entre O y 500mA. · 

La fuente de iones es comúnmente del tipo de Kaufmann, también 
denominadas de haz extenso, con un diámetro del haz de iones de 3 cm. Esta 
fuente permite variar la intensidad del haz entre O y 40mA, con un control 
independiente de la energía de los iones entre 0.1 y 1.2keV, aproximadamente. 
El equipo permite variar la orientación del haz respecto de la normal a la 
superficie del sustrato, lo cual resulta muy indicadp para estudiar efectos de 
bombardeo y de 'espurreo' variando el ángulo de incidencia de los iones. 

Aun así otra vez los iones que son incidentes sobre la película son los de 
argón (Ar) usados para el espurreo. · 

2.6.2 DEPOSITO QUIMICO DE VAPORES 

Deposito de vapor químico, cuando su nombreJmplicá, involuáa ·una 
reacción química (fase gaseosa) que ocurre en el inferior:de·lá. c¡3mara de 
trabajo y que causa deposito en la superficie (sustrato). Todas:las técnicás de 
evo para las películas de diamante requieren un medio para activar·la'fase. 
gaseosa que contiene moléculas de carbono del precursor. Esta fáse es 
obtenida a través de dos métodos básicos: temperatura alta (térmico) y por 
plasma, los dos requieren de mucha energía. 

Aunque los métodos difieren en detalle, todos ellos tienen una porción 
que .pfreceir .. en, común . .Por ejemplo, crecimiento de diamante (en lugar del 
depositó~dé ofro; menos definido, formas de carbono) normalmente requiere que 
el sí.istrat()'sea manterii~o.a una temperatura en el rango 800 - 1400 K, y que el 
gas :'dEll;¡:freéúrscfrJ.sea;:diluido .en un exceso de hidrógeno (CH4 proporción 
mezcladatíp[ca\7=1':-:-2<>/o":vol);o'í:ma mezcla de 02 y H2. 

6o~~~f~:~;{~~~ciJno . anteriormente los procesos de deposito de vapor 
quí1T1ico;rieéésitan de Ún medio para activar la fase gaseosa, y cada una de 
éstas se súbdivide en: ... 
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Térmicos: Transporte químico 
Filamento caliente 

Plasma: Descarga luminiscente (microondas, RF) 
Plasma por arco (Arco OC, Arco RF ) · 
Combustión (Flama) · 

. . . 
' . 

Estos métodos de activación 'de la fase. gaseosa tienen características 
distintas, las cuales las podemos resumir.eri la tábla 2.5: 

Método de 
Activación 

Descarga 
luminiscente 
Plasma de 

Arco 
Térmico 

Combustión 

Procesa·· .. ······ 

Microondas 
·RF, ¡ 

Arco.OC 
ArcoRF 

Filamento 
Caliente 
Flama 

·~· .. Tasa de 
deposito en el 

Sustrato 
Bajo 

(0.1 - 10 µ m/h) 
Alto 

(50-100 µ m/h) 
Bajo 

(0.1-10µm/h) 
Alto 

Control de 
Temperatura 

Buena 

Baja 
Regular 
Buena 

Regular 
Baja 

Tabla 2.5. Caracterfsticas de los métodos de activación: plasma y térmico: 

Transporte Químico 

El mét6dd'de.fransporte químico fue usado por primera vez por Derjaguin 
y coworkersJ,'para)(preparar microcristales de ~diamante a bajas presiones. 
PostériOrmente):'Angus.:et al., reporto, el deposito de diamante sobre polvo de 

·diamante ::'iiatúrali: pOr:··gas de metano a 1050ºC y 0.3Torr de presión. Ellos 
tambiéfiprop'iisieron un modelo cualitativo que explica la cinética de crecimiento 
del diamantéi"de la fase de vapor. Más recientemente, Matsumoto et al. 
informaron' sobre la síntesis de microcristales de diamante que usa un método 
d.e transporté químico modificado de una mezcla de metano y gas de hidrógeno 
en sistemas. de flujo abiertos. Esta técnica calificada como proceso de CVD 
térmico involucra el uso de un filamento de tungsteno caliente en la vecindad del 
sustrato. El filamento caliente refuerza la disociación del gas del hidrocarburo e 
hidrogeno así como calentando el sustrato. Ellos mostraron que el crecimiento 
de. películas de diamante se mejora cuando un filamento calentado de tungsteno 
se usa en un arreglo de CVD. Es considerado que el hidrógeno atómico 
producido por el filamento caliente de tungsteno es un factor importante que 
promueve el crecimiento de diamante en esta técnica. Esta observación es 
consistente con la cinética de crecimiento del diamante de CH 4+H2 mezclas de 
gas propuestas por Spitsyn et al. quién ha señalado que el hidrógeno atómico 
juega un papel muy importante en el crecimiento de diamante de la fase de 
vapor. 
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El hidrógeno no sólo mantiene una selectividad en el proceso sino que 
también de alguna manera activa el crecimiento de diamante. En vista de esto, 
aparece ese mando independiente y exacto de hidrógeno atómico en el 
ambiente del proceso que puede ser una llave al deposito de películas de 
diamante de calidad buena. 

La temperatura del sustrato debe mantenerse entre 800 y 1000 grados. 
La composición del gas y otros parámetros del deposito son similares a 
aquellos usados en un sistema de plasma por microondas. La tasa de deposito 
es baja, entre 0.5 a 1 µm/h. Una desventaja del proceso del filamento caliente 
es la vida corta del calentador metálico que tiende a carbonizarse, deformarse, y 
volverse extremadamente quebradizo. En este respeto, el tantalio es mejor que 
el tungsteno con una vida estimada de 600 horas (contra 100 horas para el 
tungsteno). El metal del aparato calentador también puede evaporarse y 
contaminar la película de diamante. Además, no es aconsejable agregar oxígeno 
o un compuesto con oxígeno, ya que a estas temperaturas, el tungsteno (o la 
mayoría de otros metales refractarios) oxidaría rápidamente. Sin embargo, el 
equipo es relativamente barato y los experimentos se llevan a cabo rápidamente. 
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Otros materiales . para la construcción del aparato de calefacción se están 
Investigando como grafito· o rhénio. · 

Tiposde Plasma : .· ... 

La mayorfa .de los procesos de deposito de diamante requieren de un 
plasma. Como· la· temperatura de un gas aumenta, sus átomos se ionizan 
gradualmente, lo que significa que ellos se despojan de sus electrones y un 
plasma se forma, qué consiste en iones (carga positiva), electrones (carga 
negativa); y átomos que no se han ionizado (carga neutra). Se usan dos tipos de 
plasma actualmente para el deposito de diamante: descarga luminiscente (no 
isotérmico) y plasma de arco (isotérmico). Sus características se muestran en 
tabla 2.6: 

Tipo de Plasma 

Frecuencia 

Potencia 
Concentración de 

Electrones 
Presión 

Temperatura del electrón 
Temperatura del tomo 

Descarga luminiscente 
No Isotérmico 

(No Equilibrado) 
50KHz - 3.45MHz 

y 2.45GHz (Microondas) 
1 - 100Kw 

10 -10 /cm 

1.5-115 torrs 
10 K 
500 K 

Arco 
Isotérmico 

(Equilibrado) 
Aproximadamente 

1MHz 
1 -20Mw 
10 /cm 

1 o- - 760 torrs 
10 K 
10 K 

Tabla 2.6. Caracterfsticas del plasma para el deposito de diamante. 

- . - - . 

Descarga luminiscente por; microondas 
.··.·· 

, .. '.' ·¡-·,,' ... ~ .. 

Una descarga luminiscente(no~isotérmica) es generada en un gas por un 
campo eléctrico de alta ~frecúe'nCia:;como lo son las microondas, a presión 
relativamente baja. · · · · · · 

' ---.,, 

En el campo eléctrico. de alta frecuencia, los gases se ionizan formando 
electrones e iones. Se aceleran los electrones (con su masa mas pequeña) 
rápidamente a niveles de energía alta que corresponden a 5000 K o más alto. 
Los iones más pesados con su inercia mayor no pueden responder a los 
cam.bios rápidos en dirección del campo. Como resultado de esto, la temperatura 
del gas permanece abajo, mientras la temperatura del electrón es opuesta (de 
aquí el nombre!é:.f.e, plásma no isotérmico). Los electrones de alta energía chocan 
con. las .. rrioléculas•de ·gas, resultando una disociación que generan especies 
qufmicas reáctivas y con ello se inicia una reacción química. 
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Las frecuencias más comunes en el deposito de diamante son: para las 
microondas (MW) 2.45 GHz y, para un grado menor, la radio frecuériciá. (RF) 
13.45 MHz (el uso de estas frecuencias debe obedecer. a · regúlaciones 
federales). ···· ······ 

Un plasma de microondas típico para eldeposito de diamante tiene una 
densidad del electrón de aproximadamente ,10 1 ~ .electrones/m3

, y energía 
suficiente para disociar el hidrógeno. El. sustrato (típicamente una oblea de 
silicón) se posiciona ·en el extremo más bajo del plasma. Los sustratos deben 
calentarse a 800-1000°C para que el diamante se púeda formar. Esto puede ser 
hecho por la interacción del plasma y el.poder de las microondas pero esto es 
difícil regular y, comúnmente, el sustrato está directamente calentado por un 
elemento radiante o calentadores de resistehcia que proporcionan un control de 
temperatura más exacto. · · ·· 

Las condiciones típicas del deposito por microondas son las siguientes 
(tabla 2.7): 

Potencia incidente 600W 
Temperatura del Sustrato 8001000ºC 

50/1 a 200/1 
Presión 10 a 5000Pa 

Flujo de gas total 20 200 scm /min 

Tabla 2. 7. Condiciones tfpiCf:!S del deposito por microondas. 

La morfología y propiedades deJas películas depositadas varían . en 
función de la temperatura del sustrato/ proporción de gas, y la intensidad del 
plasma. La tasa de deposito es·· baja ¡y promedia 1-3 µm/h. Esto puede ser 
debido a la cantidad limitada de hidr:óge!10 atómico disponible· en la zona del 
deposito (aproximadamente 5º(o).,'::: ... ;;;; ·~';(':' ·· · 

Una ventaja del pléls·ITl~;porXmicro~ndas es su alta estabilidad que permite 
hacer depósitos .de,tiempos'ifoú'}/''dargos ·y que puede dura durar días si es 
necesario. : ' :'.' \";. (','.:,.,~q·;::'.•'':·· ~ · 

; ·.·: , ;'.;J:-•;: ,,:,'.~·;,~"'..::··::~./ ¡ '· ; ::. 

Resonancia CiCiotróhíc:á:de.electrón (ECR) 
.·.< · · ·'· ,:::.r.,, ·.,::"i;<:_,:'"' :/; :_ ;~,_;·r:~::}i'ti:'.~!-: _··; ·. 

Un plasma por illi~l'oO~das también puede ser producido a través de 
resonancia ciclotrónica de elecfrón (ECR), usando una combinación apropiada 
de campos .E!léctricos y magnéticos. La resonancia ciclotrónica se logra cuando 
la frecuencia del campo eléctrico alterno se hace emparejar a la frecuencia 
neutra de la frecuencia de los electrones orbitando alrededor de las lineas de 
fuerza del campo magnético. Esto ocurre a la frecuencia de las microondas de 
2.45GHz con un campo magnético de 875 Gauss. 
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Un plasma por ECR tiene dos ventajas básicas para el deposito de 
diamante: (uno) minimiza el daño potencial del sustrato causado por bombardeo 
de los iones de alta intensidad, normalmente encontrados en un plasma 
estándar de alta frecuencia donde la energía de los iones puede alcanzar 100 
eV, (dos) minimiza el riesgo de d~ñar los sustratos sensibles al calor dado que 
opera a una temperatura relativamente baja. Las desventajas son que el control 
del proceso es más dificil y los equipos son más costosos debido a la 
complicación agregada por el campo magnético. 

Descarga luminiscente por radio frecuencia (RF) 

La activación de la reacción y la generación de hidrógeno atómico 
también puede obtenerse con un plasma de RF (13.56MHz) pero este método se 
usa comúnmente para producir Cuasidiamante (DCL) y no para producir 
diamante puré (vea la sécciión 2.5.4). 

,.. ., ,·¡.'' .,, ., ' .. 

· Deposit() p8F~ía'siTia'dearco . 

. ·. 'Áci~~1~·:·~~í·'{f~p~~itd],~drniicroondas, otro sistema de deposito de plasma 
común parálas, péllculi:fs;de diamante esta basado en un plasma por arco. El 
depósito por plasma' de'árco normalmente se obtiene por: una alta intensidad de . 
corriente, baja frecuencia y es generado entre dos electrodos por corriente ' 
directa o alterna. Hay que señalar que este método pertenece al proceso 
denominado CVD, mientras que el nuestro pertenece al proceso PVD, esto 
debido a que ambos métodos son similares, sin embargo el proceso evo 
requiere una cantidad grande de potencia y el equipo es costoso[12]. 

En un plasma de baja frecuencia, los electrones y los iones responden al 
constantemente pero relativamente lentos cambios en la dirección del campo, 
contrario a lo que sucede en un plasma de alta frecuencia donde sólo los 
electrones pueden responder. Los electrones e iones adquieren energía y su 
temperatura se eleva más o menos por igual. El plasma está en equilibrio 
(isotérmico) contrario a la condición no isotérmica encontrada en un plasma de 
alta frecuencia. Se generan-plásmas isotérmicos para el deposito de diamante a 
presiones más. altas ,qlie lós:que normalmente se usa para los plasmas de 
descarga luminiscente (0:15 a,1 atm). A tales presiones, la distancia promedio 
recorrida por las.· especies \entre las colisiones (trayectoria libre media) es 
reducida y, comoresültado, lás moléculas e iones chocan más frecuentemente y 
se calientan mas rápidamente. 

Aumentando la energía eléctrica en una cantidad fija de gas, la 
temperatura se eleva y puede alcanzar 5000ºC o más. Tales temperaturas altas 
producen una disociación casi completa de las moléculas de hidrógeno, 

· radicales de CH, y otras especies del carbono activas. De este punto de vista, 
los sistemas del plasma por arco tienen una ventaja por encima de la descarga 
luminiscente y evo térmico dado que éstos últimos producen una proporción 
más pequeña de hidrógeno atómico. 
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_ . ,Otro. sistéma Jncórpóra' lai nteracción.de una b?bina 'para· crear un campo 
magnéticó', _ parafdar·: .uQ~é(f:fó~aj~.' ,h~IJc.()!d.ál ~.1 .· •. · arco. :·Esta •. vari.ante estabiliza y 
é:l.un:ienta láJo~glt.úd ~del .;~r~~:~;¿ .:N-;t~~~:·-.;;:4 ;,:,- ·-~+ ·">'' · __ , -, . · · ·· 

· Los' .sUstrato~' pu~d~n:¿gíJrifa~s~ <~ niveles .. inaceptables por la temperatura 
alta de los gasés y·_ · iiórinalrnénté : es necesario enfriarlos. El control de la 
temperatura es un problema en :sistemas _de plasma por arco. Sin embargo, el 
deposito es rápido y eficaz, y altas tasas de deposito (80 µm/h o más alto) son 
posibles y rutinariamente se procjucen depósitos gruesos. La disponibilidad de 
depósitos en forma de placas de hasta- 15 cm en diámetro y 1 mm de espesor, 
se ha anunciado en los últimos años. 

Síntesis por combustión (flam~ d~oxiacetileno) 
• /'{·:~ , .. :°('~,,~ ;_e ~ ¿· .. 

El diamante puede ;ser . cr~dgó ci'b · élil'~ '. cón Una flama simple hecha por 
soldadura/autógena de. oxiacetilenO'.sin'ffñódifióan·'.Sustratos como ·silicón pueden 
recubrirse rápidamente cuando -~on''expue'stasYa'Já'·pordón reductora de la llama, 
pero la uniformidad en estÍíictúra\ 1 la~comp'osicfón-;. ·no'.se: 1ogra rápidamente. 

: ··: ~_:(;,: .\.c:/ ~-~·_:t:../:E ~·-m:~t'r~J~;~~(:r'..\1~;~:rJ~~t:~.~q-~1~.:~~,:_;:;fi;.:_/·: r ·:;·._: ... :: · · · · 

La temperatura del gas, es alta/(>.'.20()0ºC) ,'iesto hace obligatorio enfriar el 
sustrato. Como resultado, . se . pr6auéertfpendi~nte'5~; fé'rmicas grandes qué es 
difícil controlar. La eficacia del _ dépósi~M:es¡'~·yiJiai,rlén.ie baja con una proporción 
de nucleación de 1/106

. Esto significa \ ~ n/cofÍsürfio alto de gas, requisitos de 
energía altos, y el costo también e·s á1h\-iV2\;,·);.~} 

. '.. . :~ .o - ' .• · .. . :••• ., ·-~ • .. ,.-.,·, , ' 

:: :·· ,·: : ' :- ,:·· .. :.~:·>i'-' __ .'. ·· ... ~}:;'/ : 
Como se vio en _ los párrafos anteri.ores ;<sÓn varios los procesos de CVD 

basados en los dos métodos de activación del plasma que están presentemente 
en uso. Estos procesos están extendiéndose ,continuamente; se mejoran y se 
proponen nuevos regularmente. Los cUatro ;másiniportantes en este momento 
son: descarga luminiscente de alta frecuenc;ia; (microondas), plasma por arco, 
· CVD térmico, Y síntesis por combustión (flama de. oxiacetileno ) . 

. .. ,. ' . ' . - _,. ' ...... < · .. . ' .. ' '. ' ' . ' .. ·, ' .-: ·; · ' ~' 

' ; · .·i. :- _-{cifro tipo de deposito que no se ha 111e_ncicmado aun es el que involucra a 
:prócesos · PVD y evo, es . decir, , el ~istema que se utiliza para producir 

: recütirim_ientos inv_olucra tanto a procE!sosuPVD y evo conjuntamente, este se 
.· •·· -. ;,,l!t!l,i.~~>:'P~faj;.producir películas , cje ú;cu:~~icjj,~rT,ante hidr~genado(H-DLC). En el 
; _> pro.cE!s.o,_f:VD-C\jD, lafuente del carbono es un gas de hidrocarburo en lugar del 

. ·' . ;.: fT blan·caj del ca roano sólidodel proceso puramente PVD. 
: , .· .- .. -_: .. · <\.:·~::i·:::13;~;;:'Cfü}i}I~ ~:füüE:~:n~i~t~Ii~~;~-i~.~;·~J.'~J/::>.:-lL· -. 
> • -- ·:_:'r,·'L :.Un'i m~tCido 'de activación común de éste tipo de deposito es el de 

•. 'désc~rga de alta frecuencia RF (13.56MHz), generado en una mezcla de 
~.i : : ~;~_ .. ·_..,, ,·. hÍd.íogéno ,. ·y un hidrocarburo como el metano (CH4), n-butano (C4H10), o 

,;.,.: · 

•· . ' acetileno (C2H2). Dos factores, la asimetría de los electrodos y la diferencia 
considerable en movilidades entre los electrones e iones, causa la generación 
espontánea de un potencial negativo al sustrato que, como resultado, es 
bombardeado por las especies de gas ionizadas. 
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2.7 PROCESO DE CRECIMIENTO DE LAS PELÍCULAS. 

Existen diferentes teorías y estudios que describen el proceso mediante el 
cual crecen las pellcufas. Para el caso especifico de fas pellcufas de carbono, el 
más aceptado es el denominado implantación subsuperficiaf. (subplanfadón 
iónica), es decir, el crecimiento ocurre en fas capas interiores dondSse esta 
formando fa película. . .. ~~ , ... , : · ~ '; _ 

En el caso de fas pellcufas de carb~no ~sgen~fálmenfe aceptado-que la 
transformación de una parte de los enlaces sp2

, quei'és'la'.cónfiguración que 
inicialmente forman los átomos de carbono (grafito) sóbre fa ·superficie de fa 
pellcula en crecimiento, a fa forma sp3

, ocurre vía mecanismos de densificación 
y/o introducción localizada de altos niveles de energía en fa región subsuperficiaf 
de fa capa depositada. Estos procesos son causados por fa incidencia sobre fa 
capa de crecimiento de especies de carbono con energías > 30 eV. Especies 
con estas energías pueden generarse fácilmente por medio del método de 
evaporación por arco catódico. En el capitulo 7 se describe más detalladamente 
este proceso de crecimiento. 
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3 DESARROLLO EXPERIMENTAL 

En este capitulo presentare la descripción y el funcionamiento del sistema 
de deposito por arco pulsado; que es un método del proceso denominado 
deposito de vapor fisico PVD (por sus siglas en ingles; Physical vapour 
deposition), que se utilizo en la elaboración de las películas, el cual incluye: un 
circuito que nos permitió producir suficiente corriente, un sistema de alto vació, 
un sistema de sujeción para los grafitos, además de un osciloscopio para 
registrar la salida. Todo este proceso lo podemos representar en un diagrama a 
bloques como sigue (figura 3.1 ): 

¡---Eñtracia-: -- ----Proceso: --saiici-a-:---
1 Sistema de -'. ____ ..,: Evaporadora '. ____ .,.. Depositas de ; 

Capacitares 1 : Sistema de - , Diamante y 
Lf.u_eio\Ld-ª-D_Q __ : '._ ___ G_ra_fi_tq_s_~ L_ ___ p_L_C _____ _ 

, Salida: , 
__ .,.. Osciloscopio ' 

Figura 3.1 Diagrama a bloques del proceso de deposito por arco catódico. 

Este diagrama muestra _solo fas partes más importantes del sistema; en la 
figura 3.2 se muestra un diagrama más general de éste, el cual incluye en una 
forma más representativa a cada una de las partes involucradas. 

; .. ' ;. "'.~·. '¡ .. '.. . ,. ; " '.. . .· 

_ -- A;icªhtihÚabió~;describiré a cada etapa del proceso, en el orden en que 
se encuentran en el diagrama a bloques. Para finalizar este capitulo presentare 
el funCionamiento del proceso de cómo se elaboraron las películas, esto con el 
objeto de tener una mejor idea de cómo funcionan cada una de las partes que 
integran a todo el proceso, para que así se pueda comprender mejor como se 
realizo el deposito de las películas. 

3.1 ENTRADA 

Esta constituida fundamentalmente por una fuente de corriente variable, 
un circuito Resistivo-Capacitivo (RC), además de un voltímetro para medir el 
voltaje a la entrada y a la salida del circuito RC. La fuente de corriente directa 
variable, nos servirá para alimentar y cargar a nuestro sistema RC. El circuito 
eléctrico del sistema RC lo podemos representar gráficamente en la figura 3.3. 
Cabe señalar que este esquema, incluye a las componentes de la salida 
también. 
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Figura 3.2 Esquema general del proceso utilizado para el deposito de las películas. 
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- BOV 
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(Space] 

Diodo de protección 

Figura 3.3 Representación elé.ctrica del sistema. 
".··, .. ·:-·. ·-. 

RGRAFITO 

Haciendo un:'análisis.-~e este circuith,Genio~;tr~Í-e ~naecuación .que me 
describa· fa descarga del· circuito RC:. Esto.·'e~/iaplicándo él .·análisis de circuitos 
eléctricos. Para· el. tiempo t = Q; :elfcirC:Uito•de:)a):figlJrá 3 :3 ·queda como . (figura 
3~4): · · · · .·'>.:: ~ ;:~.'._·(·.·· ... L· .• :·.·· 

-·-.-·-;--;.'e-

T...__"º_v --Iº5 F 

Figura 3.4 Circuito RC en t=O. 

En este circuito, primeramente se cargan Jos capacitares, siendo el 
tiempo que tardan en cargarse igual a: t = RC. Una ves cargados, estos se 
descargaran para t 2!: t=RC > O, por ello es que se analizara Ja descarga, dado 
que esta descarga será nuestra entrada en el circuito de salida, ya que en este 
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caso, los capacitares se comportaran como una fuente de voltaje de corriente 
continua, como se muestra en la figura 3.5 

Rsalida osciloscopio 
0.00098 Q 

V de los Capacitores 
0.5 F 

Figura 3. 5 Circuito de salida para t ~ t=RC > O 

Siendo R = Rtotal := 9.8 mn+ RGrafito. 

'RaflAFITO 

Analizando ~I circuit() ci'~ salida y con los valores mostrados en la Fig. 3.5, 
aplicando la ley de Kiréhhoffde voltajes tenemos: 

Quedando como: 

¿V =O 

·. - iR - _!,__ fidt = O 
.·e 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Derivando esta ecuación con _respecto a la corriente se tiene: 

- R c(((t) - -~- i(t) = O 
dt e 
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Normalizando y multiplicando por -1 tenemos: 

~j(t )+ --1 i(t) = o 
dt RC 

Resolviendo e¡;!a ecuación diferencial homogénea de primer grado: 

La ecuación auxiliar es: 

/L+ =0 
RC 

por lo tanto: 

;¡, = 
RC 

Por lo tanto la solución es: 

Con lo la corriente inicial, obteniéndola con las condiciones iniciales se tiene: 

Cuando t=O, la corriente inicial es igual a: 

V 
lo=-

R 

3.1 

3.2 

Por lo tanto sustituyendo la ecuación 3.2, la ecuación resultante queda 
como: 
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i (t) V 
---e 
R 

3.3 

Dando ' los valores utilizados en este experimento, a las diferentes 
variables . podemos graficar a la corriente de descarga, qúedando la corriente 
como se ilUstra en la figura 3.6. 

N 

o 

>< -
CJ) ...... 
e 
CJ) 

L.. 
L.. 

o 
ü 

Corriente Máxima 

o 
o.o 2:ox1.0:2 4.0x10·2 6.ox10:2 a:ox10·2 1.ox10·1 

T ie m p o (S) 

Figura 3. 6 Es:ciuema de la corriente contra tiempo de la salida del circuito RC teórica. 

Esta·· gráfica nos muestra la descarga del· circuito idealmente, pero 
experimentalmente, la gráfica que se obtuvo del Osciloscopio (ver sección 
correspondiente a la salida, figura 3.16) difiere. 
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Observamos de la figura 3.16 que la corriente presenta una subida, que 
dura solo algunos instantes y que es totalmente diferente a lo que dice la teoría 
para un circuito RC, que establece que para un tiempo igual a cero se tendrá la 
máxima corriente (en la ecuación 3.3, eº=1, por lo tanto I=I0=V/R) y conforme 
el· tiempo aumenta, esta corriente disminuirá en intensidad en una forma 
exponencial. Esta subida se penso en un principio que era por una inductancia 
en los cables que conectan al sistema con los grafitos. Se realizaron diferentes 
experimentos para ver si de verdad existía inductancia en los cables; lo que se 
hizo fue enrollar los cables y si tenían inductancia, la corriente de la salida seria 
diferente (gráficamente), pero no sucedió, la corriente a la salida seguía siendo 
la misma. Además de que se trato de simular en un software de computación 
(Electronics Workbench), incluyendo a una inductancia en el circuito, sin 
embargo, se tenia una corriente totalmente diferente y que salía fuera de todos 
ros parámetros involucrados. 

. . . 

De hecho en la practica no es P()Sib,le;que ,la corriente cambie de ,I=Ó 
para t<O, a I=Io para t=O de 1 rT1anef~iin''~télntánea;. Cualquier,cir.cúit()\real 
contiene algo de inductancia, auríqúe está":~í'eñeralmente seámúy pequeña y: es 

_: - .·- - -< . --: , , ,,_._. ~-~·. -··!·-. · . , · ~-: - - '; ·- · ~',: .. , ••• ,.,,:, \ -~-- • '" -'';'\-\_. r.is,,~~;J,-- ',:,:··: ' :·~>:-.;.·: _,,, .·"·:·., -'~-- »· , . .• -:. ~.::: · L< · -i·:,Y; -i : 

esta •. la que: es responsable .. de:I can1b1oco~t1nuo dela.~o~rrente.~de;T::o·.~;,r~Io 
en un ~~~ípcfo d.e t!~mpo'fi11.i~.~··\J\:':~~;,:,);'..\i~t';:l~;::i3:1.i~fi1~~'.';~;~;.:?~;I!\~ :?\':./;'.:'.: ... • · · '., · 

-· '• ,-~~;-.::::~i~~:·:· .. ·.~·.:_;' : '>'~' -._.- > '_;_ , • · · .. :· . ' ·.-; . -·- , • . ., ' .". 0 ._ ·:<.~;-".. ->é '' ~-.·-_,.L •• -,:';·:·~_;,;~:-.:':.,~''..'~~~.-,·{:;,'':-::.'.:··,.~;.···.".< .. 
Por ()tro•dado,·Ja Inductancia en la salida de un srstema[la::;podemos 

represent~mé'n<serie con la resistencia[13], por lo que la salida} de' nüestro 
sistema (Utilizando el diagrama de la figura 3.3), queda como (figlira 3:7), ·· 

Inductancia sistema 
0.15 mH 

V de los Capacitores 
0.5 F 

R = 98mn + RGrafito 

Figura 3. 7 diagrama eléctrico de salida del sistema. 
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Ahora el, sistema d~ capacitares s~ cbnvierte en una fuente de corriente 
continua que alimenta, a los grafitos para producir el arco, aunque dicha corriente 
se comportá-comoº la écúación 3.1. Pero alibra ro ya no estará dada por V /R 
(ecuación 3.3), sino que resultara del análisis del circuito de la figura 3.7. Siendo 
corno sigú~: , , 

Siuna fuente de corriente continua se aplica repentinamente a un circuito 
RL, en '~époso, como se indica en - la -figura 3. 7, la intensidad crece 
exponencialmente desde cero a un valor finito, con una constante de tiempo 
L/R[13J. ,'Este resultado es la solución de<úna ecuación diferencial de primer 
orden, es decir, aplicando la ley de voltajes de Kirchhoff se tiene: 

es: 

'"' • · .. _ •O 

'¿V,.,·().·. 

Quedando como: 

Ri(t)+Ldi(t) . V 
' ' . dt 

para t > O, con c.ondición inicial· de i(O) :: O 

3.4 

Puesto que itota1 es igual a: un~a: s~lu~iónhomogénea y otra particular esto 
;·\, ·.:··,.:,·;'.··.: •,-.. ·:,. 

.,., -- ' _~:_,~_·_:~_:;_·• .. _> ~- ';~~-: ... ' 
;\;·;·_ ~p~: 

i(t) r (t)"+t OY 
.-.. ' ' h ·.·' ·-·· p' ' 

Para encontrar a i1z (t), de la ecuación 3.4 tenemos: 

. di(t) ' 
Rz(t) + L------ =O 

dt 
3.5 

Normalizando la ecuación 3.5 tenemos: 
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di(t) R. . --.. · --+ -z(t) =O 
dt L .. 

Resolviendo esta ecuación diferencial homogénea de primer grado: 

La ecuación auxiliar es: 

por lo tanto: 

Cuya solución es: 

R 
A.+-=0 

L 

R 
A-=--

L 

i1z(t) = Ae 
Rt 

L 

Siendo A una constante. 

Para en7?:~tr~r ª.Y~'.({?. 9e,la ecuación 3.4 tenemos: 
... ,,_ (Y :-, . 

3.6 

3.7 

- ""'' ' ... ,,~·-

En t ; O lá deriyacia de la corriente es cero por lo que la ecuación 3.4 
queda como:· · <;y; · 

• Ri(t) =V 

Por lo tanto i p (t) será: 
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Quedando 

. V 
i (t) = ~
p R 

Rt 
V i(t)= Ae L + :-
R 

Para encontrar la constante . utilizamos la condición inicial 
aplicándola a la ecuación 3;9 tenemos: 

Por lo que: 

R(O) ---
O=Ae L 

V 
A=--

R 

V 
+'--

R 

Sustituyendo A en la ecuación3.9 tenemos que la corriente es: 

O también: 

V _Rt V 
i(t) = - -· •e L + -

R R 

_!!:!_ V 
i(t) = (1- e L ) · 

R 

3.8 

3.9 

i(O) = O, 

3.10 

Esta ecuación es en realidad i0 de la ecuación 3. 1, por lo que la corriente 
total del circuito de salida de nuestro sistema será: 
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3.11 

Para encontrar el valor de la inductancia y de la resistencia, se analizaron 
las gráficas de corriente obtenidas del osciloscopio. Esto se .presenta enla 
sección correspondiente a los resultados. ;,~-~~~:;; 

Un aspecto importante es que este circuito eléctrico, es capai: de , -.;' \; 
producir una alta corriente eléctrica que puede llegar a ser de más de varios 
miles de Amperes. Esta corriente tan alta es posible gracias a la carga eléctrica --·--~· .. ;.1,,·
que pueden almacenar los capacitares (sistema de 15 capacitares con una carga· ,1 <: · 
de 330 000 µF cada uno y con un voltaje máximo de carga de 100V), siendo.la '.: ; 
capacitancia total de 0.5 Farads. Estos capacitares se cargan mediante una · · , 
fuente de corriente de voltaje directa variable, por lo cual podremos variar la 
corriente alimentada a los grafitos. Esta corriente es necesaria para poder 
evaporar a los grafitos y producir el deposito. 

I 0 solamente depende de V y R 
El ancho del pulso depende de C y R. 
La inductancia L solamente determina el retardo para alcanzar a I 0 . 

3.2 PROCESO 

El proceso lo constituyen un sistema de evaporación, el cual es la parte 
fundamental para el deposito de las películas, además del sistema de sujeción 
de los grafitos. 

3.2.1 SISTEMA DE VACÍO: 

El sistema de evaporación, el cual pertenece al proceso denominado 
PVD (Physical Vapour Deposition), se muestra en la figura 3.8, éste esta 
constituido principalmente por una campana que es donde se llevo a cabo el 
deposito de las películas, además de una bomba de difusión y una bomba 
mecánica para poder producir el vacío suficiente. En este proceso la presión de 
trabajo fue de 1x10·5 Torr. 

Las partes que integran al sistema de vacío son: 

Campana de vidrio 
Bomba de difusión 
Bomba mecánica 
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Refrigerador 
Autotransformador . _ 
Válvulas de operación para controlar las bombas para producir el vélcio 
Panel de control electrónico 
Medidor de presión de la campana Y-de la difusora 
Base de metal para comunicar a la parte que tiene vaclo con el exterior 

(presión atmosférica) 

101.675 .. 

Armazón 

1 : ~IWl~.=.:I 11 lt~~ ... 
•• 

Figura 3.8 esquema general del sistema de alto vacío (evaporadora). 

La parte fundamental para producir el vacío son las bombas. El 
funcionamiento de éstas esta caracterizado por su velocidad de bombeo2

, 

representada por el volumen extraldo por unidad de tiempo en la cámara. 

En general las bombas pueden ser clasificadas en dos grupos: 

2 La velocidad de bombeo se define como el volumen de gas que entra a la bomba por unidad de tiempo, 
medido a la presión de la entrada de la bomba. S = Dvldt [litros/seg]. 
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·. . . . 

En donde las moiécSulas d~ gassonextraldasyllevad.a.s.ala atmósfera, 
pasando a través de una ovariás etapas·de(compresióri:f EricontrandOse': .. 

. 1,-bombas qué Operan por.la cr~~ció'ri p'~ri¿di~~de.u~aciámara;d~:e~racclón , 

· 2.-~:::::.¡~~z:;;8~~~~~~t~i~1~!~~x~,~~i~~:~aj~~~"~~,l~~i~~:~,¡~. · 
siendo. la velocidad.' cie bombecl"co'rí'stá'íl'te'Y(bomba;fürbomólect.Jta'r'.y,bdmba 

·. tip~.:~r~'!º~~···j~.ª~~7-:.~r.-~~:·1~;;:'±i~~·2x~~%,::~:;;:;"·:·;¡~:1i;·t;•::· .•. ::·j··!·1~;./,~·-x·;··. 
3.- bombas cuyo bombeó:es'debldo'at;:atcapámien,to c:felos, .i.en;üiiflújo 

de .. va.por·~.~~.~e.1~ci~8,.d;lt1:ti\~~;j~~~:~l'~~~~~!l~;~~.';J~~~~r:i~'.\~;f .·:!;~:é~~~fü~:(!"~,··/-';; • 
. Bómbas' de ~vadofque;jrimOvilizan ~a ·•fOs (gases y vapOreS':, dentfo de\ ellas. 

En 

1~~;~;~~~(i~if ~~~~~~j~~j t\f i~i~~~tl f~i~f~p~ra.~~. 
2.- bombas~•en~•donde'¡Ios\igases:e¡son::absorb1dos\(o:'absorb1dos ·en. una 

su~f ~itii~·J.i~~t}~>~~tj.~~Í,~{@~fi,>~;~,;
1

yf:L;.~;~t/.'.~~F~:··(.······~)·· .. i···~ ·.·:,.; •.. :.·:· ·.··; • ..•. 

3.- bolTlbas .. donde;los.gases;son 1qnizados•y atrapados en un electrodo por 
entérrámieritc:ty fOrrñadón°'cie;Bo'mpu·e·stos químicos (bombas iónicas ). 

En la t~ii~~ ~\·'.~e~::~~tr~·~j~G~ principales características de estos tipos 
de bombas.·•· ··· · · ···• ~·' .. , .. ··.· .. · ·. · · 

TIPO DE PRINCIPIO BOMBA 

Mecánica Paletas rotatorias 

Roots Rotores girando en 
sentido contrario 

Turbo Rotor de alta velocidad molecular 

Difusión Difusión del gas en un 
chorro de vapor 

Criogénicas Condensación sobre 
superficies frias 

Sorción Sorción sobre zeolita o 
carbón enfriados 

Capas metálicas 
fónicas renovadas por . 

bombardeo iónico 

RANGO 
APROXIMADO DE 
PRESIÓN [TORR] 

10 - 10· 

10º - 10-4 

VELOCIDAD 
APROXIMADA 
[LITROS/ SEG] 

1 - 400 

40 - 6000 

140 

.r,;.,:•':Pequeñas 
. ' unidades 

comerciales 

Tabla 3. 1 Principales caracterlsticas de /os diferentes tipos de bombas. 
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Ahora nos centraremos en los dos tipos'de bomba utilizados en este sistema: 
'-=---o·· •' - - ·--. ---=-- -,_,,,--';--'- - ·-----.--- -----· ~:: ------- --

Este tipo de bomba' es,,mu'y;Utilizada como bomba de apoyo3 . Un 
esquema real se muestra en 'la figura 3,9; el diseño de este tipo de bomba se 
muestra en' la figüra 3.10. ·Consiste básicamente de un compresor de 
desplazamiento positivo sellado con aceite, el cual también sirve para lubricar las 
partes más ajustadas. La bomba tiene una cavidad cilíndrica interior donde se 
encuentra uii cilindro- excéntrico. Dos paletas s' y s colocadas en una ranura de 
dicho cilindro y empujadas por muelles que hay entre ellas, dividiendo en dos 
partes el espacio comprendido entre el cilindro y la pared interior de la caja. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Figura 3.9 Esquema real de una bomba mecánica. 

3 Bomba de apoyo: sirve para hacer vacio primario, es decir desde presión atmosférica hasta una presión 
igual o menor a 1 O"~. Además sirve para apoyar a las bombas de alto y ultra alto vacío, dado que estas 
necesitan que se extraigan los gases de su salida. 
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10 

Figura 3.10 

TESIS CON 
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7 

Partes principales de una bomba de vacío de paletas rotatorias de dos 
etapas. (1) tapón de entrada de aceite. (2) válvula de vacfo. (3) válvula de 
descarga. (4) entrada de la bomba. (5) válvula de gas de lastre con silenciador 
(6) caja de conexiones. (7) generador. (8) motor. (9) segundo estado de bombeo. 
(1 O) primer estado de. bombeo. (11) tapónde drenado de aceite. (12) válvula de 
control. · · ···· · 

Los esquemas a, b, c, y d de la figura 3.11 representan las posiciones que 
ocupan las paletas s ·y sal girar el cilindro en la dirección que indica la flecha. 

a) b) d) 

Figura 3. 11. Esquema del funcionamiento de la bomba de vacío para un estado de bombeo: las 
paletas s ·y s, al girar aspiran el aire por el tubo C y lo expulsan por la válvula D. 

'-~······~·•,-,•- .. ,,_;,._,~· 
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En la posición a, el gas se aspira de la cámara, que se une al tubo C, 
penetrando así en el espacio 1. A medida que gira el cilindro, la paleta s ·se va 
desplazando (posición b), con lo que el espacio 1 aumenta y el gas es aspirado 
a través del tubo C. Al seguir girando el cilindro, la paleta s · cierra la 
comunicación entre el espacio 1 y el tubo C (posición e) y comienza a expulsar el 
gas encerrado en el espacio 1 a través de la válvula O (posición d). La rotación 
del cilindro hace que este proceso de extracción del gas por el tubo C y de su 
expulsión al exterior por la válvula O se repita continuamente. 

Una de las- caracterfsticas importantes de las bombas mecáriicas de 
paletas rotatorias es la razón de compresión4

• Cuando la bomba llega a una 
presión en la entrada del orden de 10-2 torr, la razón de compresión es grande, 
causando esto desventajas cuando se bombean vapores, debido que estos 
pueden condensarse en la cámara de la bomba, evitando así su salida a la 
atmósfera. Para reducir· esta condensación se introduce un gas de lastre en el 
momento de la compresión siendo este gas aire o un gas inerte, dependiendo 
del tipo de vaporque se bombee. 

Bomba de difusión 

Lá~ bJ~~~~·de difusión son usadas para la producción de alto y ultra alto 
vacío, ellas pertenecen al grupo de compresión, y utilizan un fluido de trabajo en 
forma de vapor (aceite) para remover las moléculas del sistema de vacío. En la 
figura 3.12 se muestra un esquema real de este tipo de bomba. 

'· ' ·~ ~ .. 

Figura 3. 12 Esquema real de una bomba difusora. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

4 La razón de compresión se define como el cociente entre la presión de entrada PA de la bomba y la 
presión de la salida Pv necesaria para accionar la válvula (D en nuestro caso, figura 3.11), 
aproximadamente 1000 torr. 
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Las principales partes de una bomba difusora se muestran en la figura 
3.13, consistiendo esencialmente de una caja cillndrica de paredes frías y un 
sistema de boquillas cilíndricas. 

Figura 3.13 

TESIS CON 
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Representación de las componentes de una bomba de difusión. (1) 
conexión de bafle, (2) sistema de boquillas de haz de vapor, (3) línea de 
prevacfo, (4) serpentín de refrigeración de agua, (4) calentadores. 

Principio de operación: El fluido de trabajo es calentado y vaporizado, 
dentro del boile(por· una resistencia eléctrica a una temperatura cercana a los 

·. 200ºC.3EsteTvapqr sube a través de la chimenea y sale por las boquillas 
· cilíndricas,con";un ,ángulo fijo con respecto a las paredes de la bomba, a una 
veÍOcidac(super.sÓnica. En estas paredes frías de la bomba el haz de vapor es 

· . éondénsádó y escurre por la pared hasta el deposito para continuar el ciclo. 
, ' • '·' .. -. e':'. , ~ " ' . 

"L~s ~oléculas que provienen de la cámara de vacío, experimentan una 
serie/de, colisiones y absorciones con las moléculas del haz de vapor, 
proyectándolas hacía la región de prevacío como se muestra en la figura 3.14, 
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dando esto un efecto de compresión hacia la región donde. se púeden remover 
por una bomba de apoyo. 

HV 

y 
FV 

Figura 3.14 Proceso de bombeo de una bomba difusora. 

TESIS CON 
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La velocidad de bombeo de una bomba de difusión esta en función de la 
cantidad de moléculas capturadas por el haz de vapor. Si la presión en la 
~ntraqa de la bomba es baja comparada con la presión del haz, este tiende a 

·. ·. expandirse al salir de la boquilla cilíndrica como se muestra en la figura 3.14. 
Para• analizar el proceso de bombeo, es necesario definir las áreas de: 
admitancia A y de la sección transversal del haz A 5 , y de la longitud del haz L 
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que divide la región de alto vacío y de apoyo como se muestra en la figura 3.14. 
Considerando además que la densidad de las moléculas del gas encima de A es 
nHv y la componente de su velocidad térmica promedio en la dirección del haz es 

V.Y = V av / 4 (V av es la velocidad aritmética inedia). Entre A y As la 
densidad de las moléculas del gas es no y la componente de su velocidad 

- . - -

térmi~a ~remedio hacia arriba del haz es V y. En la practica n0 no es constante 

y todos los valores definidos entre el espacio de A y As son tomados como 
valores promedios:=r..:a·velocidad del haz U en la sección transversal de As es 
también ún.'valor promedio en la región de vacío o de apoyo, es decir debajo de 
y= L'(fig'.3:14),' la:densidad de las moléculas del gas es nFV. 

' • - • 3 .... -;:.. 

·.. , s{í~'i'·;n'()1é~ulas del gas que entran a través de As adquieren la velocidad 
ü promedio del haz, entonces se obtiene la siguiente ecuación para el estado 
estaC:ionaÍio · · · 

V , . 
av A · A+ --A 11 --- ·-- = 11 V n U HV 4 O y O s 3.12 

La··. cantidad de moléculas bombeadas , hacia el lado de apoyo es 
determinada porel número de ellas que entran rneriOs las que salen por el área 
de admitarícia A. Entohces, para una velócidád de extracción s se tiene · 

··-.' ·" ._. ·' , .. ·--·· .--.,. '· .· . 

3.13 

y con la ecuación 3.12 se tiene que la velocidad de bombeo es 

s 3.14 

S es frecuentemente medido en unidades ( ~: v ) A y es llamado 

coeficiente de extracción Ho. En este caso se tiene 
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Hoes 

Ho- __ 8_ ____ = ·[1 + -~ -:-s ... ]-1 
~_q-~A 
4 

3.15 

Entonces fa velocidad de bombeo en función del coeficiente de extracción· 

S = Vav AH.o 
4 . 

3.16 

Esta ecuación, se puede expresar en términos del peso molecular y 
temperatura, del gas como: 

1/ 1/ 
S = ___ H SJ,(~kT_)/2 A = 3.64X10 3 H o ( T_)/2 A cmªlseg 

2;r 1,2 m M 

3 ( T ))-{ s = 3 . 64 X 1 o H o M- A 
litros/seg 

Por ejemplo, para el aire a temperatura de 20ºC se tiene: 

S = 11.6 HoA litros/seg 

Donde la abertura A esta en cm2
• Entonces la velocidad de bombeo de la 

bomba de difusión es proporcional al producto de el área de admitancia y el 
coeficiente Ho. Los valores de Ho en fa practica son cercanos a 0.7. 

¿Pero porque es importante el vacío para el proceso de deposito de fas 
películas? 
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Porque el recorrido medio libre 5 de las~speciesevaporadas seria muy 
corto y empezarían a recombinarse y a nuclearsé an'tes de llegar al sustrato. 

Usando la teoría cinética de los gases se tiene que el flujo es: · 

donde: 

,,¡, p' 
'r = --~ ' 

0 = densidadde flujo 
P.= presión [N/m] · 

·,¡2;rmkT 

m = masá[Kg] ,·. 
T = tetriperaturá[KJ .·.·. . . . · 
/(=constante de,B.oltzmann =1,38 X 10-23 [J/(átomo*K] 

·.·~.- '' '~ ... -.'\~.:,_~ ,·:·.> 

El número de áto!no~ por uri'id8°d de Volumen a una presión.P esta dada por: 

p 
1l - ·--

k T 

donde: 
P =presión 
T= temperatura 
k = constante de Boltzmann 

Por ejemplo a temperatura ambiente y presión atmosférica se tiene que: 

. n ~ 1019. [ái()m~s/cm3] .. 

Estos resÚltados>d~r' riúmero de átomos por unidad de volumen, 
concuerda co.n fa definición de fa nota de pie de pagina. Por fo que concluimos 
que forzosarrier;it~ tén~nips 'qUe'tener alto vacío. 

· Otro · aspectO' importante del vacío es que nos permite que nuestro 
proceso no se contamine, ya sea con el aire o con cualquier otra sustancia que 
pudiera estar involucrada en el laboratorio. 

5 La trayectoria (o recorrido) libre media. se define como la distancia promedio recorrida por una 
molécula. ion, o especie evaporada entre colisiones sucesivas. Esta trayectoria es inversamente 
proporcional a su densidad; a mayor densidad, menor trayectoria media. 
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3.2.2 SISTEMA DE MONTURA DE LOS GRAFITOS: 

Inicialmente este sistema fue utilizado de un experimento realizado en 
otro .proyecto (este experimento es diferente al que se realizo en esta tesis). El 
sistema fue adaptado para nuestro trabajo, pero tenia algunas desventajas, 
sobre todo en mantener bien alineados a los grafitos y mantenerlos unidos, ya 
que no podía generarse la precisión que se requería para el nuestro. Se penso 
en un principio que esto no era importante, pero conforme se avanzo, se vio que 
al tener variaciones en la unión de los grafitos, la corriente de descarga se veía 
afectada por este hecho, es decir, se tenia mucha disparidad en la corriente 
entre un experimento y otro, aunquelos:parámetros fueran los mismos. Por lo 
cual se tuvo que diseñar un :nuevo ,sistellia. para poder controlar de mejor 
manera la unión de los grafitos, además de que siempre se mantuvieran unidos. 

, . - ~ _; .-_ 

Este sistema .esta .~onstituidó ~br Glla bas~ de acero, en la cual en los 
extremos tiene dos sújetado'res que.estén 'aislados a la base por placas de 
nylamide, que además permite que las barras de cobre se deslicen libremente, 
para colocarúnás barras de cob.re que se'conectan externamente al circuito que 
produce el pulso de corriente, en estas barras se colocan las puntas de grafito, 
siendo estas:últimas d.e un diámetro de 3mm en un extremo y tan solo de 0.5 
mm en e,I ext.~emo donde se unen, y es donde se produce el arco. El sistema de 
montura se er1cuentra en el interior de la cámara de vacío y esta en una posición 
verticalpara:poder mantener unidas a 1.as puntas de grafito (esto es por medio 
de la gravedaél)?condición necesaria para que se pueda producir el pulso de 
corriente. En la figura 3.15 se muestra este sistema. 

Tomillo Tomillo 
Sujetador/Aislante 

"" 
~ / Sujetador/Aislante 

¡;.~~/ Grafitos 
i------;,;~r;¡;·•, ... --t ••. ,. -----

corriente 
Base de aee1·0 

Figura 3. 15 Sistema de montura de los grafitos 
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corriente 
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3.3 SALIDA 

En esta etapa están los depósitos producidos (pellculas de diamante y 
cuasidiamante), además de un osciloscopio digital para registrar el pulso de 
corriente que se tiene a la salida del circuito RC. 

3.3.1 PELÍCULAS DELGADAS PRODUCIDAS 

Antes de depositar las películas se analizaron diferentes sustratos por 
medio de difracción de rayos X, estos fueron molibdeno, acero y vidrio. Esto. 
debido a que cada material tiene su propio espectro de difracción. De éste 
análisis se determino que el acero y el molibdeno, tenian algunos picos de su 
espectro muy próximos de donde se esperaba que estuviesen los picos de 
difracción del diamante, por lo cual ya no se utilizaron. Siendo el vidrio el· 
sustrato utilizado (por ser un material amorfo que no presenta picos de 
difracción) para el deposito del diamante. Para el deposito del DLC solo se· utilizo 
silicio como sustrato. Estos depósitos se describirán con mas detalles en el · 
capitulo correspondiente a los resultados. 

El sustrato para el deposito de diamante se coloco a un centímetro de 
distancia de los grafitos, sobre la base de acero del sistema de sujeción de los 
grafitos. Para el deposito de cuasidiamante se utilizo un bloque de cobre, el cual 
se polarizo con diferentes voltajes, con el fin de acelerar a los iones y con ello 
llegar al sustrato con mayor energia, y esto provocara tener una alta tasa de 
deposito. 

3.3.2 EL OSCILOSCOPIO 

Este osciloscopio es digital de 500 MHz de ancho de banda, el cual 
cuenta con un flopy disk, que nos permitió almacenar las gráficas para su 
posterior análisis mediante un software (Microcal Origin). En nuestro 

·· experimento este instrumento nos sirvió para registrar el pulso de corriente de 
·salida del circuito RC. 
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Podemos ver de la figura 3.6 que los capacitares 'se descargan a través 
de una resistencia, la cual es la suma de 0.98 mili n+ RGrat. la cual además tiene 
un conector BNC para poderla conectar al osciloscopio, la grafica del 
osciloscopio se muestra en la figura 3.16. 

.-
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6 ...... ···----¡-····-··--····¡···--·······-·¡--------------1~-- ------··-··1·· ----· 

~ ' :: : : 
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o .. _ ........... ~--· : _______ .. L. ___ -----·---~---: ___ · ____ · ___ L._ ---~-:.':.J._. __ _ 

o.o 2.ox1 o·~ 4.0x1 o" 6.ox1 o-> a.ox1 o-> 1.ox1 o·• 

Tiempo (S.eg) 

Figura 3. 16 Gráfica de la salida del circuito RC, mostrada por un osciloscopio digital hp de 
500MHz de ancho de banda. 

Con estas graficas se simulara la ecuación (ecuación 3.11) descrita en la 
sección de entrada que nos permitirá conocer la inductancia y la resistencia del 
sistema. Esta simulación se hará mediante la utilización de dos programas de 
computación (Excell y Origin), pero esto se discutirá en el capitulo referente a los 
resultados. 

3.4 PROCESO DE ELABORACION DE LAS PELÍCULAS 

Para describir este proceso nos basaremos en la figura 3.2, la cual incluye 
a todo el equipo utilizado para los depósitos. 

Se cortaron los sustratos a un tamaño adecuado, siendo de 2.5 X 1.5 cms 
aproximadamente para el vidrio, el acero y el molibdeno; para el silicio el tamaño 
fue de 1 X 1 cm aproximadamente. 
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Se limpiaron los sustratos con aceto~a y después con'propanOl"páfa 
dejarlos sin contarninantes. · · · 

~'·'->-"'-~~:'"-=.o.," -- --- - . -- '--=--""'=· --~-~-,-_,__~;;-''---~~::-

Se colocaran los sustratos en.el sistemá, siendo 1á distancia de 1 cm para 
los depósitos dediamanteid~.5.cm~ pára"él~uasidiámante. ··<~:.,~e< . 

·s'e c~rrblac~rnpan"~y::~fhi~O e'10acro.suficiente, ~ste'.iJ~·~9<1~ 10·5 

torrs. En el anexo J se· des~~ibe,'er manw31 de operación del sistell]~.d~ \/~cío .. 
: • ·.; ·' ~~~~-=ó~~-"'~~~~~'.:,·~-';·~~"-~~~i#~~<-.'~oj~~~;;;~~:~~'.;-~-~~ ·:;_,_~-- -';_ -<-- -~ -,.-. 

' i Una vez'.qúe se tuvo:'el/Véléro se{ procedió a calentar a los grafitos (más o 
menos ~~00::;0c) 'dufánte·;Unós·~ 10 ;·a 15 minutos, mientras.· se> calentaban los 
grafito~ se'iñtrodÚjo helio YdespUés fúe expulsado del sistema, esto se realizo 4 
veces;' el helio''qüe ·se· introdujO y luego sacado, tenia el objetivo de limpiar la 
cámara ae'.ffabajo~:asr éomo a los grafitos de cualquier impureza (vapor de agua 
o airé) que' se encontrara en' el interior . 

.. -,._-_·\1.''· ''· 

' uriavez ,efectuado el calentamiento de los grafitos y purificado el interior 
de la campana se procedió a conectar los grafitos con el sistema de entrada ( 
circuito RC y demás componentes que lo integran). En el anexo 2 se describe el 
manual de operación de este circuito y en general de cómo se produce el arco. 

Se produjo la descarga del circuito RC, y con ello, el deposito'de 'las 
películas; Estas descargas variarán en número en función del experimento 
realizado. · 

Para finalizar se sácar~k··1~f muestras y se les re~lizo los análisis 
correspondientes. ,, <;>. :;··; 

E~te clc16¡del~rJci~~J~J'~·;:~1,1i:íoración se realizo una y otra vez, hasta que 
se tuviero'n las'cón'c:liciónS,s'a'propiadas para producir las películas, y entre cada 
descarga se almacenaban Jas·graficas de corriente para su posterior análisis. 
Con ello se tuvo lél suficiente información, para su posterior análisis (esta será 
discutida en la séccióride resultados). 

Una vez que se tuvieron las condiciones apropiadas del pulso, se hizo el 
ciclo del proceso nuevamente; pero ahora se cambiaron las condiciones de 
nuestras variables, siendo: 

Distancia de los sustratos al deposito 
voltaje aplicado a la muestra de silicio 
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4 TÉCNICAS DE ANÁLISIS DE LAS PELÍCULAS DELGADAS. 

En el capitulo anterior se menciono como se elaboraron las películas, 
ahora en este capitulo definiremos la teoría para su análisis. Éste análisis, nos 
presenta la parte fundamental de cómo están formadas las películas, es decir, 
nos permitirá ver como están compuestas (enlaces). También, nos darán el 
espesor, rugosidad, Indice de refracción, etc. Existe una gran cantidad de 
técnicas de caracterización, la utilización de una u otra depende de las 
propiedades de las pelfculas que se espera que posean. Éstas las podemos 
dividir en general en técnicas: ffsicas, qufmicas, nucleares, y espectroscópicas. 
Éstas ultimas son en las que basamos nuestros estudios. De esta gran cantidad 
de técnicas, se explican las siguientes: Difracción de Rayos X. Espectroscopia 
Infrarroja, Espectroscopia de Raman, además de Microscopia Electrónica de 
Barrido (SEM), Espectroscopia Dispersiva en Energfa (EDS), Elipsometrfa y 
Perfilometrfa. Cabe destacar que para analizar lo más completamente posible (y 
estar segúro de que los resultados son satisfactorios), es necesario la utilización 
de más de una técnica. 

Antes de describir cada una de las técnicas utilizadas, se presentara el 
principio básico[14] en que se basan las técnicas espectroscópicas. Éste 
consiste en que, bajo ciertas condiciones, los materiales son capaces de 
absÓrber o emitir energfa presente en varias de sus formas, usualmente es 
radiación electromagnética; sin embargo, también puede ser en forma de ondas 
sonoras, partfculas energéticas, etc. Del resultado experimental o espectro, se 
obtiene una gráfica de absorción o emisión (eje Y) como función de la energfa 
(eje X). El eje de la energía se expresa en términos de la frecuencia f, o bien en 
términos de la longitud de onda A., de la radiación utilizada. DichÓs términos se 
relacionan por la ecuación: 

En la que: 

E = lif = hcA-1 

h es la constante de Planck = 6.6 X 10·34 J s. 
e es la velocidad de la luz= 2.998 X1010 cm/s. 
fes la frecuencia en hertz. 
'), es la longitud de onda en cms. 
Quedando la energía expresada en Joules (J). 

El espectro electromagnético cubre un intervalo infinito de 
frecuencias y por tanto de energías. Las técnicas espectroscópicas cubren 
intervalos de frecuencia diferentes y limitados de éste espectro, dependiendo del 
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proceso y las magnitudes ael cambio de energía que éste envuelve, esto lo 
podemos ver en la figura 4.1. 

FRECUENCIA (Hz) 

1o1 8 

NOM8RE 
RAOIACION 

RAYOS X 

1o16 
ULTRAVIOLETA 

VISIBLE 

1o14 

INFRARROJO 

1o12 

1 Ü JO MICROONDAS 

Jos _¡ __ 

NMR 

1 Q6 ESR 

AUMENTA 
LA ENERGÍA 
DEL FOTON 

AUMENTA LA 
LONGITUD 
DE ONDA 

Figura 4.1. Espectro electromagnético. 

A frecuencias bajas; es decir, longitud de onda larga, los cambios de 
energía asociados son pequeños, pero quizá suficientes para causar la inversión 
del spin del núcleo o del electrón en un campo magnético aplicado. De este 
modo, se observa en la figura 4.1 que la resonancia magnética nuclear (NMR) 
opera en la región de radiofrecuencia. Por otro lado, a frecuencias altas, el valor 

___ .. de los cambios de energía y el movimiento vibracional de los átomos en 
moléculas o redes cristalinas, puede ser alterado por la absorción o emisión de 
radiación infrarroja (IR). A frecuencias más altas, las transiciones electrónicas 
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dentro del átomo pueden ocurrir de un nivel de energía a otro. Para las 
transiciones electrónicas que involucran las capas exteriores (bandas de 
valencia), la energía asociada usualmente se sitúa en las regiones del visible y 
el ultravioleta; sin embargo, para las transiciones en capas interiores, las 
energlas asociadas son mucho más altas y caen dentro de la región de rayos X. 

Aunque varias técnicas espectroscópicas se desarrollaron inicialmente 
para aplicarse en materiales moleculares, éstas encuentran muchas aplicaciones 
en el estado sólido. Las medidas espectroscópicas en sólidos complementan los 
resultados obtenidos de la difracción de rayos X. La espectroscopia da 
información sobre el orden local atómico o molecular, mientras que la difracción 
da información sobre ordenamiento atómico. 

4.1 DIFRACCIÓN DE RA VOS X 

Las técnicas de difracción de rayos X aplicadas al estudio de materiales 
cristalinos, permiten obtener, en forma no destructiva, importante información 
sobre distintos aspectos de los mismos. En el campo especifico de los 
tratamientos superficiales o de recubrimientos, estas técnicas son prácticamente 
imprescindibles para determinar: fases cristalinas presentes, proporción relativa 
de las mismas, orientaciones cristalinas preferenciales (textura cristalográfica), 
tensiones residuales, micro deformaciones. 

La difracción tiene como origen un fenómeno de reflexión por un número 
grande de átomos. Si los átomos están ordenados en una forma periódica, 
formando una red cristalina[15], esto hace que los rayos X reflejados por cada 
uno de ellos tengan una. difere.ncia de fase definida entre si, que puede ser 
destructiva o constructiva según las dir.ecciones. Las direcciones constructivas 
corresponden a . los e h·aces < difractados y están definidas por la ley de 
Bragg[16] ,[17). · · 

Porcanalogia con la difracción de la luz por una rejilla óptica, los cristales, 
con. su estructura regular repitiéndose, son capaces de difractar radiación que 
tenga una longitúd .de onda similar a la separación intra atómica, es decir, - A 
TresJipOs de radiación son usadas para el estudio de difracción por cristales: 
rayos X,' electrones y neutrones. De estos, los rayos X son los más utilizados, 
perO lá .difracción de electrones y neutrones tienen importantes aplicaciones 
espeCiffcas. 

La longitud de onda de los rayos X utilizada comúnmente es la 
caracterlstica radiación Ka emitida por el cobre. Al incidir los rayos X sobre un 
cristal, los átomos o iones de éste actúan como fuentes puntuales, dispersando 
los rayos X. Históricamente dos enfoques han sido empleados en el estudio de 
la difracción por cristales, los propuestos por Max Van Laue[18] y los 
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mencionados anteriormente W. L Bragd; Sin embargo en la actualidad se utiliza, 
de manera general, el enfoqué propuesto por Bragg. 

Ley de Bragg 

En la teoría de Braggse don§id~ra a los cristales como construidos en 
capas o planos tales que cada üná actúa como un espejo semitransparente. 
Algunos de los rayos X són reflejados fuera del plano con un ángulo de reflexión 
igual al ángulo de incidencia,, pero eil resto es transmitido para ser reflejado 
posteriormente por los planos subsecUentes. 

Figura 4.2 Derivación de la ley de Bragg 

La derivación de la ley de Bragg se muestra esquemáticamente en fa 
figura 4.2. Dos rayos X, 1 y 2, son reflejados por planos adyacentes A y B, 
dentro del cristal y se desea conocer bajo que condiciones los rayos reflejados 1' 
y 2' están en fase. El rayo 2-2' tiene que viajar la distancia extra xyz comparado 
con el rayo 1-1 ', y para que 1' y 2' estén en fase, fa distancia xyz debe ser igual a 
un número entero de longitudes de onda. La distancia perpendicular entre el par 
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de planos adyacentes, el espacio d, yel ángl.Jlo de lncidéncla, o ángulo de Bragg 
8, se relaciona con la distancia xy por: .. e . ·. . 

xy = yz = .dsen () 

así 

xyz -2dsen () 

pero 

xyz= nA. 

por lo tanto 

2dsenfJ = nA. Ley de Bragg 

Cuando la ley de Bragg se satisface, los rayos reflejados, están en fase e 
interfieren constructivamente. A ángulos de incidencia diferentes al ángulo de 
Bragg, los rayos reflejados están fuera de fase y ocurre interferencia destructiva 
o cancelación. En cristales reales que contienen muchos planos y no solamente 
los dos mostrados en la figura 4.2, la ley de Bragg impone una condición estricta 
sobre los ángulos a los cuales puede ocurrir la reflexión. Si el ángulo incidente 
es incorrecto por apenas unas décimas de grados, la cancelación del rayo es 
generalmente completa. 

· Si se tieneun conjunto de planos, son posibles varias soluciones de la ley 
de Bragg, para n = 1, 2, 3, ... , es costumbre, sin embargo, poner n igual a 1 y, 
para situaciones'donde,digamos n = 2, el espacio d es dividido en dos en lugar 
dedobla.r el número de planos del conjunto; por lo tanto n se mantiene igual a 1 
(nótese .. qúé 2A.=2dsen8 es equivalente a A.=2(d/2)sen8). Las estructuras 
cristalinas~ :con su patrón regularmente repetido, pueden referirse a una red 
tridimensional y la unidad de red que se repite, la celda unitaria, puede 

··determinarse. La red puede dividirse en conjuntos o planos en varias 
orientaciones, siendo estos los planos que se consideran en la derivación de la 
ley; de Bragg. En algunos casos, con una estructura simple, los planos 

.·corresponden a capas de átomos. 

En éste análisis , cuando se tienen picos anchos, significa que el tamaño 
de los granos (cristales) es mayor, que cuando los picos son estrechos. 
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4.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN 

Se sabe que al incidir un haz de luz, de frecuencia bien definida, sobre un 
medio ocurren varios fenómenos fáciles de observar a simple vista. En primer 
lugar, en la frontera entre el medio material y el medio que le circunda (por 
ejemplo, aire) se refleja una fracción del haz incidente debido al cambio de Indice 
de refracción entre ambos medios. De la luz que consigue penetrar en el medio, 
una parte puede ser absorbida y otra lo atraviesa hasta salir de él, efectuándose la 
correspondiente reflexión en la frontera de la salida. Si la energía correspondiente 
a la frecuencia de la luz incidente coincide con la energía entre dos niveles del 
medio y existe algún mecanismo que permita la transferencia de energía de la 
radiación al medio, es decir, si la transición puede realizarse mediante un 
mecanismo de dipolo eléctrico, magnético, cuadrupolo, etc. Una parte más o 
menos importante será absorbida; de lo contrario, casi la mayor parte de la luz 
atravesaría el medio sin más perdidas importantes que las de reflexión a la 
entrada y a la salida. El análisis de la luz transmitida o absorbida, en función de su 
frecuencia, constituye el fundamento de las espectroscopias de absorción en las 
zonas del espectro visible, ultravioleta (UV), o infrarrojo (IR). 

No obstante, cuando la luz atraviesa un material, ocurren otros fenómenos 
no siempre fáciles de observar a simple vista. Son los fenómenos llamados "de 
dispersión" (scattering en ingles). Según estos. fenómenos, una pequeñísima 
fracción de la luz, mediante interacción con el medio, abandona su trayectoria 
primitiva y se dispersa en todas direcciones. Cuando se ménciona que "abandona 
su trayectoria" se trata simplemente de dar Una descripción macroscópica del 
fenómeno. ··· 

Hasta aquí; podemos encontrar el símil de este fenómeno en un proceso de 
colisión entre la luz y los átómOs, moléculas o iones que constituyen el medio 
material. Si se quiere continuar pensando en estos términos, cabría esperar que 
algunos de estos choques sean elásticos y que en otros por el contrario, haya 
transferencia (ganancia o pérdida) de energía, es decir, sean choques inelásticos. 
Si este razonamiento es correcto, al observar la luz dispersada por la muestra, una 
fracción conservará la frecuencia de la luz incidente (dispersión elástica o 
Rayleigh) y otra tendrá diferente frecuencia (dispersión Raman, inelástica), bien 
por haber cedido energía al medio ("dispersión Stokes") bien por haber tomado 
energía de él ("dispersión anti-Stokes"). 

Más aún, para que la energía global se conserve, los intercambios de 
energía con un medio implican necesariamente transiciones entre los distintos 
estados energéticos de éste. Por lo tanto, la luz esparcida inelásticamente habrá 
modificado su frecuencia en una cuantía que corresponderá exactamente a 
diferencias entre niveles de energía del medio. En otras palabras, la dispersión 
Raman brinda información espectral sobre el medio material que la produce y su 
análisis constituye la espectroscopia Raman. A diferencia de las espectroscopias 
de absorción, en este caso no es necesario que la radiación incidente sea 
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resonante con el medio, es decir que su energía coincida con alguna diferencia de 
energía entre niveles del mismo. Si esto ocurre por añadidura, el fenómeno de 
dispersión es resonante y se denomina espectroscopia Raman resonante. En la 
figura 4.3 s.e muestran los procesos espectroscópicos mencionados. 

··· ... ~/~· 
• .. C'ts· . ··· .. % 

' ·· .. ·. 
'4 

, 
Figura 4.3 

.Cuando. una radiación luminosa incide en un medio material de Indice de 
refracción n1, circundada de un medio de índice de refracción no, parte es reflejada 
en lasfronteras, parte absorbida, parte transmitida y parte dispersada (dispersión 
Rayleigh o Raman). 

;,°EÍ1:cel proceso de absorción, la energía (frecuencia) de la radiación incidente 
debecoincidir con la diferencia de energías entre dos niveles de la muestra (ver 
figura 4.4a). La radiación que emerge de la muestra conserva la frecuencia, pero 
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ha disminuido su amplitud (intensidad} debido a que parte de su energía ha sido 
transferida a la muestra. En las figuras 4.4b y 4.4c se aprecian los procesos de 
dispersión Raman (inelásticos}, Stokes y anti-Stokes, respectivamente. En ambos, 
la frecuencia (energía) de la radiación incidente es típicamente entre 5 y 25 veces 
mayor que la correspondiente a la transición E2-E1. En el proceso Stokes la 
muestra inicialmente en el estado E1 pasa por el estado E2 tomando la energía 
necesaria para ello de una pequeña parte de la radiación incidente que pasa de la 
frecuencia ro; a la ros sin que se altere el resto de la radiación incidente. El proceso 
anti-Stokes es análogo, pero con transferencia de energía del medio material a la 
radiación. Por último, en el proceso de dispersión Rayleigh (figura 4.4d), la 
muestra conserva su estado, pero la trayectoria de parte de la luz varía, aunque 
sin modificar su frecuencia, en un proceso similar a un choque elástico. 

E2-----t9-----

rv\JV'-
E1 ---------

;¡) 

hw; = E 2 - E 1 =hwe Ii<Ie 

.--~ 

E2------"'--~--Ws Ez----".._--t __ --~-wA 

l\MMfL. WMI'-
W; W; 

E,---~-----
E, _____ .x.., __ _ 

b) 

Ws> W¡ W¡ aW• 

h Cws-w.) = E2 - E1 
le'Sl; ls-I; ..... ·-·. 

e) 

WA<w. W¡=w. 
h(w .. -wA} = E2- E1 

I .. 'S l; IA<<I¡ 

Ez ________ __..__...__~ 

wvw- 'V\Ml\f-
W¡ 

E,-~-~------
d l 

WR: W 1 : w. 
I¡;;:.I .. >>IR 

TESIS· CON 
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Figura 4.4 a) Absorción, b) Dispersión Raman Stokes, e) Dispersión Raman anti-Stokes y d) 
Dispersión Rayleigh 
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. . . . 

Al comienzo de esta sección (4.2) se ha lndiCado que en general los 
fenómenos de dispersión no son tan fáciles de observar a simple vista como los de 
absorción. Esto se debe a que se trata de procesos mucho menos· eficientes, es 
decir, poco probables. Ahora se darán algunas cifras para dar una idea más 
exacta de su magnitud. Valiéndose de la convención de subíndices -"i" para la 
radiación incidente, "e" para la radiación emergente que atraviesa el medio sin 
interaccionar con él, "s" para la radiación Stokes, "a" para la anti-Stokes y "r" para 
la Rayleigh, y tomando como referencia 11=1- obtendremos típicamente: 

11 = 1 
le"" 0,99999995 11 (en ausencia de absorción) 
Ir"" 10-

8 

Is"" 10·11 

la"" 10-11 

Donde ,Ir, Is .e la se refieren a la intensidad esparcida en todas las 
direcciones:delespacio (4n estereorradianes). 

; E~to}:~i~~lfic~ qúe par encontrar algún fenómeno en que la dispersión 
(predominantemente . Rayleigh) sea visible habrá que pensar en grandes 
dimeñsiones'.)Esté es el caso de la atmósfera terrestre: gracias a la dispersión de 
la luz solá~vemos el cielo iluminado, aun cuando miremos en direcciones distintas 
de la dél)>oL Este mismo fenómeno explica por que el cielo se ve azul, si la luz del 
sol és))larié:a>Lo que vemos es en lo esencial la dispersión Rayleigh que tiene la 
misma frecuencia (color) de la luz que lo produce. . . 

-. ; ~;/~·:· ' - -:, .. 

· >_,Ek:e~egt9 f3aman consiste en hacer incidir un haz de luz monocromático 
(lásér) a:una muestra, la cual puede ser gaseosa, líquida o sólida. Si miramos un 
fotó~,q~e..'~e's.dispersado,por efecto Raman, éste tendrá una energía inicial antes 

··de{ interaécioriar<co11 la muestra (por ejemplo, una molécula de C02). al 
interacé:ioriarC:on/la':mólééula ésta absorbe parte de la energla del fotón y la 
transforma •en energía vibracional excitando uno de sus modos normales de 
vibradóri'. El fotón a su vez es dispersado con una energía menor (de mayor 
longitud de onda) e igual a la energía utilizada por la molécula en su modo de 
vibración. Experimentalmente se detecta la pérdida de energía del fotón 
dispersado y de esa manera se conoce la energía (frecuencia) de vibración de la 
molécula 

4.2.1 ESPECTRÓMETROS RAMAN 

A pesar que el desarrollo de los láseres en los años 60's aceleró el interés 
en la técnica Raman, su aceptación estuvo limitada a los laboratorios de 
investigación. La instrumentación empleada, aún hoy en día, estaba basada en 
sistemas de rejilla dispersiva la cual requiere una cierta experiencia para colectar 
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espectros simples. Aunado a esto, la fluorescencia de las muestras interfiere con 
su señal Raman débil y en algunos casos la oculta. En los sistemas modernos que 
emplean excitación infrarroja (- 800 nm) cerca del 40% de las muestras que son 
analizadas, sufren de fluorescencia. Sin embargo, moviendo la excitación hasta el 
infrarrojo cercano (- 1 µm) la fluorescencia disminuye sensiblemente. En 1986, la 
excitación del infrarrojo cercano y los espectrómetros FTIR fueron combinados 
para registrar los espectros Raman. Lo cual permitió usar potencias altas de láser 
sin fotodescomposición. La espectroscopia Raman por transformada de Fourier 
produce ventajas similares a las de la espectroscopia FTIR. Entre las cuales están 
el incremento en la velocidad de colección de los datos y la simplificación del 
alineamiento de la muestra. En la figura 4.5 se muestra un esquema de un 
espectrómetro de MicroRaman. 

En un espectro Raman se muestra las frecuencias a la cual la muestra 
emite la radiación (cm-1

) y las intensidades de las emisiones (cuentas). D.ebido a 
que los grupos funcionales emiten a frecuencias. características, el espectro 
Raman permite la identificación química de la muestra. 

Espectrografo / CCD 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

lUic.-oscopio 

Láser 

/'\ 

>' \,_ ......... «\. \_;/ 

lUuesh•a -
1 1 Espeio 

.) \j \ . ./ J 

Lentes / Filtros 
Portaobjeto móvil 

Figura 4.5 
Esquema de un espectrómetro de Microraman en el que se muestra el arreglo óptico empleado. La 
luz proveniente del láser es dirigida a la muestra, por medio de lentes, filtros y un espejo. El haz 
pasa por un microscopio y llega a la muestra (montada en el portaobjeto móvil controlado por 
computadora) que dispersa radiación Raman. Esta radiación es dirigida por un espejo hacia el 
espectrógrafo y finalmente alcanza al detector tipo CCD (si/icon array charged detectors). 
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Los espectrómetros Raman más sofisticados (modernos), tienen .. filtros. 
ópticos de interferencia llamados "Notch Filters" (filtros notch), estos son del tipc:i 
supresor de banda, y tienen una forma de transmisión cuadrada muy definida, la 
cual elimina casi por completo la longitud de onda del láser incidente, dejando 
pasar la señal Raman del sistema de detección. Es decir, eliminan la radiación 
Rayleigh que hay a la frecuencia de excitación del láser. 

4.2.3 INTERPRETACION DEL ESPECTRO RAMAN 

El espectrómetro Raman de grafito, nos da una gráfica, que contiene dos 
tipos de picos de cierta intensidad, denominados "pico O (Desorden)" y "pico G 
(Grafito)", con los cuales podemos encontrar la razón entre la intensidad de O y la 
intensidad G (esto es I(D )1 l(G)). con lo cual podremos analizar los depósitos, 
y definir que tipo de película se produjo. Estos picos dependen de la cantidad de 
enlaces sp2 (grafito) y sp3 {diamante), que contengan las películas. Por lo tanto la 
posición, la intensidad, y la anchura del pico, dependerán de estos parámetros 
(enlaces sp2 y sp3 

). En general estos picos se encuentran en una región definida 
(entre 1350 para O, y 1580-1600 cm·1 para G[19]) dependiendo de la película 
producida, los cuales se encuentrán como se muestra en la figura 4.6: 

sp3 ----- .................. . 
Desorden del enlace Cadenas 

Agrupaliento 

D G 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 l 1 1 1 
000 , 100 1200 1300 1400 1500 1600 1100 1800 

(cm-') 

Figura 4.6 Espectroscopia Raman que muestra a los picos D y G para los materiales con 
· contenidos de enlaces sp2 y sp3 variables. 

Se considera que el espectro Raman depende de: 
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· El agrupamiento de la fase sp2 

El desorden del enlace ... · . 
La presencia de anillos o cadenas de sp2 

. 2 3 ... · : < .. 
La proporción de sp /sp . ·.•·--•:·--~ ·-··-• .. 

,; ' ···_ 

Estos factores act-Úarl como fuerzas que empujan, estiran, contraen, y 
alargan a los picos D y G"en lá figura 4.6. 

Con la razón entre la intensidad de D y G, además de la posición de G, 
podemos -- identificar a diferentes tipos de depósitos, los cuales ·pueden ser: 
grafiticos, grafito nanocristalino, carbón amorfo (a-C) y carbón_amórfó enlazado 
tetraedricamente (ta-C, comúnmente llamado DLC), conestos tipos de películas 
se puede construir una trayectoria de amortización que defineia'un modelo con 
tres etapas, las cuales se pueden resumir como (figura_:4;7):·.¡\:/ ; ~ . · 

"~ -:-;:::::: -o-.•. ¡--·:'.,·:_;,_ ; •; '. 

1. Grafito ~ Grafito nanocristalino 
2. Grafito nanocritalino ~ Películas con bajo contenido de enlaces sp3 (a-C) 
3. a-C ~ películas con alto contenido de enlaces sp3 (ta-C o DLC) 

G ratito 
Grafito nanocristalino a-C ta-C 

c.:. 
Q» 1600 -a Etapa 3 
e: 1580 
~o ... 1560 
'- 1540 ... 
"' o 1520 Q. 

1500 

2.00 
~ c.:. 1.50 '-... 
............. 

1.00 ~ e.. .... o.so 
o.oo 

0% sp 3 0% sp3 20% sp3 85% sp 3 

figura 4. 7 gráfica que muestra los diferentes tipos de depósitos del grafito al ta-e (trayectoria de 
amorfización). 
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De la figura 4. 7 observamos que para tent3r un cierto tipo de película 
debemos observar: por una parte al pico G en un cierto valor y por otra a la razón 
entre D y G también en un cierto valor, por ejemplo si tenemos una película con un 
alto porcentaje de sp3 (ta-C), debemos esperar que en la ~ráfica que nos da el 
espectrógrafo el pico G se encuentre alrededor de 1570 cm· , y que la razón entre 
D y G sea cero o cercano a este valor, lo que indica que el pico D sea mínimo y 
por lo tanto en la gráfica 4.6 aparecerá el pico G muy definido, mientras que el 
pico D no aparecerá o será mínimo, ver figura 4.8. 

l 
G 

j 
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1100 cm·' 

Figura 4.8 Espectro Raman Para el deposito de ta-C. Donde se observa que el pico D no existe. 

4.2.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN ULTRAVIOLETA (UV) 

En la espectroscopia Raman se puede utilizar la luz ultravioleta (UV) 
que permite eliminar la fluorescencia producida por el láser utilizado en la 
espectroscopia visible, teniendo una longitud de onda el láser visible de 488 o 
514nm, mientras el láser UV tiene una longitud de onda de 244nm, esta 
fluorescencia se encuentra entre los 350 y 750nm, por lo que puede ocultar la 
dispersión Raman en situaciones donde la señal sea muy débil y con ello se 
perderá cierta información de los depósitos, esto lo podemos ver en la figura 4.9. 

luminiscencia/Fluorescencia 

w 

244nm 32511111 

lnlrarro/ 
cercano 

780nm 
Figura 4.9 fluorescencia en el espectro Raman. 
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Hasta antes de que se utilizara Raman UV, la presencia de sitios con 
enlaces sp3 en los depósitos de carbono amorfo no habían sido detectados por 
espectroscopia Raman, debido a que en la longitud de onda (488 o 514nm), los 
sitios sp2 tienen una gran sección eficaz, ocultando la contribución de los sitios con 
sp3[20]. Estos sitios sp3 los podemos ver en la grafica 4.10. La grafica muestra un 
nuevo pico (T) cercano a 1100 cm·1 en adicción al pico G, que ahora aparece 
aproximadamente en 1650cm·1• El pico "T" que fue identificado primeramente por 
Gilkes et al [21], se define como una densidad vibracional de estados (VDOS) 
característica en las películas de ta-e que es el resultado de la vibración de los 
enlaces C-C en los sitios sp3 tetraédricos, y que solo es observable en la 
espectroscopia Raman UV. 

G 

r 
)1 il 1 

00 700 900 1100 1300 1500 1100 1900 (tm·') 

Figura 4.10 grafica que muestra el pico Ten el Raman UV que no se ve en el Raman visible. 

La desventaja de la espectroscopia Raman ultravioleta (UV), es que la 
energía de cada fotón de UV es tan alta que fácilmente las muestras pueden sufrir 
daño y cambios durante el análisis. 

4.3 ESPECTROSCOPÍA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER 
(FTIR) 

La espectroscopia infrarroja, o IR, es un tipo de espectroscopia víbracional, 
que, como su nombre lo indica, es una técnica donde se analizan las vibraciones 
moleculares, es decir analizan las transiciones entre los estados vibracionales de 
una molécula, las cuales absorben energía en la región infrarroja del espectro 
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electromagnético, usualmente los espectrómetros convencionales de infrarrojo 
analizan la región comprendida entre 200 y 4000 cm"1[22]. Los parámetros de la 
estructura molecular, tales como longitudes de enlace, ángulos de enlace, 
momentos dipolares y constantes de fuerza, están relacionados con la resistencia 
a vibrar que presentan los enlaces entre los átomos. Por lo que resulta útil 
estudiar los movimientos vibracionales de las moléculas. 

Los átomos de las moléculas presentan individualmente movimientos 
vibracionales. Para el caso de las moléculas diatómicas. sólo es posible un tipo de 
vibración, correspondiente al alargamiento y compresión del enlace. L.as 
transiciones entre los niveles cuantizados, relacion-ados con este movimiento· 
vibracionaf, son estudiadas por las espectroscopias; infrarroja y Raman. Para 
moléculas diatómicas se utiliza la aproximación deloséilador armónico, que se 
presenta a continuación. · · 

4.3.1 EL OSCILADOR ARMÓNICO 

Para comprender cabalmente la espectroscopia IR,>. primeramente se 
deberá entender los principios del movimiento armónico simple. Imagine dos 
esferas, o masas, conectadas por medio de un resorte. Éste se muestra en la 
figura 4.11. 

Figura 4. 11 Movimiento armónico simple. 

Esto es lo que seconoce como un oscilador armónico simple. Una vez 
pUestas en movimiento, las esferas comenzarán a oscilar, o vibrar de aquí para 
allá a fo largo del resorte, a una cierta frecuencia que dependerá de las masas de 
las esferas y de la rigidez del resorte. Una esfera de masa pequeña se moverá 
con mayor facilidad que otra de masa mayor. Por lo tanto, las masas más 
pequeñas oscilan a mayor frecuencia que las masas más grandes. Un resorte 
sumamente rígido, es difícilmente deformable y rápidamente retorna a su forma 
original cuando se deja de aplicar la fuerza deformante. Por otro lado, un resorte 
débil se deforma fácilmente y demora mucho tiempo en volver a su forma original. 
De ahí que un resorte más rígido oscilará a mayor frecuencia que uno débil. El 
enlace químico entre dos átomos puede ser considerado como un oscilador 
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armónico simple. El enlace sería el resorte y los dos átomos o grupos de átomos 
conectados por el enlace, serían las masas. Cada átomo tiene una masa diferente 
y los enlaces simples, dobles o triples poseendistinta rigidez, por lo que cada 
combinación de átomos y enlaces posee si.J própia frécuericia armónica 
característica. · 

Éste movimiento vibracional dé la molécula diatÓ~ica, sesi~ula por medio 
de las masas puntuales m1 y m2. conectadas por un resOrte ideal con constante de 
fuerza k. De la mecánica clásica, un resortejd_ealés.aqÚel en el que la fuerza es 
proporcional al desplazamientoy, dado qüe la energía potencial es función 
exclusiva dé la distancia relativa, la ecuación de m'o\/imiento para este oscilador 
armónico unidimensional es: 

!!_.·.· ( .. ·.g_q .. ) . = ·~.· .. ·. k q (t ) 
dt . dt < . .• .. µ . . . . 

4.1 

dondé q=r-re es elJdespl~z;mi~ntd ac;partirde la distancia de equilibrio 
internucl ear, .µ.=(M.1 ~2)(M•1 +M2t} ~sla ~as'areducida .. del• sistema. 

·La .. ecJ~~i6nI4 .. ~ie~J'.u~~;~~&~6l~·n%if~f~·Aciafoi~iriaria de segundo orden 
lineal,.· qué podemos {i-'esoivefü:'Por/.varios\;métoélós); Además .esta sujeta a las 

siguientes·.cojdi~i·~:~~~r,IE1~~t'.~~.=~tr:::~i/!(~:·:·íl··:;~~in~·HJ¡··~~;~ii" ... ·>;••.;/;;\;•.·:· .. •.· .. {·••.;5·.E{; .•• · .. · ....• :·· 
Cuando· las111asas'[se;;~mpjezari"a ;.Ílloy'er.~ér r~so.rte.,tal11bi~D.' I~ hace~ por lo 

~ ~=pl~~;~ieªnt~.na· ,··~l~~~\~~~i:i~g~dlL~~¿;.~~5,J'i~~;~::~}~2~~/;Í::;r.;::i~i;~~.9: A •... el 
"·.:.:' :·::~;;.:: ':; - . '· ·' "'· , •: .. {'>··. ·.-. ~. ;·:::;,. 

La velocidad -inicial ·~t ~.' ~~' J~cir, en ~l. inst~nte t~O "~s O por lo que 
tenemos que: q '(O f = O " :-

Resolviendo !~.ecuación homogénea:· 

4.2 

La ecuación auxiliar es: 
,2 k 

/l. +-=O 
µ 
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Por lo tanto la solución es: 

· .. (k).~ ·.·· (k)~ q ( t) = e 1 cos · -·.- .. · t + e 2 sen _-'-.-' . t 
, m. . µ 

Derivando ésta ecuación y aplicando condiciones iniciales tenemos: 

q'(t)= -c 1_(-k .) ~_-sen· ( k)·· ~ t -i- c 2 (·--k) ~ cos 
m . ·m . ··m 

Cuando q (o) = A teriemos: 

( k). k ·. .. . ( k )& 
A = c 1 cos •-¡;;- · · (o)+ c 2 sen µ (O) 

por lo que queda: 

cuando q '(O) = O tenemos: 

( 
k )} 0=-c 1 ---· sen 

111 

por lo que queda: 

( k)i . (k)~ (. kJj ---- (O ) + e 2 --- • cos - ·· (O ) 
111 111 µ 

80 



sustituyendo C1 y C2 en la ecuación 1 se tiene: 

(
·. k ··)~ q (t ) = A cos -¡; t 

El periodo ' es el tiempo requ~~idopara completar una oscilación y es igual 
al reciproco de la frecuencia del oscilador v, que queda dada por: 

1 

V = -'- = --- Y, 1 1 ( )2 
T 2tr / µ 

Cuando un objeto vibra naturalmente una cierta frecuencia y encuentra otra 
vibración de exactamente la mismaJrecüencia; el oscilador absorberá esa energla. 
A cualquier temperatura poréncin,a. del cero absoluto, todos los pequeños 
osciladores armónicos simples que constituyen una molécula se encuentran en 
vigorosa vibración. Da la casuálidad de que la luz infrarroja está en el mismo 
rango de frecuencia que la molécula en vibración. De modo que si irradiamos una 
molécula en vibración con luz infrarroja, absorberá aquellas frecuencias de la luz 
que sean exactamente iguales a las frecuencias de los distintos osciladores 
armónicos que constituyen dicha molécula. Cuando la luz es absorbida, los 
pequeños osciladores de la molécula seguirán vibrando a la misma frecuencia, 
pero dado que han absorbido la energía de la luz, tendrán una amplitud de 
vibración más grande. Esto significa que los "resortes" se estirarán más que antes 
de absorber la luz. La luz que no fue absorbida por ninguno de los osciladores de 
la molécula, es transmitida desde la muestra a un detector y una computadora la 
analizará y determinará las frecuencias que fueron absorbidas. 

Antes, sólo era posible obtener buena información irradiando la molécula 
con una sola frecuencia de luz IR por vez. Esto llevaba mucho tiempo porque 
existe una gran cantidad de frecuencias y debían realizarse muchos barridos para 
obtener un buen espectro. Pero ahora, gracias al Algoritmo de la Transformada de 
Fourier; puede irradiarse una molécula con cada frecuencia de luz IR a la vez y 
obtener un espectro perfecto en sólo cuestión de minutos. La Transformada de 
Fourier se representa mediante las siguientes ecuaciones. 
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La espectroscopía FTIR es una técnica analítica sumamente simple y mide 
la absorción de radiación electromagnética con longitud de onda entre O, 1 y 7,5 
10·5cm que es superior a la visible por el ojo humano e inferior a la de las 
microondas y las ondas de radio. Este procedimiento da también mucha 
información sobre la estructura química de un compuesto y es sumamente útil 
para identificar compuestos orgánicos. La absorción de este tipo de radiación 
aumenta la energía con la cual vibra la unión entre dos átomos de la sustancia. 
Esas vibraciones son básicamente de dos tipos: las de estiramiento, que se hacen 
a expensas de la longitud de la ligadura (esto es, la distancia que separa los 
átomos unidos) y las de torsión, que tienen lugar por rotación a lo largo del eje de 
las ligaduras. : 

.~·-·::· .,. . ;:·.,:-:,·'· 

Cuando un haz de radi_aCiÓrÍ:~n:l~nocromática .de intensidad lo incide sobre 
una sustancia, una . fraéción ;dei~··g·sta°(iradiación es trasmitida, otra fracción es 
absorbida y otra más es refl~jadai'l'.a fracción'' de luz absorbida es la que permite 
caracterizar al materi.al ya qúé(éstá"detérminada por el coeficiente de absorción 
a 6 del material y el espeior/qüe presenta la muestra al paso de la radiación. Sin 
embargo, en la práctica)á''fraccion de)uz absorbida por una muestra se determina 
indirectamenté. midiendO.fü frar1smitancia T = lt/1 0 , y/o la reflectancia R = Ir/lo, 
donde lttYTlr,sori\lás jñterisidades de la radiación transmitida y reflejada 
respectiváménie::l..'a'deperidencia de cualquiera de estas fracciones respecto a la 
frecuencia es~p'aci;1 ·~= 1//, de._ la radiación constituye un espectro. 

J P~f·~J~~i;~g~¡ p~aciica~slos métodos espectrofotométricos comúnmente el 
porcenfaje~'ldé(~transmisión· de radiación incidente al pasar por la muestra, de 
manera]que:1a!absdrci~n-ñormalmente se determina a partir de la transmitancia. 
Pero tainbfén,;_seYpii~de~iexpresar en términos de la absorbancia A, definida como 
A··=·-16g'.(T),·.ó~n_.Ji9.úa1;0·1aJransmitáncia. 

.. · · La ;~l~~dl··~'~i;~2i'~·~~ira~smitancia T(k) . y el coeficiente de absorción 
intrínseco a(f<) delmaierial se conoce como ley de Beer-Lambert y se expresa 

·:\~,., ::r··· como: .",-',• 

l~g ~ (T (k )) = - a (K )b 
. . . . -. 

Donde b es ei'espesorque presenta la muestra en la dirección del haz. La 
importanéiade: está'Scuáción; es que permite determinar el espectro de absorción: 
a(K) .a partir dél' espectro de transmisión T(K) y esta dado por la ecuación 
mostrada en la notáde pie de pagina. 

·' :"' ... ' ... -

·<·:;·">>;·>' 

• El. cocflcicnte d~ absorción cx(K) se define como Ja probabilidad de absorción de un fotón ¡>or ~ni dad de 
longitud>Si se ·supone que el material existe una concentración Ci (#/cm3

) de centros ·de absorción de 
naturaleza i, caracterizados por una sección eficaz cri ( cm2

), entonces el factor de absorción debido a estos 
centros esta dado por: cxi(K) = cri(K)Ci. Por lo tanto el coeficiente de absorción total de la sustancia es la 

suma de los coeficientes particulares, esto es: a(K) = "f:. i ai(K) = L. i ai(K)Ci. 
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4.3.3 ESPECTRÓMETRO INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE FOURIER 
(FTIR) 

Los tres componentes básicos del espectrómetro son: una fuente de 
radiación IR que suministra la iluminación incidente sobre la muestra bajo estudio; 
un interferómetro de michelson; un detector que transforma la energía de la banda 
de frecuencias en señal eléctrica, que se amplifica lo suficiente para ser 
registrada. El componente principal de los espectrómetros FTIR es un 
interferómetro de Michelson7

, el cual se muestra esquemáticamente en la figura 
4.12[23]. El dispositivo consiste de dos espejos cuyos planos son perpendiculares. 
Uno de estos esta fijo y el otro se mueve, usualmente a una velocidad constante. 
Entre los espejos se encuentra en divisor de haz, en el cual idealmente el 50% de 
la radiación incidente es reflejada a uno de los espejos (el espejo fijo en la figura 
4.12) y el otro 50% es transmitido al otro espejo. La radiación viaja hacia y a cada 
uno de los espejos y se recombina en el divisor de haz donde, en promedio, 50% 
de cada haz regresa a la fuente y no es observado y el restante 50% es pasado al 
compartimiento de la muestra y por lo tanto al detector. 

Es11ejo Fijo 

az colimado de la fuente 
más el haz que regresa 
en dirección opuesta) 

Dh·isor de haz 

Haz a la 111uesfra 
y al Defeefor 

dirección del movimiento 
e ,. 

Figura 4. 12 lnterferómetro de Miche/son. 

7 El interferómetro de Michelson: es un instrumento que pem1ite estudiar 
cuantitativamente pequeñas diferencias de espesor, índice de refracción, longitud de onda, 
etc. Se basa en el fenómeno de interferencia. La cual se define como el proceso mediante el 
cual dos o más ondas de la misma naturaleza se combinan para originar una onda cuya 
amplitud es la suma vectorial de las amplitudes de las ondas que interfieren. 
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4.4 MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) 

Las técnicas de microscopia electrónica permiten la observación de la micro····.· .H 
estructura de toda clase de muestras con una resolución que supera a . la:> .•. 
correspondiente a una observación óptica. Son básicamente dos téCnicas de~::;:.:··, ,,~,: 
microscopia electrónica: microscopia electrónica por transmisión (TEM) y· · • 
microscopia electrónica de barrido (SEM). De éstas solo se describe la·, .. ~~ 
microscopia electrónica de barr.ido. · 

En un microscopio electrónico de barrido se puede observar la superficie de 
toda clase de muestras cristalinas y amorfas. Los instrumentos de este tipo 
comenzaron a desarrollarse en escala comercial en la década de 1960. Su uso se . · 
extendió rápidamente, dada la facilidad de preparación de muestras y dado que la 
interpretación de las imágenes es inmediata. Las técnicas ·de.· microanálisis 
desarrolladas en los últimos años permite la determinación de toda clase de 
muestras en zonas de 1 µm cúbico, analizando directamente la energía de rayos X 
característicos emitidos como resultado de la interacción con un haz de electrones 
de alta energía. 

En el microscopio electrónico de barrido (Scanning Electron Microscope 
SEM), las imágenes' se .obtienen mediante un sistema óptico electrónico, Ver 
figura 4.13, c6ns.truid0 ror los.siguientes módulos. 

lJna· col~*ri·~·,;¿;•¡:ifj~'()ii1e~trónica generadora de un haz de electrones 
finamente colinia;a~s 1qU~ inciden:so;reia superficie de la muestra analizada. 

. Un.~isf~~·~~!;~~;6¡f~·;d~~J~¿~8~Í-haz electrónico. 

muest,Sri"0;f ~~~;~~~'{~~'.§~~~~rr~W(i~Ma1es originadas en la superficie de la 

··:~t.tJ: " ·· ~·~ , · · ;:;.-E~t'i~+ • 
Un sisiOm~'e10cf ;'.,n 12~á~·a¡nplifiÓaclón de estas senales. 

Un .. si~~~il ;)~J!'~~~¿~1I:1~~l~·~· final de las imágenes (Tubo de Rayos 
Catódicos). ··. · · ·· · · · · 

Las bobinás del sistema de d~flexión desplazan el haz de electrones sobre 
la muestra. de .. manera de explorar una región seleccionada de su superficie 
(Cuadro o Raster). Este barrido horizontal en"X" y "Y" es similar al de una pantalla 
de televisión, como se esquematiza en la figura 4.14. Las mismas señales que se 
aplican a las .bobinas deflectoras se utilizan para desplazar el haz del tubo de 
rayos catódicos. De esta manera existe una correspondencia punto a punto entre 
la superficie de la muestra barrida por el haz de electrones y la pantalla 
fluorescente del tubo de visualización. 
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L _J 

- -

e 
Muestra 

1 

Filamento 

Grilla 

Anodo 

Condensador 

Control de 
Amplitud 

Bobinas 
Deflectoras 

Objetivo 

Sistema de vacío 

Tuborle 
Rayos 

Catodicos 

Generador 
,'de 

Barrido 

Amplificador 

Figura 4.13 Esquema del funcionamiento de un microscopio electrónico de barrido (SEM). 
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lHUESTllA 

' • -• -
(a) 

PA.t~TALLA (b¡ 

FLUOUESCENTE 

' • 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

s 

----- .. ----

L 

Figura 4.14 Esquema de formación de imágenes en un microscopio electrónico de barridó. 

a) El haz de electrones explora una. región elegida de la superficie de la 
muestra mediante un barrido horizontal y vertical. · 

.. b) En .la pantalla del tubo de rayos catódicos se visualizan las variaciones 
de la .emisión.de electrones secundarios por los distintos puntos de la muestra. 
Las .zoáás claras y oscuras dan sensaciones de relieve (elevaciones y 
depresiones), que corresponden a la topografía de la superficie analizada. 

Por otro lado es un fenómeno bien conocido que todo punto de la superficie 
de una muestra alcanzado por un haz de electrones de alta energía (20-30 kV) da 
origen a un conjunto de señales, figura 4.15, que pueden ser detectadas 
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independientemente, convertidas en pulsos electrónicos y luego amplificadas [24], 
[25].. . 

ELECTRONES 

llAZ 
IA'CIDElVTE 

RETRODIFUNDIDOS 

MUESTRA 

HAZ 
DIFRACTADO 

DIFUSION 
INELASTICA 

ELECTRONES 
SECUNDAR/OS 

Figura 4, 15 Señales que se originan en la superficie de una muestra como resultado de la 
··interacción con un haz de electrones de alta energfa. 

sicon alguna de estas señales amplificadas se modula la intensidad del 
haz del tubo de\rayos catódicos, se tendrá en la pantalla un registro visual de las 
variaéiones .de la señal elegida, para los puntos de la muestra que son barridos 

·por el haz electrónico. Las zonas claras y oscuras sobre esta pantalla constituyen 
así la imagen que proporciona el microscopio electrónico de barrido. Cada una de 

,las 'imágenes correspondientes a las diferentes señales lleva algún tipo de 
información sobre la superficie y la estructura de la muestra analizada. En el modo 
de operación más utilizado, denominado "emisivo", la señal que se detecta 
corresponde a los electrones secundarios emitidos por la superficie de la muestra. 
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La imagen en el tubo de rayos catódicos resalta en este caso los puntos de 
la muestra caracterizados por una alta emisión secundaria, es decir: · 

Puntos' Brillantes =Alta Emisión de Electrones 

Las. variaciones de intensidad sobre la pantalla sugieren al observador 
sensaciones de relieve (elevaciones y depresiones) que corresponden a la 
topografía de la superficie analizada. Las imágenes .sorí entonces semejantes a 
las que se obtendrían en un microscopio óptico ilurnlncido con un haz lateral. 

Otro modo de operación del microscopio electrónico de barrido se basa en 
el análisis de la radiación X característica correspondiente a alguno de los 
elementos químicos presentes en la muestra. Si se detectan estas señales, 
entonces en la pantalla de observación se obtienen los llamados Mapas de rayos 
X (X-Ray Mapping), que visualizan las zonas de la muestra donde se encuentra el 
elemento qufmico elegido. 

En. la"fabla4.1 se detallan los distintos "modos" en los cuales puede operar 
un microscopio·electrónico de barrido, la información estructural que proporciona 
cada tipo de illl~.geri, así como la resolución máxima de cada uno de ellos. 

_\:.; 

••·MODO 

. ;9A:roDo 
LUMINISCENTE 

ABSORCI N 

CONDUCTIVO 

RAYOS X 

TRANSMISION 

SENAL 

Electrones 
Secundarios 

Electrones 
Retrodifundidos 

Fotones 

Corriente 
Absorbida 
Corriente 
inducida 
Rayos X 

característicos 
Electrones 

transmitidos . 

INFORMACION 
Topografía 

Voltaje 
Campos Electr. 
Y Magnéticos 
Composición 
Topografía 

Composición 

Topografia 

Conductividad 
Inducida 

Composición 

Cristalografía 
De la muestra 

RESOLUCION 
100 

1000 A 

1mm 

1000 

1 mm· 

10 

Tabla 4. 1 Modos de operación del microscopio electrónico de barrido. 

La facHidad de interpretación de las imágenes, particularmente en el modo 
emisivo, ha sido uno de los factores de la rápida extensión de la microscopia 
electrónica de barrido al estudio de toda clase de superficies, tanto lisas como 
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irregulares, correspondientes a todo tipo de materiales. Además de la gran mejora 
en la resolución espacial, unos 100 A en: el modo emisivo, otra de las 
características favorables de un instrumento de barrido es la facilidad de 
preparación de las muestras, que normalmente se redi.Jce a una metalización de 
su superficie con oro. · · 

La profundidad de foco es ·i~ít,b.ién mayor que en el. caso óptico, 
pudiéndose obtener. imágenes ','enfocádás" de tódos los puntos de una superficie 
irregular, como .una superficie de fractLirá .. Por.último, entreJodas.las ventajas de 
un microscopio. electrónicó ce barriaa;·debe mencionarse el extenso rango de los 
aumentos posibles (12 a 50000x) y la facilidad de cambiO de i..111 aumento a otro. . 

' - ·' . 

Un compóne~té import~nte en el microscopio. electróni~o de barrido es el 
detector de electrories, en la figura 4.16, se muestra elesqüema de un detector de 
electrones secundarios y retrodifundidos del tipo Everhart & thornley 

/lli\Z 
/ INCllHWl'I> 

ELECTRONES 
SECUNDARIOS 

GRILLA METALICA 

Figura 4.16 
Esquema de un detector de electrones secundarios tipo Everhart & thornley. Los 
electrones son acelerados por la grilla hacia el cristal centellador. Se origina así un 
pulso luminoso que pasa por una guía de luz hacia el fotomultiplicador. La 
cascada de fotones resultante es convertida en un pulso eléctrico por el detector 
final. Este pulso es amplificado finalmente por el sistema por el sistema 
electrónico. 

En este tipo de componente, para detectar los electrones secundarios (baja 
energía) la grilla se polariza positivamente a unos 250 volts. Los electrones 
secundarios emitidos por la muestra son acelerados hacia el detector por el campo 
eléctrico resultante, y nuevamente acelerados por un potencial más elevado (1 O 
kV) hacia el cristal centellador. Se origina aquí un pulso luminoso (fotón) por cada 
electrón incidente. Cada uno de estos fotones pasa por una guía de luz hacia el 
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fotomultiplicador. La cascada de' fotones· resultante es convertida en un pulso 
eléctrico por el detector final, y este pÜlso s"e amplifica por' el subsistema 
electrónico subsiguiente. , ·.. . ; >· 

Para detectar electrones retrodifundidos (alta energla) se utiliza el mismo 
dispositivo, pero llevando a cero el potencial de la grilla, de manera que solo los 
electrones retrodifundidos puedan llegar al cristal centellador. Estas dos formas de 
detección de los electrones las podemos ver en la figura 4.17. 

ELECTRONES SECUNDARIOS 

------------- --· 

••••••••••••• 1 •• 
• • • • • • • • • • • • 1 •••• . . . . . . . . . . . . . . . . ................. . . . . . . . . . . . . . . . . 

DETECTOR 

a 

ELECTRONES RETROOIFUNDIOOS 

HAZ 

DEIECTOR 

b 

Figura 4. 17 Interpretación de los detectores de electrones: 

Debido al campo eléctrico aplicado entre el detector y la muestra, todos los 
electrones secundarios emitidos por la muestra llegan al detector. 

Debido a su alta energía, los electrones retrodifundidos siguen trayectorias 
rectilíneas hacia el detector. 

Un/lllicroscopio electrónico de barrido tiene como mínimo dos tubos de 
rayos . catódicos. para la visualización de las imágenes. Uno es de larga 
persiste"nóia de imagen para la observación, focalización y corrección de 
astigmatismo; El.otro tubo, de baja persistencia, se utiliza para el registro de la 
imagerí'en·. una placa fotográfica. Los sistemas electrónicos permiten distintas 
variantes de visualización que facilitan la interpretación de las imágenes obtenidas 
en el microscopio. Por ejemplo es posible barrer solamente una línea sobre la 
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muestra y observar en un osciloscopio auxiliar el registro de la intensidad sobre la 
misma. También se pueden obtener las denominadas imágenes "Y". En ellas, no 
se modula la intensidad del haz, sino que éste se deflecta en la dirección 
perpendicular a la linea de barrido (dirección y) en forma proporcional a la 
intensidad de la señal en cada punto de la muestra. La imagen resultante tiene 
efectos de contraste que resaltan la topografía de la muestra. 

4.5 MICROANÁLISIS DISPERSIVO EN ENERGÍA 

Se describen los principios básicos de una técnica de microanálisis 
desarrollada en los últimos años que permite la determinación de la composición 
de toda clase de muestras en zonas de 1 µm cúbico. En ésta técnica se mide 
directamente le energía de los rayos X característicos emitidos como resultado de 
la interacción de la muestra con un haz de electrones de alta energía, y se 
denomina por ello Microanálisis Dispersivo en Energía, normalmente conocida por 
sus siglas en ingles EDS (Energy Dispersive Spectroscopy). La identificación de 
los elementos presentes en una muestra se centra entonces en la determinación 
de las energías de los fotones X característicos emitidos. 

4.5.1 PRINCIPIOS DEL MICROANÁLISIS DISPERSIVO EN ENERGÍA 

El análisis de los rayos X característicos emitidos por una muestra 
alcanzada por el haz de electrones de alta energía de un microscopio de barrido 
(EDS) permite la identificación de los elementos que componen dicha muestra. 
Este es el denominado análisis cualitativo. Con la medición adicional de la 
intensidad de los rayos X característicos y procesos de cálculo adecuados, 
también es posible analizar en forma cuantitativa la composición de la zona 
analizada con una prE}cisióri del orden de - 1 %. 

La principal· ~entaj~ Qél . .microanálisis por la técnica EDS es el pequeño 
volumen de 111ateriaLqy~'.esúmalizado, que normalmente es del orden de 1 µm 
cúbico ('10:1 ~.{crn~)!~q~C¡C);:.qi.Je las propiedades macroscópicas de los materiales 
dependen':de:;sú'!'111iéróestructura en la escala de un micrón, es inmediato ver la 
importanci~ _(j_ej)p~·e¡-r:~lifrializar cantidades tan pequeñas. Otra de las ventajas del 

. sist~má.e"sé qúefel(áhélisis es no destructivo y por lo tanto, utilizando la misma 
· mú~str'ai la;Jrífcl"rinai::ión así obtenida puede luego ser complementada por otras 
.. técríicá;s: ( __ -·_~--"_._·_J::·}'( · · 

:;\:~·? -.· 

·· -..... \_ Cl.iando l.Jn haz de electrones de alta energía (1 o a 50 keV) incide sobre la 
supérfidede una muestra, da origen a una serie de señales, ver figura 4.15. Son 
dos los procesos de interacción entre una muestra y el haz de electrones que dan 
61-igerla la emisión de rayos X. Por un lado, los electrones son frenados al 
aproximarse a la nube electrónica negativa de los átomos de la muestra. Parte de 

·su energía es emitida como radiación electromagnética de longitud de onda muy 
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corta (0.1 a 20 A) en el rango correspondiente a los rayos X. El espectro total de 
las energías de los rayos X originados de esta manera se denomina espectro 
continuo, radiación blanca, o bremsstrahlung .. La . energía máxima de este 
espectro corresponde al caso de frenado total, y es por lo tanto igual a Eo la 
energía del haz de electrones incidente. 

Por otro lado la energía de los electrones del haz puede ser transferida 
parcialmente a los átomos de la muestra arrancando los electrones de las distintas 
órbitas. Las vacancias electrónicas así creadas son inmediatamente llenadas (en 
menos de 10·15 seg) por algún electrón de las orbitas superiores, y la diferencia de 
energías es radiada en forma de fotones X. La energía de estas radiaciones es 
igual a la diferencia entre las energías de ambos niveles, y es por lo tanto 
característica def átomo considerado. Entonces mediante el análisis de la energía 
de esta radiación, denominada radiación característica, es posible identificar los 
elementos presentes en la muestra analizada. En la figura 4.18 se muestra en 
forma esquemática las principales transiciones posibles, o líneas características 
que puede emitir un átomo, y la nomenclatura corriente para identificarlas . 

.. Por ejemplo, si un efectrón del haz incidente arranca un electrón de la órbita 
atómica K, uri eléctrón de la órbita siguiente L puede ocupar su lugar, radiando la . 
diferencia.dé energías entre ambas órbitas como un fotón X denominado Ka. De 
la misma manera; aunque con probabilidad menor, un electrón de la órbita M 
puede saltar al lúgar vacío de la capa K y dar origen a la emisión de un fotón X de 
energía mayor, denominado Kf3. La energía de cada una de estas radiaciones X 
es característica de cada elemento de la tabla periódica. 

La identificación de los elementos presentes en una muestra se centra 
entonces en la identificación de los fotones X característicos emitidos. Son dos las 
técnicas experimentales que se han desarrollado para ello. En el sistema de la 
microsonda electrónica de Castaing, desarrollada hace unas cuatro décadas, se 
determina la longitud de onda de los fotones X haciendo incidir la radiación sobre 
un cristal de longitud conocida d, bajo un cierto ángulo e de tal manera que si se 
verifica la ley de Bragg, 

2dsene = nA. 

Existe un fuerte haz difractado para la radiación de longitud de onda 1, cuya 
intensidad se puede determinar mediante un detector adecuado, generalmente un 
contador proporcional. La longitud de onda A. está relacionada con la energía E del 
fotón X por la relación: 

12.398 
E(Ke V)= -- --.,---

A..(A) 
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Puesto que el análisis del fotón X emitido se basa en la determinación de su 
longitud de onda por técnicas de difracción, este sistema se conoce como 
Microanálisis Dispersivo en longitud de onda (WDS). En cambio, en la técnica 
EDS se mide directamente la energla de los rayos X característicos emitidos, y se 
denomina por ello Microanálisis Dispersivo en Energla. Pero siempre hay que 
tener en cuenta que la longitud de onda (A) y energía (E) están relacionados por la 
expresión anterior y que cualquiera de ellas caracteriza unívocamente la radiación 
que se analiza. 

Ni,1eles de E11e1•gía de un Ato1no 
Líneas Caraeierísdeas 

Nivel 

'" '' K 

1: 
o Emisión -u 
~ Ka K¡3 .... . -u 
ili( 

""' 
L 

'' ..J 

e: La :2 
t.> 
(1J - --!:: 
t.> '' 

M 
)( 

Ma UJ 
N 

1 lf w w ! 
V 

Figura 4.18 
Esquema de las transiciones atómicas que dan origen a la radiación X 

característica de un elemento químico dado. Por ejemplo, si el haz incidente 
arranca un electrón de la órbita atómica K, un electrón de la órbita siguiente L 
puede ocupar su lugar y emitir la diferencia de energías como un fotón X, 
denominádo en este caso Ka. 
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4.5.2 EL DETECTOR DE SI (LI) 

En el sistema dispersivo en energía los rayos X característicos son 
analizados por un detector de estado sólido. Este consta de una lamina de Silicio 
(Si) monocristallno dopado con impurezas de Litio (Li), ver figura 4.19. cada fotón 
x que Incide y penetra en el detector pierde su energía E por ionización sucesiva 
de los átomos de Si. Como cada proceso de ioniz~ción necesita 3.8 eV de 
energla, el resultado final de la interacción es un número N de átomos ionizados, y 
por lo tanto los N electrones libres son Igual a: 

N = E (eV ) . 
3.8 

Por ejemplo, para la radiación Ka. (E :;= 8040 eV) emitida por un átomo de 
cobre (Cu), cada fotón produce: , · 

é 8040 ='2100 electrones 
'3 .8 • · 

La ~carga total inducida en el cristal de Si es por lo tanto proporcionaL a la 
energía de los rayos X caracterlsticos de cada elemento. Todos los electrones 
producidos se colectan en un tiempo del orden del microsegundo por una tensión 
aplicada al detector. 

Detector 
Nitrógen 

Ventana 
líquido 

Be 

. ~ 
Cobre 

FET 

Figura 4.19 

94 



Esquema de un detector de Si(Li) utilizado para la detección, de rayos X 
característicos. Cada fotón X que incide sobre el detector libera su energía E por 
ionización de los átomos de Si. Las cargas eléctricas así producidas dan origen a 
un pulso de tensión cuya altura es proporcional a la energía E de la radiación 
incidente. · 

La altur~:d~(pS1so dé tensión resultante es directameÍlte'prbporcional a N, y 
por lo tant6;prO'pórci6nal a la energía E de la rádiacJó_nXin~icje_l)t~Y¿Un analizador 
mide. la altur.a;·aE! 1cadaúnó"d_e estos pi.Jlsosy·aci'.frnúláénüri'.si.stemámultlcanal la 

cantid~d •• d.e-.p~1;6s··corréspón.dient~s····ª·~:~~~t~~~;~}:~·,;~j3~1~{f;·~}i::)ff .• ··••··· 

No es 'necesaria· ninguna correcc1ón••por"·tiempo\muerto;·puesto que el 
sistema electrónico lo toma eri Cuenta.< EJ :p·eríoC:lo;,de~'contaJe:e$. controlado por un 
reloj electrónico que produce pulscíséde.frecuenCia>~oñOCida.tjüe son registrados 
por un escalimetro. La correcció.n 'electfóñióa Jpor ., tiempo muerto opera 
interrumpiendo los pulsos de reloj cÍ.Jandó:"es'i'procesada una señal dada por el 
detector. Durante este tiempo el detector ho'fecibe nLievOs pulsos y se detiene el 
contaje del tiempo. El resultado final del contaje durante un cierto tiempo es 
precisamente el espectro de energías de la radiación incidente. El sistema permite 
también visualizar simultáneamente dos espectros en la pantalla, facilidad muy útil 
para la comparación directa de los elementos presentes en dos muestras o en dos 
fases presentes en una misma muestra. 

4.5.3 MAPAS DE DISTRIBUCIÓN DE ELEMENTOS 

El sistema electrónico de todo dispositivo de microanálisis, tanto dispersivo 
en energía como en longitud de onda, permite la obtención de la distribución de un 
elemento dado en la zona observada de la muestra. También se suele denominar 
Mapas de Rayos X (X-Ray Mappings). Mediante el sistema analizador es posible 
seleccionar un conjunto de canales, denominados genéricamente "ventanas". Se 
puede variar tanto la posición en energía como el ancho de estas ventanas de 
manera de hacer coincidir la ventana seleccionada con el pico correspondiente a 
ún elemento presente en la muestra, el sistema electrónico permite modular la 
intensidad de la pantalla de observación con las señales provenientes solamente 
de la ventana seleccionada. Cada vez que el haz de electrones del microscopio 
incide sobre una zona de la muestra que contiene el elemento seleccionado, 
aparecerá en la pantalla un punto brillante. El resultado final de un barrido 
completo será una distribución de puntos brillantes en las zonas de mayor 
abundancia de ese elemento. Las zonas de mayor densidad de puntos 
corresponden a una mayor concentración del elemento. 
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4.6 ELIPSOMETRÍA 

La Elipsometría es una técnica conveniente y precisa para medir tantó el 
espesor como el índice de refracción de películas delgadas transparentes sobre 
superficies sólidas. Se basa en medidas de los cambios en el estado de 
polarización que sufre un haz de luz elípticamente polarizado al reflejarse sobre 
una superficie. Si la superficie reflejante está completamente limpia, sus 
constantes ópticas pueden ser calculadas a partir de estos cambios. Una película 
transparente o semitransparente causa cambios adicionales de los cuales puede 
determinarse el espesor y el indice de refracción de la película [26). 

El elipsómetro es un instrumento óptico capaz de deterrniriar el cambio del 
estado de polarización de un haz colimado de luz monocromática polarizada, 
producido por la reflexión sobre una superficie pulida. Eléambio'én el estado de 
polarización de los rayos incidente y reflejado está determinádopOr dos ángulos (a 
y p) que proporciona el elipsómetro y que están relacionados con parámetros 
físicos que caracterizan la superficie iluminada (espesor, índice de refracción y 
coeficiente de absorción). 

4.6.1 EL ELIPSÓMETRO 

La figura 4.20 muestra las partes principales de un elipsómetro. 

Láser 

Medidor de 
extinción 

1 ..... --------- .. , 

Depolarizador Fotodetector -- .' ..,... 

.· 
Tamhor del 
polarizador 

Compensador 

Prisma 
analizador 

·-
Filtro 

Prisma 
polarizador ./ · Tambor del 

~ / ~~~ Luz linealmente 
polarizada 

Atenuador de 
haz 

Luz elípti1amnete 
polarizada 

'""- Ángulo lle /' 
'-- incill•ntla ,/ Luz linealmente 

··,,""- //. polarizada 
', . / 
~,/ - -Película 

Figura 4.20 Esquema Básico del elipsómetro y sus principales componentes. 
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El funcionamiento de este elipsómetro es básicamente como sigue: Un rayo 
láser provisto de un depolarizador sirve de fuente de luz monocromática 
circularmente polarizada. El polarizador (prisma de calcita) sigue a la fuente y 
polariza linealmente a la luz. Un compensador de cuarto de onda se encuentra 
después del polarizador, este convierte la luz polarizada lineal que emite el 
polarizador en luz polarizada elípticamente. El compensador es una mica con dos 
ejes naturales que transmiten las componentes del haz incidente con distinta 
velocidad, esto desfasa a las componentes (en 90º) y el haz sale elípticamente 
polarizado. 

Después del compensador sigue la muestra bajo estudio. La muestra debe 
tener una pequeña área plana pulida que refleje especularmente la luz incidente. 
Después de la muestra se encuentra el analizador otro prisma de calcita. Tanto el 
polarizador como el analizador están montados sobre tambores graduados que 
pueden ser rotados independientemente. Un filtro contiguo al analizador bloque 
todas las longitudes de onda excepto· la del láser, eliminando los efectos 
producidos por la iluminación del medio ambiente. Finalmente, el fotodetector 
produce una señal eléctrica proporcional a la intensidad del haz reflejado que es 
aplicada subsecuentemente al medidor de extinción durante el proceso de 
extinción. Para llevar a cabo los cálculos de las constantes ópticas se recurre a la 
ecuación fundamental de la Elipsometría. 

4.6.2 ECUACIÓN FUNDAMENTAL DE LA ELIPSOMETRÍA. 

El efecto de la reflexión sobre el estado de polarización de un haz puede 
ser descrito considerando las componentes del campo eléctrico paralela y 
perpendicular al plano de incidencia. En el caso de una onda plana 
monocromática, estas componentes se expresan para la onda incidente como: 

E (t) =E e[i(z¡¡f7""kz+ap) 
p p . .·. 

Es (t) = Ese[i{iv"f_:_kz+as)] 

Donde: 

Ep. Es. son .las amplitudes paralela y perpendicular respectivamente. 
Op, Os, son las fases correspondientes. 
t el tiempo. 
w la frecuencia angular. 

4.3 

4.4 
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K el número de propagación,· 
z el eje.coord,en8.do:· · 

Si la dife~i3n~ia·de fase entre'-componentes (a=aµ-05 ) es O Ó 1SOº, el haz 
estará linealmente polarizado~ En cualquier otro caso, el haz estará elípticamente 
polarizado. · · ·· · · 

. Cuando la luz polarizada es reflejada por fa muestra, fa·r~ffexión de fa luz 
cambia tanto fa fase como la amplitud de fas compo_nerjtéS;de,·,fa.6rid~~pfana
lncidente. Las componentes de fa onda reflejada se denot8.n'.por:.Rp(t)yR5 (t) y 
satisfacen las ecuaciones 1 y 2, pero con amplitudes R¡) Y R~; yJal:)eS J3P y ¡35 • Los 
coeficientes de reflexión PP y Ps se definen como:. · 

4.5 

con m = p, s 

Sustituyendo fas expresione~.correspbndle~tes:' 
' V ••-:.. ;·, ','••, .' ': ! •»''' ~· ' ' - ' ! C 

. f "'~r~~~:''l~,¡~~~;~~f "\?"' > 
1 

. 
4
·ª 

Las. diferencias de'•fasern;n~a,;,· ria son dii'ectamente medibles, sin embargo, 
el coeficiente. p~/p5 si :~5 ñ;ecilbl_e_;/e_s ig'uaf :a:':·; ;¡'/:·;•;•'.: fi . 

---"· · .. ,,;.~;t :, ..... ··\Y'-~- ·:-~··>.,;'""' .-:-%;,·:;'·~' .~1-'' 

Pft /.pX:;'.:·(~k~/BJó(#~-·~i~s;)-lé[i(/3-a)] 4.7 

donde: ·· · 

13 = 13{.~ l3s .. y i:(=. ap -as son' fas diferencias de fase entre fas componentes 
p y s antés y después de fa reflexión. Definiendo: - . ·.· > ' .. ' ' . 

t:. = 13L.a 
Tan 4.1 = (Rp/R~)/(Ep/E5 ) 4.8 

P = PµIPs .· •. 

La ecuación 5.8 se puede escribir como: 

4.9 
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Esta es la ecuación fundamental para determinar el indice de refracción y 
el espesor de una pelfcula delgada mediante la técnica de Elipsometria. En la cual 
básicamente, se mide Tan IJI, el cambio en la amplitud relativa y fl, el cambio de 
fase relativa entre las dos componentes del campo eléctrico producidos por la 
reflexión. Estas dos cantidades son funciones de las cantidades ópticas de la 
película y del sustrato, del espesor de la película de la longitud de onda de la luz 
incidente y del ángulo de incidencia. 

4.6.3 MEDICIONES ELIPSOMÉTRICAS 

Las mediciones se realizan incidiendo sobre la muestra un haz de luz 
monocromática de longitud de onda y polarización conocidas y después se analiza 
el estado de polarización de la luz reflejada. El ángulo de incidencia se escoge 
igual a 70º que en general da la máxima sensibilidad en la medida del espesor de 
la pelfcula. Para propósitos de medición, el ángulo de reflexión se fija al mismo 
ángulo de incidencia. La altura de la muestra se ajusta de tal manera que el punto 
de intersección de los dos ejes ocurra en el material de la muestra situado un una 
base y de que la superficie de la muestra este normal a la linea vertical central del 
plano de incidencia. Con esto se asegura que la luz emitida por la apertura del 
polarizador sea reflejada por la superficie de la muestra hacia la apertura del 
analizador. Ya que ciertos ángulos en el polarizador ocasionan que la luz reflejada 
por la muestra sea linealmente polarizada, cuando esto sucede, el analizador 
puede ser rotado a una posición para la cual la intensidad del haz detectado sea 
mínima. Con dos medidas diferentes de los ángulos del polarizador (P1 y p2) y el 
analizador (A1 y A2) a los cuales se alcanza el mínimo en el medidor de extinción 
(Ver figura 4.20), se pueden encontrar fl y ljJ. Bajo estas condiciones se puede 
demostrar que las ecuaciones para A y 4! son: 

fl = 90º ~ 2P1 4.10 

ó ya:qu~~ A2 = 180º-A1 y P2 = 90º + P1 las ecuaciones anteriores se pueden 
escribir como: ; . . 

4! = [180°; _;'.(A;.~ A1)Jt2 
• '-~ - ,<>- ' , : ' -:· ' 

4.11 

·Una vez determinados estos valores, se determinan el índice de refracción 
y espesor de la película por medio de gráficas o programas de cómputo. 
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Resumiendo la Elipsometría es una técnica IJastante sensible para 
determinar propiedades ópticas de superficies y películas delgadas como son el 
Indice de refracción y el espesor de la película. Siendo una técnica muy común en 
la industria de los semiconductores para la determinación precisa del Indice de 
refracción, así como el estudio de la influencia de la composición química, 
densidad y esteqeometrla de las películas dieléctricas[27]. Para el rango visible de 
frecuencias, el campo eléctrico interacciona con el sólido de tal forma que 
distorsiona la nube electrónica que rodea cada átomo, induciendo una polarización 
electrónica dentro del sólido. Una de las consecuencias de esta polarización es un 
retardo en la velocidad de las ondas de la luz al pasar a través del medio[28]. El 
tamaño de los átomos o iones constituyentes tiene una considerable influencia 
sobre la magnitud de este efecto; generalmente, entre más grande sea el átomo o 
ion, mayor será la polarización electrónica, menor la velocidad y mayor el índice 
de refracción. 

4. 7 PERFILOMETRIA 

La rugosidad y el espesor de una película delgada, se puede medir 
mediante un instrumento llamado perfilómetro, ver figura 4.21. La perfilometría es 
una técnica de alta precisión y sencilla, pero es muy sensible al movimiento. El 
perfilómetro mide con gran exactitud las características verticales de las películas, 
éste puede medir alturas que van desde más de100 µm a 50 A. sobre una gran 
variedad de sustratos[29]. 
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Figura 4.21 Esquema del funcionamiento del perfi/ómetro. 
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4.7.1 PRINCIPIO DE OPERACIÓN DEL PERFILOMETRO 

Las mediciones se hacen mediante un dispositivo electromecánico, 
moviendo la muestra por debajo de una aguja con punta de diamante. Una 
plataforma mueve a la muestra en sentido horizontal, con una velocidad y longitud 
de barrido programadas. La aguja apoyada a la muestra, se desplaza a lo largo de 
esta barriendo la superficie. Un transductor acoplado a la aguja genera señales 
eléctricas proporcionales la cambio en su posición. Estas señales son 
amplificadas, digitalizadas y almacenadas en la memoria del perfilómetro, el cual 
las presenta, para su manipulación, medición e impresión[30]. 

El perfilómetro detecta cambios de altura en la superficie de la muestra 
figura 4.22, si la plataforma no esta horizontal, dos puntos que están en al mismo 
nivel en la muestra no lo estarántampoco en la gráfica. La solución consiste en 
indicarle al programa dos puntos que se encuentra.~ 'en el mismo nivel. 

La pantalla del. monifor:ITl~ést~a,·tanto'.-~ljkrJ~rarna de barrido, como la 
gráfica correspondiente de la medición.tiáresofUcióh;horizontal.delin_strumento es 
directamente proporcional a'dá yeldcidá9 ·'1 longitu'd1dé barrich El dato de barrido 
es tomado a una razón:;constante; dé 40 muesfras porisegundo: Así, pará .Ia 
velocidad media y una(lóngitGci/de'bafridO de' 50 µm~se' tieñe una resolución 
horizontal de 0.1 µm/mues.tra[3C:ÍJ; ·. · · ··.·· · 

. >¿~ ~-

Para determinaré(~ ¡rÜgosidad promedio (RA),. la cÚal. es la, rÍ.igosidad. 
asociada con las finas frregularidades en la textura de la süperficie, se Llsán los 
cursores R y M (figura 4;22); para definir la parte del perfil dondé se désea qúe el 
calculo sea hecho. Se mide RA determinando una línea promedio o línea central .a 
través de la traza. El programa calcula la desviación promedio de la linea ,central y 
muestra el resultado en el monitor. · 

· Puntos de referencia 
para nivelar el escalón 

a) 

R 

i ¡sn'\ 
1 . . .·. · Película 

- .... , ---+-¡ ---' 

.Substrato 

b) 

Figura 4. 22 cambio de altura en la muestra para poder ser medida por el perfilómetro. Se muestran 
los cursores R y M necesarios para poder medir la rugosidad. 
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Una desventaja de este instrumento es que se requiere que la muestra 
presente un escalón bien definido, lo~cualno siempre es posible. Ya que al 
producir la pellcula, el material que ayuda a formar e.1 escalón o bien, hace un 
efecto de "sombra" sobre el sustrato ópermife-qüe haya deposito entre el y el 
sustrato, debido a imperfecciones o a una adherencia incompleta. 
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5 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En este capitulo se presentaran los resultados de los experimentos 
realizados, siendo estos de dos tipos; el primero se refiere al estudio del pulso de 
corriente, y el segundo al proceso de depósito. 

5.1 EL PULSO DE CORREINTE 

De los experimentos realizados se registro el pulso .de corriente mediante 
un osciloscopio, estas graficas nos sirvieron para obtener· dos resultados; el 
primero describe un estudio de la corriente máxima ideal, para el deposito de las 
pellculas (diamante y DLC). Por otro lado este pulso de corriente de salida 
también nos sirvió para encontrar los parámetros de resistencia e inductancia que 
describen al pulso de descarga, es decir, nos apoyaremos en estas graficas para 
poderlas simular basándonos: en la ecuación 3.11 descrita en la sección 3.1, 
además de los programas de computación Excel y Microcal Origin. 

5.1.1 ESTUDIOS DEL PULSO DE CORRIENTE EXPERIMENTAL 

Primeramente se realizaron experimentos con el sistema de montura de los 
grafitos existente (ver sección 3.2.2). Con estos experimentos se encontró que la 
corriente máxima entre cada descarga del circuito RC, era diferente. Una vez que 
se cambio el sistema de montura de los grafitos, la corriente máxima entre cada 
descarga del circuito RC era muy similar, ver figura 5.1. 

1600 • 1 Max • 
1550 

• 1 Mnx 
• 

5: 1500 • 
~ 1450 
')( . .., 
== 

1400 • 
Cl> 
"E 1350 Cl> 
'E 
o 1300 o 

1250 

1200 •• 
48 50 52 54 56 58 60 62 

Voltaje (V) 

Figura 5. 1 grafica que muestra la corriente máxima contra el voltaje aplicado al circuito RC. Donde 
los puntos en circulo (60 V), son las corrientes máximas del sistema de montura de los grafitos 
existente, mientras los puntos en cuadro representan la corriente máxima del sistema de montura 
de los grafitos modificado. 
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De esta grafica podemos observar que antes de la modificación del sistema 
de montura de los grafitos, no se tenia una reproducibilidad del pulso de corriente, 
aunque el voltaje suministrado fuera el mismo (60 V en este caso). Mientras que 
con el sistema de montura de los grafitos modificado, ya se tenia un control para 
que el pulso de corriente fuera el mismo entre cada descarga. 

Cabe aclarar que los voltajes de entrada no fueron lo.s lllismos para ambos 
experimentos, dado que en este punto, solo. _nos ... interesó,. tener una 
reproducibilidad del pulso de corriente y que se_pÜede~ver~niúy .. bien en la figura 
5.1. -- - -- ~''ó' - :·::;_··- ··:-,, 

!;; _ .. '""·;.:-> -. -:::··~~F· .. : >.·:, ·.-··': 

Una vez que se tuvo la reproducibilid1\'.i).-~';~l~(1'8úko de corriente se 
realizaron experimentos para encontrar. la; ccirriér]te\'.rTiáxima· ideal sin que hubiera 
desprendimiento de la película8

. se. hicie_roif~experinientos con diferentes 
voltajes de entrada, incrementando :e¡:;valor<;~erh:una proporción de 10 V, 
empezando con 30 V. Esto lo podemcis ver::e'n'lafigura 5.2 . ,, .. - "·"• -··,···· . · .. ·,··· 

1600 

g 1500 

~ 
~ 1400 

~ 
G.> "E 1300 
8 

1200 

1 • -Coniente Max 

• 

• 

30 40 

• 

50 

Voltaje (V) 

• 

• 

60 70 

Figura 5.2 Grafica que muestra la corriente máxima, para cada valor del voltaje de entrada. 

8 Este desprendimiento se produce cuando hay un exceso de material en el sustrato, y por lo tanto hay 
desprendimiento de la pelicula con respecto al sustrato, este esta ligado con la corriente máxima del pulso, 
siendo a mayor corriente, mayor probabilidad de que haya desprendimiento. 
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En la siguiente grafica (figura 5.3)se presentan los resultados del análisis 
del ancho del pulso de corriente producido por el circuito RC en función del voltaje 
aplicado. · ·· 
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.r:::. 
u 
e: 
<( 

4.0x10·2 

• 
3.Sx1 O ' 2 

30 

-11...:_ tie m p 

·~ 
·~ ·----• 

40 50 60 70 

Vo Ita je (V) 

fig'-!ra 5.3 A~cho deÍpulso en función del voltaje aplicado. 

En esta figura se otlserv~·que al ir incrementando el voltaje, el ancho del 
pulso de corriente máxima disriíinüye. 

De estos estudios se determino que el voltaje ideal de entrada del circuito 
RC era el de 30 V, dándonos una corriente de salida de 1200 Amperes 
aproximadamente y un ancho del pulso de corriente aproximado de 4 X 10·2 

Segundos. 

5.1.2 PARÁMETROS DEL CIRCUITO 

Se realizo un programa en Excel, que nos permitiera modificar los valores 
de resistencia, capacitancia, e inductancia; con estos valores encontramos V/R, 
RC y L/R, que se sustituyeron en la ecuación 5.1, dicha ecuación también se 
programo en Excel para que se pudiera simular la corriente, esta simulación se 
hizo tanto en Excel (parte correspondiente a la subida) y en Origin: 
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5.1 

.·En la figura 5.4 se muestran los valores, los cuales se cambiaron para 
modificar la grafica producida por el osciloscopio (color claro). En la figura 5.5 se 
muestra el. modelado de la corriente, esta grafica fue producida en Excell, ysolo 
muestra parte de la. corriente total (de subida). La corriente total se simulo en el 
programa Microcal Origin, que es donde se almacenaron _las grafjcas del 
osciloscopio, para poderlas analizar. 

f ,..·.!.:·',.:;;'.:.:(~~t~, .Y·, i 

ohms pap~..,,=./ 
Volts V/R = 
Farads RC = 
Henrys L/R = 1.30E-03 

Figura 5.4 Grafica que muestra los valores que se modificaron (color claro), para simular la 
corriente. 
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Figura 5.5 Grafica que muestra la corriente de subida, simulada por la ecuación 5.1.Donde A 
representa la corriente de subida debida a la inductancia, y B la corriente de bajada debida a los 
capcitores. 
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Con los datos que se encuentran en la figura 5.4, se simulo la corriente para 
que fuera igual en forma, a la corriente real producida por el osciloscopio, para que 
asf al tener las dos graficas iguales (real y simulada), se tendrán los parámetros 
experimentales. Lo que se hizo fue hacer experimentos de deposito con diferentes 
valores para la capacitancia, con estos experimentos se generaron graficas de 
corriente. Esta capacitancia fue disminuyendo en cada experimento (en una 
propOrción de 0.99 mF, empezando con la carga total de 0.5 Farads). Una vez que 
se tuvieron las graficas de los experimentos, se importaron a la computadora y se 
sobre puso la grafica originada por el programa de Excef y se interactuó entre el 
programa de Excel y el programa Origin, dando valores a las variables 
mencionadas anteriormente, esto lo podemos ver en las figuras 5.6 y 5.7, siendo 
la figura 5.6 la grafica con los valores incorrectos, y la figura 5.7 tiene los valores 
correctos. 

160 

-140 
<( 

N 120 
1 Simulada 
1 Ex pe rime nta 1 

e 100 
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>< 80 -
(1) 60 -e: 
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(.) 

o 
o.o 2.0x10·2 4.0x1 o" 6.0x1 o" 8.0x10·2 1.0x1 o·• 

Tiempo (S) 

Figura 5.6 Grafica que muestra, tanto a la corriente del experimento (1 Experimenta/), como a Ja 
corriente simulada (/simulada). Con valores incorrectos para Jos parámetros. 
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Figura 5. 7 Grafica que muestra, tanto a la corriente del. experimento (1 experimental}, como a la 
corriente simulada (1 simulada}. Con los valores correctos para los parámetros. 

Esto se hizo con todas las graficas obtenidas del experimento, encontrando 
que los valores de resistencia e inductancia no variaron, aunque el valor de la 
capacitancia fuera disminuyendo, con lo cual encontramos los parámetros 
experimentales de resistencia e inductancia del sistema, siendo estas: 

R = 0.16 Ohms 
L = 1.55 X 10·4 Henrys 

-· ... '~:_ ... •::.: ~'' 
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Con los experimentos realizados con diferentes valores de capacitancia, 
también se hicieron otros análisis. Se midió el tiempo promedio9 de cada una de 
las descargas, encontrando la siguiente grafica (figura 5.8). 

5.0x10·2 

• "Tiempo • 

4.0x10·2 

• 
• 

Cí)3.0x10·2 • -o 
Q. 

E 2.0x 10·2 

C1> ·-1- • 
1.ax10·2 • 

• 
o.o 

o.o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 

Capacitancia (F) 

Figura 5.8 Grafica que muestra el tiempo promedio del pulso de corriente, en función de la 
capacitancia aplicada. 

De la figura 5.8, observamos que al ir variando la capacitancia, también el 
tiempo promedio del pulso lo hace. Correspondiendo a mayor capacitancia mayor 
tiempo promedio .del. pulso de corriente. 

9 El tiempo promedio se realizo con las graficas. siendo este el valor de desde el inicio del pulso hasta el final 
del mismo 

109 
¡_.,._,.;...,,.,;,..,,...,,.,,....,:....,,..,,,,....._.._ ______________________ ~ ----.--... ,.-_,,,,~~...---·-··--··-··- --·--·--

- "'"' .. : ".T ;-·,.. • °' -~.<- • :-'-.: ,;: 
-;<: .. : .. : ... ~>' .. 



Estos. valores encontrados, como se menciono son experimentales. Ahora 
se hará un análisis de la resistencia real del sistema, para poder encontrar la 
resistencia de los grafitos, para así poder conocer la densidad de energia 
originadádel experimento. 

Para poder encontrar la resistencia real, primero es necesario conocer la 
resistividad del grafito, para ello encontraremos primero la resistencia de la barra 
de grafito (esta tiene una longitud de 15 cm y un diámetro de 3 mm), por medio de 
un galvanómetro el cual consta de un voltímetro, un amperimetro, además de una 
fuente de voltaje de corriente directa que se conectan a la barra de grafito como se 
muestra en la figura 5.9. El funcionamiento del galvanómetro es como sigue: en 
los extremos de la barra de grafito se conecta la fuente de corriente directa, a .la 
cual se le conecta el amperímetro en serie para poder conocer la corriente que 
circula por la barra de grafito. Se le pusieron dos líneas de pintura de plata a la 
barra de grafito (para que sean conductoras), con esto tenemos )ma : Ciertá · 
distancia L para poder medir el voltaje entre estos dos puntos (con el voltímetro),' 
ver figura 5.9. Con estos valores el galvanómetro nos dio el valor de la resistencia 
de la barra de grafito, siendo esta como la ecuación 5.2. 

Rgrafito -

donde: 

VA 

IL 

V = Voltaje medido 

1 = Corriente medida . 

A =Área trans~ersal ele la barra de grafito 

L = longitú~:cl~ ia't:larra de grafito 

5.2 
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Fuente de 
voltaje de CD 

Barra de 
Grafi#o 

Figura 5,9. Cir,cui~c/pa';a-encontrar el valor de la resistividad del grafito 
;,:·,_- / ':,·::. ' 

El·.ci~C:UitC>·~E;¡j~;ffgú~~·:5,9 es una representación del. instrumento que se 
utilizo (Galvanómetró);' él:cué)l,nos dio el valor de resistencia (igual a 0.033 n). 
Ahorateniendóe1,:valordela.resistencia.Y con los.valores.de longitud de la barra 
de grafito y;·e1:área~transversal de la 'misma, podemos conocer el valor de la 
resistividád ,del grafito UtÚizadoél1 los 'experimentos, ecuación 5.3. 

Siendo: 
- ; . 

R = resistencia de la barra de grafito 

A = área transversal de la bárra de grafito 
,' - . ~ ... , " - . 

L = longitud de la b~rr~;~~'cir~fito . 

5.3 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Con R = 0.033 n, L = 1 X 1h-2 ~. yA = 7tr2 = 7.55 X 10-3
, tenemos que el valor de 

la resistividad es: • ;> 

PGrafito = 2.26 X 10-5 nm. 

Una vez que se tiene el valor de la resistividad, es necesario hacer un estudio de 
la resistencia que se encuentra en el sistema, para lo cual nos basaremos en la 
figura 3.16 de la sección 3.2.2 (sistema de montura de los grafitos), por lo que 
tenemos la figura 5.1 O: 
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Resistencia cable1 
0.11001 o 

Resistencia Base1 
0.11001 o 

Resistencia grafito1 
OJIOI O 

Resistencia contacto 
OJIOS O 

Resistencia grafito2 
OJIOI O 

Resistencia Base2 
0.11001 o 

Resistencia cable2 
0.11001 o 

Figura 5. 1 O Esquema de las resistencias involucradas en el sistema. 

Sabiendo que las resistencias de los cables de cobre (de 2 cm de diámetro) 
1, 2, y las resistencias de la base de cobre (de 1.5 X 2.5 cm) 1, 2, son mucho 
menores que las resistencias de los grafitos y de contacto, las podemos eliminar 
quedando únicamente la resistencia de contacto y la de los grafitos. Por lo tanto la 
resistencia total será la suma de estas dos resistencias más la resistencia donde 
se conecta el osciloscopio (Figura 3.5 sección 3.1 ). 

Con R0~clloscop1o = Resis.tencia donde se conecta el osciloscopio, tenemos: 

5.4 

Para encc{ntrar Rgr~fno~ utilizamos la resistividad encontrada anteriormente y 
con la definición de. resisteiicia, tenemos: 

Rgrafitos = Pgramol/ A 

Con 1 = longitud del grafito = 4mm = 0.004m 
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A = área transvérsaldel gfafiÍo = i~ ; ·. 7t(O.ooo5;2)2 =O. 1 ~635 µm2 

... 'é·:.· , ..... ··.·a·:: ... > ....... ·': '~ ...... ,:,.:.;.c,:,,; .. 2•··· .. ;,.~, .. ,, •..... 
RGrafitos = (2.26 X.1 o· Qrri(0;004rn))l 0.19635 µrn = 0.04604 n 

>" .,<. :·~.:--·,.". '--~·/.!'·,, ... ". ,~··:··'····:, ·' ·_:,· .. · "···,·. • .' 

sustituyend6:;~~;¡9:5,J~16't¿~Y~~~éfe;~¡it~'ncia ~h la ecuación 5.4 tenemos: 
,- _:.- , ...... -... -;-:.?:;-::>-'.V'c:·.,.-;·.,·,~··; ·.~.,-¡··.,-e,:'·-,·'· "-'i>"'Y\-;'J '• ~··. ·,· '• 

o. 16n =O'.~a .. rfi fií-é'~:b~¿(i4 A+ Rc6nta~lo · 
. ,, : . :;_C.:\~L~iLLt{~~~lj:nL::41~,,\t&::-~7-:::-i~,'.- .. _ 

Por loiantói la resistencia de contacto será: · 
.. ' _, '"" "• •,. . <;-- .. e;''' 

R~Ci~1~~10 = ().113 n ,. 

La ~áxirría densidad de energía (igual a la potencia) en el punto de 
contacto dé los grafitos será: 

PArco Máx = RcontactoX 12 

Quedando la potencia de contacto igual a: 

PArco Máx = (O. 113 0)(1200)2 = 163 KW 

5.2 RESULTADOS DE LOS DEPOSITOS 

Los resultados de cada una de las técnicas utilizadas, se describirán a 
continuación. Cabe destacar que de estas técnicas, una se utilizo para caracterizar 
a las películas de diamante y las otras a las de cuasidiarnante. Siendo estas corno 
sigue: para el análisis de las películas de diamante se utilizo: difracción de rayos 
X. Para las películas de Cuasidiamante se utilizaron: espectroscopia Raman, 
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, Elipsometría, Perfilometría. 
Esto debido a que cada una de las técnicas tienen sus características y que 
solamente se pueden utilizar para ciertas condiciones, por lo cual cada técnica 
tiene sus propios parámetros. 

5.2.1 DEPÓSITOS DE DIAMANTE 

Se hicieron análisis de rayos X de los depósitos realizados, encontrando 
indicios de diamante, esto se puede ver en la figura 5. 11. Donde se observa la 
posición (línea vertical) de donde se espera encontrar a los picos del diamante 
(44.8, 76.5 y 92.3 con unidades de 28). 
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Angulo de Difraccion (28) 

Figura 5. 11 Difracción de rayos X para el deposito de diamante. 

De esta grafica se puede observar que los depósitos obtenidos tienen 
indicios de tener diamante, ya que se encuentran cerca del valor para el diamante. 
Pero no son del todo satisfactorios, y dado que nos basamos en un articulo 
publicado en 1999 (ver anexo 3), en el cual utilizaron un sistema igual al empleado 
en este trabajo, reportando la producción de micro cristales de diamante. Pero de 
acuerdo a los experimentos realizados en esta tesis, creemos que sin más detalles 
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experimentales del trabajo original es muy difícil de producir cristales de diamante 
por este método. 

5.2.2 DEPÓSITOS DE CUASIDIAMANTE: 

Se hicieron espectroscopias Raman e Infrarrojo, para los depósitos 
producidos. Cabe destacar que estas dos técnicas son complementarias entre si, 
en el sentido de que algunos modos de vibración que no son activos para Raman 
pueden ser detectados por infrarrojo y viceversa. 

En la grafica 5.12 se muestra la grafica con los espectros obtenidos por 
espectroscopia Raman, en función de la polarización aplicada al sustrato, siendo 
los voltajes mostrados en la grafica. Al aplicarle un voltaje positivo la energía 
disminuye, debido a que los iones tienen carga positiva y el voltaje aplicado al 
sustrato es positivo (cargas iguales se repelen y cargas diferentes se atraen), con 
ello aumenta o disminuye la energia. 
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Raman Shift (cm-1
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Figura 5. 12. Gráfica que muestra los espectros Raman para los diferentes depósitos. 
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De la figura 5.12, observamos que al Ir variando el voltaje de polarización 
del sustrato, el espectro Raman también varia: Estos resultados pueden explicarse 
cualitativamente' observando que hay tres zonas, una da las cuales produce 
espectros similares a ta~C; · · · ·''º 

• • • • ' • • • 1 

En la fi·gura.5.13, se muestranloses~ectros de Raman y de infrarrojo de 
películas defta-C, reportados 'por la Dra.:!S. ROdil en su tesis doctoral[31], esta 
pellcula tie.ne un .80% de enlaces'C-C (sp3

). · 
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Figura 5. 13 Grafica que muestra los espectros tlpicos de Raman e Infrarrojos para una pelicula de 
ta-C. 

116 



De esta figura se puede observar que el espectro Raman tiene_ un pico -
asimétrico centrado en 1580 cm-1, conocido como el pico G y que es ·debido. a 
vibraciones de enlaces C=C (sp2

) tanto en anillos como en cadenas, Mientras que 
la pelfcula es completamente transparente al infrarrojo, donde no se<obsel"Va 
ninguna banda de absorción. · · · 

Comparando estos espectros de referencia con los de. la_ figura 5.12 se 
puede observar que las muestras depositadas con poladzación O y positivas 
presentan un espectro similar, sugiriendo la formación de ta~c. Sin embargo al 
incrementar la energía de los iones de carbono (C), es decir, al polarizar 
negativamente (-25 a -75 V) el sustrato, se observa la aparición de una banda 
situada más o menos en 1350 cm-1

, conocida como banda O y que debe su origen 
a la aglomeración de sitios sp2 formando un conjunto· de anillos, simulando a un 
plano grafítico, pero de menores dimensiones y embebidos en una matriz de 
enlaces sp3• · 

La aparición de la banda D a mayor energía de los iones podría deberse a 
una agloíl1eradórl de los sitios sp2 ya existentes o bien a la formación de un mayor 
porcentaje de . enlaces; sp2

• Está ultima posibilidad se confirma al observar el 
especfrá de infrarrojo de las mismas películas, ver figura 5.14. 
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Figura 5.14. Grafica que muestra los espectros obtenidos mediante FTIR, además del espectro 
caracterlstico del ta-C. 

117 



Si bien esta región del espectro en una película de ta-e no presenta bandas 
de absorción, los estudios de la Dra. Redil han mostrado que al incrementarse la 
fracción de enlaces sp2

, aparece una banda ancha en el espectro de infrarrojo de 
las pelfculas de carbono y cuyo origen esta relacionado con los dipolos inducidos 
en el material debido al movimiento de electrones cuando el material es excitado. 
Dicho movimiento de electrones no es posible en enlaces sp3

, ya que estos 
electrones se encuentran fuertemente enlazados. Sin embargo, en los enlaces 
sp2

, los electrones perpendiculares al plano de enlace son libres de moverse ( 
hecho que le da las propiedades semiconductoras al grafito). 

La tercera región de interés corresponde a las muestras (-100, -150 V) 
depositadas a mayor polarización negativa; en la que se observa que el pico O ha 
desaparecido nuevamente del espectro Raman (figura 5.12), aunque en el 
espectro infrarrojo se denota claramente la existencia de una alta fracción de 
enlaces sp2 • Ver figura 5.14. ' ··. , • · 

Para explicar esta región debemos ,considerar. que el pico D resulta de 
cúmulos de sp2 formando· anillos. ,La fonr1ación · de estos cúmulos es 
energéticamentefavórable; sin embargo, cúandcí el depósito es realizado con un 
haz intenso de iones energéticos, el desorden inducido por la rápida tasa de 
depósito es mayor a la ganancia en energfa\que obtiene el sistema al formar 
cúmulos de sp2

• Es este desorden el que éxplióa la desaparición del pico D en el 
espectro Raman. Estas muestras contienen una alta fracción de enlaces sp2 pero 
estos se encuentran dispersos formando únicamente cadenas e=C. 

Toda esta tendencia observada es atípica cuando se compara con 
resultados publicados de muestras de ta-e producidas por arco catódico continuos 
(FeVA). En estos casos las mejores películas se han obtenido con polarizaciones 
negativas de alrededor .de ~100 .volts. La diferencia básica que existe entre los 
sistemas de FeVA y el utilizado en este trabajo, es la densidad de corriente iónica 
que llega al sustrato, .la .. cual no pasa de unos pocos Amperes en el FCVA, 
mientras que en este sistema probablemente es varias ordenes magnitud mayor. 

,_.,,-' '< ' 

. Es muy, probable que esta alta densidad de iones traslade la ventana de 
energía' para el óptimo depósito de ta-e, como lo han sugerido los modelos de 
crecimiento; ~farticularmente subplantación iónica. Esta ventana esta limitada en la 
región.de muy .. bajas energías totales por un depósito superficial, en el cual se 
formán los enlaces estables sp2

• El limite de alta energía lo constituye la disipación 
de,exce.sd de energía iónica en forma de energía térmica. 

Los resultados de este trabajo, parecen indicar que la energía de umbral 
máxima se encuentra alrededor del cero de polarización, o sea que las especies 
de carbono son emitidas con bastante energía y con esta energía inciden sobre el 
sustrato. Por lo tanto al aumentar el voltaje negativo aplicado, la energía aumenta 
y su valor se encuentra en la región de disipación de energía (ver figura 5.15). 
Aunque no se realizaron mediciones de la energía de los iones, esta suposición 
explica los resultados obtenidos en los experimentos de espectroscopia Raman e 
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Infrarroja. Existen estudios. previosde,que el efecto de subplantación no depende 
solo de la energía, sino de la corriente iónica, o sea de la tasa de arribo de fa 
energía(32]. 

En la figura 5.4 se esquematiza la relación entre fa energía de iones y el 
voltaje de polarización con lo discutido en el párrafo anterior. 

E Voltaje Negativo 
Hay daño de 150 J No hay 
la muestra cu mulos 

10 
Hay disipación 
térmica 75 Hay 
provoca daño comulos 
(= enlaces sp2). 50 

E máx V máx 

o 
Promoción de 25 enlaces sp3 Voltaje máx « que 

50 
otros tipos de 

ay subplantación sistemas para 
ta-C 

75 

10 
E 

Crecimiento Voltaje Positivo 
superficial 

Figura 5. 15 Gráficas que muestran tanto a la energfa de llegada de los iones al sustrato, como el 
voltaje aplicado al mismo. 

Con respecto a esta gráfica de energía, podemos ver que hay dos zonas 
con respecto a una energía máxima, siendo la primera que corresponde a los 
voltajes negativos aplicados, donde se observa que hay disipación térmica, lo que 
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provoca daño en el depósito, y que provoca que haya un aumento de enlaces sp2
• 

La otra zona, corresponde a los voltajes positivos incluyendo al cero, en ésta hay 
promoción de los enlaces sp3• Con respecto a los voltajes en esta zona, los 
resultados sugieren que el voltaje para producir este tipo de enlaces es mucho 
menor que en otros tipos de sistemas (FCVA por ejemplo). 

Para hacer un análisis cuantitativo de los espectros Raman, nos basamos 
en el programa de computación "MATLAB", el cual nos permitió hacer una 
simulación de los espectros, mediante dos funciones matemáticas que sori: - : 
LORENTZIAN y BREIT-WIGNER-FANO (BWF). Con estas obtuvimos las máximas 
intensidades de los picos G y O que se localizan en 1550 y 1330 ··· cm·1. 

aproximadamente, para que a su vez, con estos valores obtengamos la.razón 
entre la intensidad de D y la intensidad G (esto es l(D)! l(G). con eLfin de 
eliminar cualquier dependencia con el espesor de las películas y los tiempos de 
adquisición. Con lo cual podremos analizaf los depósitos. · 

,., ·:_'.1:::, 

Los dos picos se simulan m,ediante)as~funciones antes mencionadas y que 
están definidas dentro del progra'iriá';dé;MAT(AB; de·las cuales la curva BWF es 
asimétrica y la LORENTZIAN es sirT¡étricaJrcori la curva BWF se simula al pico G, 
mientras el pico D es simulado eón la':cur\ía' LORENTZIAN. El programa realiza 
una deconvolución de las cur\/as para 6bteíiér .• el las máximas intensidades y con 
ello poder hacer el calcU10: Este se muestra en la figura 5.16. 
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Figura 5.16. Grafica que muestra los valores de la. relación ~ntre l(D)ll(G). 
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De la figura 5.16 observamos que al ir variando el voltaje, la razón entre 
1(0)/l(G) también'lo '.hace: Encontrando que al ir aumentando el voltaje negativo, 
1(0)/l(G) aumecita;' provocando que el depósito producido sea diferente, y que 
concuerda con -el ' resultado cualitativo mencionado anteriormente' es decir, al 
tener un voltaje>negátivo sé tiene un deposito a-e, mientras que para el voltaje de 
OV y voltajes¡ positivós se tiene un deposito del tipo ta-C. 

Elipsometda 

Con la elipsometría encontramos que al ir variando el voltaje de 
polarización, el Indice de refracción también lo hacia. Al variar el voltaje (negativo), 
el espesor/ # de arcos de las películas disminula, teniendo un espesor/ # de_ 
arcos mayor cuando el voltaje aplicado era_-- menos negativo. Otro resultado de la 
elipsometrla nos mostró que cuando el espe~or de la película era mayor, el índice 
de refracción también lo era. Asl mismo, qúe la rugosidad de la superficie de las 
muestras disminuía conforme que polarización negativa fue aumentando. Ver 
figura5.17,5.18y5.1.9. "·· 
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Figura 5. 17. Gráfica que muestra la relación entre el espesor/# arcos y el voltaje de polarización 
aplicado. 
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Esto implica que la polarización positiva atrae a los iones con más energía, 
quienes erosionan o espurrean el depósito, resultando en una menor tasa de 
depósito. 
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Figura 5. 18. Grafica que muestra la relación entre el Indice de refracción con respecto al voltaje de 
polarización aplicado al sustrato. 
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Figura 5.19.·grafica que muestra la relación entre el Indice de refracción dela películas, con 
respecto al espesor de las mismas. La linea es solamente una gula para el ojo. 

Tal relación entre el indicie de refracción (n) y el espesor, ha sido repOrtado 
por otros grupos, quienes han trabajado en este campo[33)'. · ' · 

123 



Perfilometría · 

Cenia perfilometrfa, se midió. la rugosidad, encontrando que la rugosidad 
de la süpei-ficie de las muestras disminuía conforme que la polarización negativa 
fue aumentando. Ver figura 5.20. 
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Figura 5.20. Grafica que muestra la relación entre la rugosidad de las muestras y el voltaje de 
polarización aplicado. 
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Este resultado concuerda con la idea de que el depósito es formado por la 
incidencia de iones de carbono y conforme que aumenta su energía, el bombardeo 
causa reacomodamiento (y erosión) de los átomos superficiales en el depósito 
que resulta en una superficie menos rugosa. 
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6 CONCLUSIONES 

Se logro identificar los puntos importantes para este estudio y obtener un 
claro entendimiento de la importancia de la investigación en el campo de los 
materiales basados en el carbono, por medio de una revisión bibliográfica, la cual 
incluyo más de 20 artículos internacionales sobre ésta materia, además de varios 
libros sobre películas delgadas, carbono, y circuitos eléctricos. 

Este . trabajo también .. sirvió para ·entender de manera precisa, el 
funcionamiento de un sistema de' evaporación térmica, y como arreglar fugas 
(mediante un analizador de fúgasyequipo electrónico). 

: . ·- ;· ·.· ·.e- ... 
¡ - -.- " . 

Dado la náturaleza del estudio, se logro un entrenamiento de calidad en el 
diseño y puesta en.operación' de los accesorios necesarios, como ell'Tlóntaje .sin 
juego de,Jas'bcír~as :de' grafito de. 0.5 mm de. diámetro, el· procedimiento para la 
niedición':tem¡:foral de corrientes eléctricas grandes, así como; el diseñó de otros 
accesorios Útile"s pára la investigación. 

D~ latl"ealización de estos experimentos, se desprendieron los siguientes 
puntos sobresálientes: 

P6~ h;·~~To 8e la ecuación d~scrita'abajo, se modelaron los resultados de los 
experimentos'y·se erícontraron los yalorés de la resistencia de contacto de los 
grafitos duránte:el arco, y con ello ia potencia disipada en los mismos; además, de 
la inductancia del sistema~ ' ' ' ' ' 

Los valores de los parámetros antes mencionados son: 

Rcontacto = 0.113 Q 

PArco Máx = 163 KW 

L = 1.55 x10·4 Henrys 
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Con respecto a l()S análisis del~~p¿frculas se tiene: 

Para l~s d~pósitos dediamanie:.se hizo difracción de rayos X, encontrando 
ciertos indicios de la genéradón:·de~esfa estructura .. Para hacer estos depósitos 
nos basamos en un articulo publicado en 1999 (se presenta en el anexo 3). 

Se confrontaron los datos ·publicados del articulo antes mencionado con los 
depósitos producidos en esta tesis y se encontró que eran diferentes. Nosotros no 
pudimos reproducir lo descrito en ese articulo, probablemente porque no 
reportaron todos los detalles necesarios. En particular, los autores no indicaron la 
pureza del grafito. Si su material contenía pequeñas cantidades de Fierro (Fe), 
Cobalto (Co) o Níquel (Ni) es posible que estos pudieran actuar como 
catalizadores para la formación de diamante, tal como en el método de alta 
temperatura y alta presión. 

Como resultado de este trabajo concluimos que es necesario realizar un 
estudio de evaporación por arco de grafito junto con una pequeña cantidad de 
Cobalto para analizar si esta idea es cierta. 

De los resultados de Raman e Infrarrojo, concluimos que en general las 
películas producidas fueron carbono amorfo,· sin embargo, hay la posibilidad de 
q"ue si se logro producir películas tipo cuasidiamante, siendo estas las muestras 
cuyos voltajes de polarización son: O y los valores 'positivos. Para asegurarse que 
estos resu.ltados son reales, será necesario hacer uh análisis de la energía y el 
flujo de los iones. Sin embargo, dichas técnicas de caracterización requieren de un 
estudio más avanzado y quedan fuera del alcance del nivel de licenciatura. 

A nivel cartel se presentaron los resultados de este trabajo de tesis de 
investigación, en el congreso internacional "MATERIA 2001", que se llevó a cabo 
en el Instituto de Investigaciones en Materiales del 22 al 26 de octubre del 2001,. 
En el anexo 4 se muestra el trabajo. 

Esta investigación también sirvió como base para estudios sobre el plasma 
producido entre las dos puntas de grafito. Los resultados de estos se presentaron 
en el Congreso Nacional de Superficies y Ciencia de Vacío, celebrado en 
Mazatlán del 2 al 5 de octubre del 2001. En el anexo 5 se muestra el trabajo 
presentado. 
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7 TRABAJO A FUTURO 

Producir depósitos con alto contenido de enlaces sp3 (arriba del 80%), 
tomando como base de que con un sistema similar al usado en esta tesis, se ha 
logrado producir este tipo de películas [34]. Estos depósitos están determinados 
por el proceso de formación (transporte, llegada al· sustrato, difusión) de las 
películas, el cual se describe a continuación: 

En el caso de las películas de carbono es generalmente aceptado que la 
transformación de una parte de los enlaces sp2

, que es la configuración que 
inicialmente forman los átomos de carbono (grafito) sobre la superficie de la 
película en crecimiento, a la forma sp3

, ocurre vía mecanismos de densificación 
y/o introducción localizada de altos niveles de energía en la región subsuperficial 
de la capa depositada. Estos procesos son causados por la incidencia sobre la 
capa de crecimiento de especies de carbono con energías > 30 eV. Especies con 
estas' energías pueden generarse fácilmente por medio del método de 
evaporación por arco catódico . 

.. Es· común y ampliamente aceptado que el deposito a partir de especies 
energética's es un proceso de irnplántación subsuperficial (subplantación iónica) 
que avanza a través de las siguientes etapas: 

; _ . .,., ·.-(. ''·>' -. .. ;: '" .... ___ .,, 
,..\:-:: .. :: - ,.-. 

1. Penetra:dÓn'de ~§p~9i'~s~d'eiC hacia capas subsuperficiales. 

:: ~,:~?~?¡&~¡~,~~~~~§ ~::::n:~a::~·h:::a10::~::~er una capa de 
carbono púróf;., .\?'j ' ' ,. ;;,,, Y 

:,;:u~_,: ,0--Jf~i·:_·· :._·: ;.<-- -. - - ···· -~ -' ·-·· · · 

4. Creci~,¡~~tcici~Jna cap~ cf~b~rbbhÓpu.ro ~on bombardeo sucesivo. 

Las especies de C ne~e~ita·l1::zÜ~a energía crítica para penetrar las capas 
subsuperficiales de la capa pura' de C en la cual se detienen. El sitio final que 
ocupa el proyectil de C determina la estructura y propiedades de la película base. 
El atrapado de las especies de C en sitios subsuperficiales tiende a crear una 
expansión elástica, la cual esta asociada con el esfuerzo compresivo. La 
incorporación de estas especies atrapadas tiende a incrementar la densidad. El 
incremento de la densidad, ocurre por el efecto combinado de la implantación de 
proyectiles de e y el desplazamiento de átomos de carbono a lo largo de las 
trayectorias de los proyectiles incidentes de C, lo que induce a un incremento en la 
fracción sp3 de la matriz amorfa involucrada. 

Para energías de los proyectiles de C por arriba de un valor crítico las 
relajaciones locales, permiten modificaciones de la región amorfa altamente densa 
en la cual el átomo C es embebido. Estas modificaciones pueden iniciar o suprimir 
enlaces sp3

, los procesos de relajación y desprendimiento (migración térmica, 
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daño por radiación) pueden remover algunas de las regiones densas. La fracción 
sp3 se determina entonces por el equilibrio entre la densificación y los procesos de 
relajación y desprendimiento. . .. · · 

'- ' - ~-:. -·~· ' 

Al produ~ir este tipo de películas (ta-C), se tiene que exhiben :~lfos 
esfuerzos residuales, el cual limita el espesor de las películas a menos de, 1 og nryi: · 

. SI bien esto es suficiente para· algunas aplicaciones (discos duros) es en 
definitiva una fimitante y además nó es del todo claro si el alto esfuerzo residual es 
necesario para establecer la ~alta. fracción de enlaces sp3 o es solo una 
consecuencia del método de depósito utilizado. 

· Por otro lado un grupo de Finlandla[35] ha logrado producir capas de DLC 
de. hasta varios cientos de micrones de espesor usando un sistema de depósito 
pulsado, el proceso también involucra bombardeo de la capa con pulsos de 
ele.ctrones entre la llegada de los pulsos de iones de carbono. 

. En este trabajo se deberá utilizar un arco pulsado con el fin de estudiar con 
mayor detalle el efecto de dicho pulso en las propiedades de las películas 
formadas. 

· Al depositar una pelícÚla delgada en un sustrato, esta película 
generalmente se encuentran bajo una tensión, aun sin la presencia de una fuerza 
externa, por lo que se dice que contienen esfuerzos residuales o internos. Estos 
esfuerzos en general son de dos tipos, compresivos y tensiles. 

En los esfuerzos tensiles, 1.a película al crecer se encoge con relación al 
sustrato, pero dado que la compatibilidad entre sustrato y película, exige que 
ambos tengan la misma longitud, la película se tensiona y encoge, mientras que el 
sustrato se contrae. De esta manera los esfuerzos tensiles en la película son 
balanceados por los esfuerzos compresivos en el sustrato. Sin embargo, el 
sistema no alcanza el equilibrio mecánico debido a los momentos no 
compensados en los bordes del sistema película-sustrato. Dado que el sistema es 
libre de moverse, éste se doblara elásticamente para contrarrestar dichos 
momentos no-balanceados. Como consecuencia las películas con esfuerzos 
internos tensiles doblan al sustrato cóncavamente hacia adentro. 

De manera similar, los esfuerzos compresivos se desarrollan en películas 
que inicialmente tienden a expandirse con relación al sustrato. Las películas con 
esfuerzos internos compresivos doblan al sustrato convexamente hacia fuera. 
Estos resultados son generales e independientes del mecanismo que causa a la 
película expahderse o contraerse con respecto al sustrato 

A pesar de los intensos trabajos, el problema del esfuerzo residual en el 
carbono amorfo tetraédrico (ta-C) sigue siendo polémico. La pregunta central es: 
si o no el esfuerzo residual, es un requisito previo para la existencia del la fase rica 
del enlace tipo sp3 en el ta-C. Aunque este problema normalmente se aplica a las 
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condiciones generales de deposito, tiene dos aspectos importantes. El primero se 
refiere al esfuerzo residual compresivo y como afecta este a el crecimiento de las 
películas durante el deposito, el segundo aspecto es el esfuerzo que las películas 
relajadas poseen[36]. 

El origen de la tensión intrínseca en el crecimiento de las películas ha 
atraído mucha atención. McKenzie et al[37], propuso que el esfuerzo compresivo 
se produce por la energía de bombardeo de los iones en el proceso del deposito 
que da lugar a la compresión local, producida por la implantación poco profunda 
("subplantación") de átomos entrantes. El modelo considera los esfuerzos 
compresivos como el factor causativo para la formación de sitios sp3 y apoya la 
idea de una transición de enlaces sp2 ricos a una fase sp3 rica con un valor critico 
del promedio de esfuerzos compresivos (aprox. 4 - 5 GPa) qué estabiliza la unión 
de enlacessp3 

• 

. ·Un 'enfoque alternativo ha sido dado por Robertson[38], quien argumenta 
que fos>·eventos de subplantación producen densificación en la película y 
promueve el enlace sp3

• Este incremento de densificación es fa que induce los 
esfuerzOs compresivos. Por consiguiente, el factor causativo para la generacióncle, 
los esfúerzos compresivos es el aumento de fa densidad, y fa hibridisación del 
enlace esta determinado por las condiciones de densidad. .r 

· · Experimentalmente se han he.cho trabajos para encontrar r\1étbdcis de 
relajación. del esfuerzo residual. Éstos. incluyen la incorporación\;:/é:le ··hora, 
calentamiento del (sustrato K) despúés del crecimiento de la pélícula, e 
interdifusión en la interfase entre la película y el sustrato. 

La pregunta crucial detrás de.~stas investigaciones y los modelos teóricos 
es si el esfuerzopúede disminuirse sin reducir la fracción de los enlaces sp3 altos 
y por lo taritcí la cjureza. · · 

Para lograr ~ste finse deberá: 

;Estudiar'.erWro~es¿de: fÓrmación de películas delgadas de carbono con 
dife-rerites~.· proporcióne's ':i:Jé'i eÍllélces tipo sp2 y sp3 usando un sistema de 
evaporadón'r5ór.;árco.i:>ulsadd enfredos electrodos de grafito. 

' ' . ', . :;.. ,i •.': '.,,:,)~~;.\_.j~:~·::'.~~':1~:'.'.l;f ~.:;~~¡;:):'i;~~,~-~~~:c c."··,:~~ 
.. :con el mét?do de arco.pulsado conjuntamente con una adecuado esquema 

de. polarización:de(s'ústrafo será posible establecer la importancia relativa de los 
efectos de' ~'(jep'Osítóé"puisadO y el de bombardeo con electrones para las 
propiedades;deDLc;·y>en·'particufar su efecto en el esfuerzo residual interno. 

El futUro proyecto debe ser capaz de depositar carbono usando el arco 
pulsado. Para después estudiar en función de la polarización; 
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El cociente de enlaces sp2/sp3
, por Raman, FTIR y EELS. 

El esfuerzo residual usando perfilometria. 
Composición elemental y tipo de enlaces por XPS/UPS. 
Propiedades ópticas por elipsometria espectroscópica. 
Rugosidad superficial por perfilometría y AFM. 

Así también se deberá usar las técnicas de espectroscopia de la emisión 
óptica, shadowgraffa y sondas electrostáticas para estudiar el arco eléctrico. 

En resumen son muchos los estudios que pueden hacérsele a este tipo de 
películas, correspondiendo unos a un nivel de licenciatura, mientras otros tendrán 
que ser por su dificultad estudiados en un nivel superior (maestría y lo doctorado). 
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ANEXO 1 

En la descripción de la operación de la evaporadora, se hará referencia a la 
figura 3. 7 del capitulo sobre el desarrollo experimental (capitulo 3). 

MANUAL DE OPERACIÓN DE LA EVAPRADORA CVC: 

V2 

Vl 

PARA COMENZAR DESDE CERO: 

1. - Cerrar todas las válvulas (4 en total; V1, V2, V3, V4 ). 

tapa para 
ventilar 

[ 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

2. - Encender la bomba mecánica (esperar a que la bomba tenga un ritmo suave). 

3. - Abrir la válvula V2 (no completamente). Asegurarse de presionar la campana 
hacia abajo, para que pueda hacer el vacío 

4. - Cuando el medidor de la campana (TC2) empiece a moverse abrir la válvula 
V1. .. . 
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':,'_._ :;f- :;.:: .. '': .·.,·: 
. --'·~·-.. ,::,,-, ··<, '_.·. 

5. - Cu~~d;~:1~1~p{~~ión sea menor a o'.06 (númefos ;rojos), entonces se abre la 
válitulav_3:cc>rripletamente (hasta el tope). e; ,>; .···. "' ·· 

- 'r-::·: ·'.1,"··1' ·~- -;·. - " ":,. --" ·· ·· ·· " 

6, '" sehJe·(~~~(~~.Já'11Jula v2. Cambiar}'a Tc1yp~ra)ée~ ~resión (siempre debe ser 
men6ui 9:1.~orr);~;; . , · '? {'< < 

:: : :: ~:~:~~~;~~:6~e~:::.d;~~tt~~}~~~i]~~~{~ifuslón 
9. - Cuando la lectura de Tc2 sea m~~Or o aprokim~damente a 0.01 torr encender 
el refrigerador. · · 

MEDICION DE LA PRESION: 

1. - Poner en la escala logarítmica (perrilla de arriba), y prender el foco de 
filamento. 

2. - Para una lectura mas precisa cambiar la escala (perilla abajo) por ejemplo: La 
escala 10-6. 

PARA ABRIR LA CAMARA: 

1. - Apagar el filamento. 

2. - Cerrar la válvula V3. 

3. - Abrir la válvula V4 fijándose en la presión de la bomba difusora. Si se mueve 
la aguja cerrar la válvula V4. 

RECARGAR LA CAMARA: 

Condición del equipo: 

Bomba mecánica, bomba difusora y refrigerador funcionando 
Válvula V1 abierta 
Válvulas V2, V3 y V4 cerradas 
Presión de la cámara = atmósfera 

1. - Cerrar campana. 

2. - Cerrar la válvula V1 

133 



3. -Abrir la válvülaV2·. 

4 - Fijarse.que~el rnedidor de TC1 (DIF) no sea mayor que 0.2 - 0.1 Torr, si llega 
a 0.2.Torr cerrar la válvula V2, y abrir la válvula V1 y cuando la presión de TC1 
sea menor de 0.04 Torr, cerrar la válvula V1 y abrir la válvula V2 

5. - Cuando la presión de TC2 sea menor a 0.1 Torr, cerrar la válv.ulaV2. Abrirla 
válvula V1 y abrir lentamente la .válvula V3. (asegurarse de que la presión en TC1 
(DIF) no suba a mas de 0.2Torr. '< -~~~¡_i-..+·0 " •c. 

6. - Si existe algún problem~.cerrar las válvulas V2 yV3 Y.~bíi'r (~vá1~Ula y1. 

PROBLEMA GRANDE: 

1. -Ápagar la bomba difusora y el refrigerador 

2. - Cerrar las válvulas V2, V3 y abrirV1 (sí la bomba mecánica esta funcionando 
sino, cerrar la válvula V1) · · 

PARA TERMINAR: 

1. - Cerrar la válvula V3. 

2. - Apagar la bomba difusora y esperar de 20 a 30 minutos, apagar el 
refrigerador. 

3. - Cerrar la válvula Vl. 

4. - Apagar la bomba mecánica. 

5. -Velltila.r:'.Üs~rido el tapón de ventilación (ver dibujo) 
' ' ,~.;::--·; - ,_- - ; - • e ~ "' ; -

6.- Cerra~l~ llavedel agua. 
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ANEXO 2 

Para la descripción del manual de operación para producir el arco eléctrico, 
se hará referencia a la figura 3.2 del capitulo 3 (desarrollo experimental). 

MANUAL DE OPERACIÓN PARA PRODUCIR EL ARCO ELECTRICO 

Switch de carga (que esta en el sistema de los capacitores).Conmutador de 
disparo (palanca de corto circuito). 

1. - Con ambos switches abiertos verificar fa .continuidad (con el multimetro) Entre 
puntos A y B ver figura. · • - ·'·_. · ··y:: •. ·: · 

2. - Conecta·r fa fuente •. de~pod~/'/~ed,ir;·~f-voftaje~e~tre los:pi.Jntc:ís'b Y.·o. Ver 
figura. Ajustar_ 1 as perillas .. de· corriente hasta ábajo ·(o casi, solamente. lá. necesaria 
para poder poner.ef:vóftaje>íiecesario)Ericender la fuente de poder para dar fa 
tensión deseada (J'Tl?XiÍli~\1QÓyolts; trabajar entre 60 y 80 voltios de OC). 

3. - Encénder.'er .switCh;dei'carga y ajustar fa corriente para que haya entre 0.6 y 
0.8 Amperes.:.~. ;/.U:;. Yf· ::· · ·· 

- .. -~~~::·;?:<·< .. -:: L :_: . :-·, . 
4. - Cuandc:í'e1.v:dtt~}~/rT1_edido entre los puntos C y O sea aproximadamente igual al 
voltaje de fa 'fueñtei:de' poder, los capacitares están cargados por lo tanto, se 
apaga el switch de~c'iii'rga y se cierra rápidamente el switch de disparo. 

'. ->.·.·- .· . .:. 

5. - Se abre el switch de disparo y se repite los puntos 3, 4, 5 para el número de 
disparos que se requieran, quedando el switch de disparo encendido en el ultimo 
disparo. 

135 



Para terminar el equipo: .. · · 

1. - Apagar 1a fuente de poc:ler 

2. - Encend~r eLs\Vitch de carga para descargar los capacitares por medio de la 
resistencia; ' ;'. '•'·\ 

' ' ' -

Para el ~aso de que los dos pedazos de carbono se separen (cuando el voltaje 
entre CyD no cambie) apagar la fuente de poder.~'~ ··· · 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

136 



letters to nature 

S Sttllin~t. F. H. RcLu:1t10C1 md duwmKl:ml,nu la "ínifPJc"' ¡Lus-lhr~liqláda. /. Clvort. P#rrs. "· 
f>..tltl-lt•Mll.,,..M 

"· L.1"rbun. 'l. !\.,ll-..iu, :<.., K'°l~n.O.,fb.:hcr, T. M.& l'.aobkr, C. ~L fruattUVtn-lun11cddwtenln 
li.:¡i:W... f. CY..1 P'ln. 11n, !J<Jl-l.W7 tl'N<tl. 
Bcnwl. f. D ( ;cnmt:rry uf1h 'm1.:ture ufmoo•tuwic Uqui.1.1.. N.1rs.rr JU,l'hi-iO f l~I. 

!. P~r • .-\. .~ luhn<ou, W L.'\ l:.1'1Uy P~'bll! 111tr.1D11: iJW.o..: Zc,~ :Ti,. ,C'.441: .. ,l,.Dor:1_. Apsil. Pfl~ 
t~rr u,:..M:-:Ju:l'Nll. 

'' iJ.ok.U, E., Bt-• .. t-., r ... ~ ¡,,r.ntuq, \\'. L 0-.2n•a,.,uyoftt-~ Zr ••. ., Ti.;1C:u.J:'\i,.&:"" 1 hWk.mcr&lh.: tcJ.;in 
i"ormU111 illoy in •t.c u:pcm,.,le.J U.¡uJJ •• i.,.""Pi. r'i,vt. L.:~ 67, J:tM1-.1:t1l tll)Q~I. 

w. &..V.. R..~ lnhn>tm. \\' L tr~ lúixtu: ,p~" tnn"riunnftf-.c Zr.,.,Ti..;,C.l.l,t-'óf.~:· 1 bult. rnll'follllc 
~~~• 1i1rmtt·•l¡prt.:m4cJ U..¡L.1'h un' 41~ time ..-ilc. ,(pril. ("1,-,. Lt·n. 72, ~i;-.s--~ti-r." { l'H3). 

11. !.cut.E..\., n-.J111¡1. r"' •~kel..J:i,.\. FtmJW .nJ l .. 1Utcm1c..• bi.Jk. <11l'tl"'lJh.nL\ ~~- ,\(.rtr• . . 'IO:t.. F(l,, ... , 
lt.9-r.! . . iH-• .tt.~; J'l'lrll 

1.:. C11T-:r • .-\. L ~leuW.: ~.>>->"· S, l.t""'-t !t.7, l•H:-1·1~.'' 1'1'151. 

1 IJ. (~'"'· l' tr"L \!nm1.: Jlltl..•ono ID t.1-.r •UpcruJot,¡t,l li'11..1J .inJ iPa"'Y •U!a uid:.~ .ilWyZt.,.:Tiu .. 
r.._1 1!\i ..&·1ri'l,O'L lt..,, L;N, 7J.!JN-!Jti:'!l•H51. 

14. <"~.-cr, t". <!t ,,L !<itn.1U Jtvm Juii ... .uun .i.nJ 1:-re-.ilr.Jawn uf et., :<irok .. -E.11\t!eiu rd.1rfon ia rt.e ''-rrr· 
'°"Wla'11~J •t.1rcrt'rhtZrw-.. 7511.i !.<".....:·. ~1110c.:.' ~ ~ .-\ff". r1it .. L.-:r 69, ::1~-~1·,1.4 (l"Hf>l. 

ij. Kuurr, K., }l.aJ-.r, ~L · P, fr~ll"'t'· IC. .ir !lftt-.ccr. H. Sdf .Utfi....•1<111 Ul rl-..e tmurphuta .i.n,J 11.p.er.;ou!N 

liqúJ. •t.itt nt" •h' bUk. mruth .. t1.Lº' Zr •.,Ti.. .~1.. 1 !\'i ,!Je<,,,. /. Svt1·C:'J"f . .Wli.i, 1'0-U.!, M-

11'1. fid.iri., P. ~l.1Lhr. ~L .p, ~·.nmJurt: \'. l"< Frohh.try, <i. Pufo.•u•a ut ZtTic:....,i& bdk "1oiun .u 
tcm~'t!'f.fl\.IT'll .fn•u1J •l:.c l!Li" rno~moo. / .• \·a., c,,..r . . W/iJ1 !30-:JZ, !\i'"-ft:'.11. I')IN). 

1 • &.mler. H.. Hct•tm.i.nn, \... !Utu.e, J:.. f11..peL F.~ l~'tr, l.".~[.&,• JqrcnJtn...e ni J11ftaiun lQ 1 
,1 . .,a-.::011leJ mcr.il.hc ::ndr J'ltv •• rl..-v I.~·rt IO, 19i•J-W!'.!: l""·"i), 

li. ";'.u"', X. .p ~'lf \\'1;, Y .. -\Ji~mmr f'ci:o oJ; •rin·Ji! >llJc 111 .... ~1~ Jttectiou ofi.Jrr.iJow 111nrii1n.J. \layot. 
,'ltwot. IJJ, t~;,.-1,,s·1~M., 

1'~ im~. :<..-P. lk1J-.. 1t. fol-.ruun, \\'. L S \\''"'•Y. Sl41w .11 .. •mll; munuo uiZr-t1-C"'.c.-~1·lk mn.1Wc 
~·.e' •n,J1t•I t-r~~ir. .. ri.v •. Rrv l.'fT 111 . .iB¡t-SJftl: l"'ldl . 

.::n ~ri"'• H.\\'. Dt1..1cro11 •ru1 .tli'!l,fllllcur. J vrvl:oe ior .n:.h'in" drr.dow mcn.i1u in -c11.iJs JnJ sollJ 
,...,Jnncr•. f í ht'fll pi,..,. iZ, 1'>7.H-l>"!'i: ~ t·iilll 

: 1 Ft..u.i.. F. ~\Cñ.n"" s.~ Ñ.h. \\" F.. Dlt~I o!>~·"llUlll•fttful:.tdnl t-:y.:frt'\ltn!Ulll'HQ \U :Jo./. l.'ht'"''· 
r1.v..11.K,...,l111-n,.rri:¡~i1 1 . 

.:::. EH1d:. r• .'( 'tlo .. 1:. H Tn.:ttJllñ...'ÍOll l! &e~" ·rnn~i11on .• \f.,,TOni.o{n".it.."'J!.,, l~.rtl-lfilU 1 19\1111 

Acknowledgements 
Th¡; ,,.Mk \oo"JS iUppurre\t bv rh.: es .\r.tl\' R .. -::..:-.m:h Oitk~. thc l'$ ~.ltloaaJ ~ie:i.:c 
Fnun\!Jtloa, .in.~ :he lº.S. ncpu.rrm~ar 11( Er.i:ritY'· 

c.1rre~r·m\fd.:~ JCd r~1u~t5 for ttlJft"r.J.b shnulJ be ohldn=s.ie1i 1u \',\\', 

(\'tl~n.1ii!-' phy'l~.un .... .:JuJ 

Diamond fonnation by 
thennal activation of graphite 
A. v. Palnlcllenko-+, A.M. Jonas;, J.-c. Charuer·, A. S. Aronin+ 
& J.-P. lssi· . 

.. t "ni té ,{e Pll) s1~·o·C11imil! i:t J.: P.li)'~C/!lt' ~ .\f.itéritwx. t"nfre.Tsir¿ c,ufo1Uqu~Jc: 
L.ur.·.iin, f'U:...·1: Crai.'I'. J:1 St1.-I l. 8-Ll.J.1 l.Jm·ail:·l.i.J-.\..i.·U\'l'. Bilgium 
-r lr:.(:it:1:.: (lf ::,iili.i 5t..i:i.· Plu ~i.:c, R:1.~5i111; -~~dt!my o.f S.:ie1w:s, .\fu~oh' 1/i.<trkt, 
1-1:-1_;,.1 , Cl14..·r-i~u{o1·l11, Rr .. (.~hl 
;: ( 'mrc! de: c.Jtimfo t't dt• Pll)'SÚ/id .les H •. wt.c Pvl)'t,1ác!'. C.:ni1'f:r5it,: CcUliolique tk 
!..itr:dit:. P!ílú: Cwi.r Ju Su61 l. B-u..:s LJu1·t1in-lil·~-c'trt•c, 8t"lgium 

S}Tilhcric diamond Í5 uscd in application5 ranging from abnuivcs, 
tool coating§, bearing surf.ices, mkToclcctronics and opt.ics to 
corros ion protection '·'. The fll"st artilicial synthesis wed high
pressure techniques to pro~uce diamond as the thermodynami
cally stable fonn', but it can also be grown at low pressures as a 
metastable carbon pha•e'-'. Here ·we report the productlon of 
high-purity cubic diamond microparticle• (10-100 µm), whkh 
fonn in a highly concentr•lcd carbon-vapour phasc, foUowed by 
deposition of the crystals on the substrate. The carbon-vapour 
ph'1.Se is gcncr•tcd by thcrmal activation of graphite, and the ÍoLSt 
initial growth-ratcs of diamond, in the range 100-300 µm 5 1

, are 
at least two orden of magnitudc higher than previously 
reported1·'. \Ve exp«:I that tuning of experimental paramcten to 
optim!ze the density of thc carbon-vapour phasc will allow us to 
grow larger diamond crystals, thercby opening a wider range of 
potential practica! applic"tions. 

• 

~./ 

b 

JO 80 

Tin-:a (rr.s) 

120 160 

Flgure 1 E.<certmemal sel·uo aro ~IJlbDn ol lhe eleclrc ::Cls.i Oiscnari¡e fer 1re 
toundat~n of diamond mic.~;::::a:s. a, &:r.ematic :-a::iAsentat10n of ttte tt:ermal 
actr,atcn arc-.:iiscl'!arg'9 tectmJ:u-e !.:sed to s-1 r.the5i~ c:iamcr.d micrxrtsta!s b. T~oc:al 
e!ectnc c~rr?.nt culsa ·~ersus time. Cunr.g tt".e diSl.."'r.art;e of tr.e caoadtors, the currant 
dec:i~s -excor.entialtv. 

H<:e we report on the ;;-:ithesis of high·puritr diamond micrn
p.irtk!es using a non-equ!.Hbriu:n low--prc:s!IU:t! pro..:ess. Our pro
ces.; is b<1sed on a :;hon and i..ntense he.at pulse whkh ge:il!ratc:s 
nudeation and g<owth of dlJ:nond in the dense carbon vapour. The 
c.irbon pl.ism.i is formed i!t .i stainless-steel \ilCuum-tight chamber 
br Jn elect:!c pul>e dis.:h~rge ( -800-1,000 N20-100 msl bet"o•een 
two sh"'rened tirs (-0.5 mm in di•meter) of high purit;· ' 
(99.999%) gr•phitk elecc-odes (Fig. l•l. The pulsed curren! tFig. , 
lb) is generated by an elect:ic cap•dtor (0.5 Fl inili•ll)' d1•rged to 
30 V. [:J order to remove the glst.'Ous impurities befor~ the pulse 
generlt!on. thechambcr is filled with hdium, whi.:h is then rumped 
out. This pr~edure is repe.ited several times. while .i cllntinuous 
h<at tr<atment of the cJ.:'.:>on electrodes at 600-800 K is m•intained 
br mea.us of an ele"trical .-urr<nt. D¡11•mic pumping down to O.O 1-
0.05 torr is i.:.irrieJ out rh:ough low te:nperature (77 K) Jdsorption 
.uid ~tJ .. nd.ird room-tempc!'rJ.tu:e füters i.:unn~cted in series. A set of 
diffe:e:tt sub~trates. sui.:h .is :Jickel, silicon, J.lutninium, copper and 
quart:?, in the form of 10-cm' pl•tes, d<e us.<d for the sample 
deposition, and located at a dist•n.:e of 5-10 mm from the 
c.i:-,úa-elei.:trode t~ps. in the region of hlgh CJ.rOOn i.:om.:entration. 
Duri.ng the electric dls.:h•rge, the substrate is maintained at room 
temperature, withi.n -10 K, by thennall)' anchoring it to aheat sink, 
a -:;oo g .;oppcr block al mom temperature. The temper•ture ofthe 
subst~ate is constdntly monitored b)' a chromel-alumel thermo
couple ( = l K dccur•cyl, with its Junaion •nchored to a rcgi.on of 
the substrate ,iust be!ow the c•rbou tips orea. [n our experiment, 
during the electric dis.:harge, the energy d~nsity fed to the carbon 
tips is cakul•ted to be oí the arder of-10' W cm-1

• 

At the end of the prn.:ess, hundred• of brilliant colourless 
p•rlldcs (- 1 O µm in size) are detectable on the substrate by an 
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Rguro 2 Scanning electron micrcgra~tis cf diarrond micmo-1~1cl?.S <;ynlt'P.Si.!l?d h1tt11n a 
d~r.se carocn~·IC!OOur oracass. A lccmty h1gn ~rcenrratmn et ·~1amord m.cmcar!JC!es ·S 
ocserved en an aluminiwm suc.'itnte in a Th~ avP.rage: s1ze et mese :iamcnr! 

optkal polJrization mkro~cope. S..:.inning elet.'troa m:..::ogrJph!i of 
these microp.irticles are shown in Fig . .2. Sorne l.irger partides. 

¡ reaching ne.irly 100 µm, h.ive al;o froqu<ntly b«n ob;erved. The 
avcragt! de:lSity of p.irtklcs on the substr.ite surf.i..:e {-10..:m!), 
ge!lerJ.ted br J single rulst!, was detr:rmined l0 be -10-:;o mkro
pa:tidcs per squJ.:e ..:enti..mctrc. Tlwse m:Crcp.i:tkles J.•C not dls
t:tbuti:d rJ.ndomly. but i..'lsteJd J.rc JssembleJ bto dc:nse du.;tc•s at 
... -a:{ous (o¡;ations nn the s1.1h·H•.ite. The sizc .1nd the densityofthcsc 
m!.:ropJrtidt:"s a:e found to be i.:tdependent of the nature of thi!' 
su~·.tto.ite. 

A powder ofthcse mkropJrtides wa.1 obtJ.lned by gemly shJ.kir.g 
the s.imples in he.x.i:ie, followed by houne vaporiz.ition. The ease 
with \\'·h:ch the powd~; C.l..I1 be removed frotn ifS SU~SlrJ.te indicateS 
thJt the tnk:op.irtidl.."s do not :Jtkk to thc substrat~; J few m:lli
g:Jms uf the mJtt.."ri.il ..:ould be colle..:ted using this simple proces.>. 
X-:.iy s~J.tte:ing t!:<perfanents ,._·ere conducted on Pº''•.-de• samples 

1 fr. . .>m abüut 15 ~ubstrJ.h.'s ( Fig. 3 }. The signa( corresponds un.un
biguously to cubic di.imond .ind docs not show signifü:.int tr.i~cs of 
impu:ities. The h·idth of the rcflections is limited by the instru
m<tttJI resolution, conlirming the size and the high degree of 
perfection of the diamond microp.irtkles. A Fourier-tr.i.nsform 
i:tfrarod (FT[RJ spect:um ol the diJmond micmpJrtkles is shown 
i:i Fig. 4. The absorption b•:id.s at l,800-2,SOOcm-• are the well
known sign.iture of multi-phonon absorption pruces.ses in 
diJ:nond'. The two weak ab>orption bands at l.lOOcm- 1 and 
1.290 ¡;m· 1 are attributed to structural defect.:i in our diamoud 
mkrocrysta.ls, such J.s sma.11 mLted sp:-sp;. regions~ .... l'\cverthc:less, 
the con,entration of such stru..:tur;il defecl:i or pos.siblt? co11-
tJ..mi.!1ation b~· substitutional nitrogcn must be srn.ill. othen'-ll.st!' 
the single-phottott mode (below lAOOcm-1

) would have been 
infrared-active·'. Thi; is clearly nut the case for the samples 
investigated here. Ko ab;orption band; a;sodat<d with C-H 
vibrations (650-1.650 .:m-1 bending and 2,700-3,310 .:m-• strct.:h-

letters to nature 

m1c-0xr1sta111tes is -1 o µ.m (af'?..a of recta11g:a iS shown enlarged in b). Wa note the 
rarccr:i 5::lC<J1"!g -~f t:;e diaf':':cnd m1crooa;1~es which were nct ~rown en tre suostrate. 

ingl ,,..,, detected i:i t.'ie iufrared spectrum. The ab;euce of , 
impu::t!es in the i::aóon deposit was also checked using energy ! 
di;pe:sive X-ray microdn•l)»is. Therefore, sin.:< multi-phonoa 
a!:>sorption is dominan!, .md :io dbsorption from bunds contai.'1ing 
nit:ogea or hydroge:1 is observed in the infrared spectrum, the 
m:.::oparticles are assumed to be type f:> or [la diamond, a.:cording 
to tbe U)UJ.1 d.is.sifkation ... 

The Raman ;pectrum ofthe mi<ropa:tides exhibits a sharp first
o:der peak at l,33l cm-• (Fig. 5!, which is the characteótic 
;ig.'1atu:e of the RamJn-a.:tive phonon at the r point of ihe 
B:Ulouin zone for cubic diamond stru~tu:es'. Both the full-width 
at h.il:"-m.i.-tl:num (FWH~() value of the dominant pm (3.5 .:m-• 

•.ceo 

3.000 -;-
.!i. 
~ 2.000 

~ 
l.COO 

20 60 80 

29 (cegrees) 

Flg1n 3 X·ray SC3ttering dala acc:uired on a Siemens DSCCO dittrac!oineler In Bragg
Bremano geometr¡ for a la'9• amcunt of diamond m!crooartdes deoosiled on a silicon 
·•aler. The ret:ectJon ::ea<S. lacelled 111, 220 and 311. corrasoond unamoigL<>usly to 
cucc 6amond (a, = 3.567 Á). il'.t! cea< sOlitting is di.e to IM co~cnromatic naMe of 
tr• irc:á!nl ceam tCu fol ard Cu Ka2). 
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figure 4 1ntrared micmscooy scectrum of diamond inicmoarti:les. The aosorntiOn oands 
at 1,aoo-2.soocm-1 are characteristr:: multior.onon ac.sorcton orocasses in diamond 
cr1stals. 

widthJ and the diamond-peak-to-baágrouml ratio (of -~00/1 J 
confirm the "rystalline perfe.:tfon of our vapour-grown diamond. 
Also, the Raman Iine FWH;\I mea.;ured for our srntheti"dia.mond is 
dose to thdt for natural diamonds ( 1.5-2.5 ""'_, ), while diamond 
formed by "hemkal-vapour deposition (CVDI exhibits a larger 
value (5-10=-'i. dueto strain il.!1d "rvstal ddects in the fihns"'. 
The spec'trum in Fig. 5 also show> thr~e addit.ional s:nall Raman 
ba:td!t al -67'0cn1-1, l,150cm-1 a:1d1.100-:?,iOOcm-1. Thc or!gin 
of the two first peaks is not known, ahhough th< peak at 1.150 "m-1 

wa.s previou!tlr reportc:-d i:t the R.unJ.!1 spectrJ. of C\'D 
dfa.monds 1

'
1
•
11

• This 1.150 cm- 1 pc.ik w,t.:J J.s..sumed': to originate 
from the n.iao-crystJlliae form of Ji.i.munJ, resultíng in J. Ram.u1 
selectiun rule brc.tkdown (~omp.ire wlth thc "D" pc:.ik in mkm
.:rystalli:1e !F•phitel. These two peaks could possibl;- also be 
Jttrfoutcd to the pr!!~nce of non-di..unl>:1J ~J.-bon p:ecursors 
in~orporated iato the diJmond mkropJrtkles. Th~ :?.100-
2.700 ~m-1 pc.ik. in the reg~on \"·here SCJ.ttedttg b:-· optii:JI phonons 
is domi:1J:lt, is the sig:1atu:e of the second-o:de: R.un.in-activc 
phonon of i;ubi..: di.tmond~. Th~ second-tJrder RJma:i srectrum of 
ou: d:.imond m~crop.i:t:.:lcs (inset, Fig. 51 exte:ids to neJrl)' 
:?,680 i:m- 1 J.nd is • . .-ery \~·eak bdl'\ .... l,800 .:m· 1, in .i.greement "'·ith 
pn~viou.s studies•.1.•. 

S.:verJI ide:1tkdl di.s~h.irges "'·ere .ilso pe:formed, w~th the sub
st:.i.te lucated i.n the lo ..... ·.i;on~cnt:-J.tfon .:arbon-gas area. further 
awJ)' (50-IOOm:n) f:-om the graphlti< ele"trode tips. The average 
size of the di.i:not1d m:i.:rop.i:ti..:les prodm:ed rem.ifa1s -1 O µm. This 
result cotL'i::ns th..it th(.• di.i:nond partid~s forin in the hlgh· 
co:ii;entrJtion \:J.:b\.ln-vapour pha5e. and not on the :;ubst:.He 
surfa..:e, .i.s is tht.• CJ5e in u.;ual v.tp\.lur-deposition processcs. \Vhen 
the dc-nse CJ.rbon-vJpour phJse is no long.:r sustJin~d. the com· 
plet<I\' for:ncd diao1oad m["ropartides drop onto the substrate: this 
r:xpl.1in; the r.indom stJcking in the .iggre~ates observed in Fig. 2. [n 
su..:h J s~"llthetii; pro..:~~'· the di.unond mh."Topartides are probably 
elt.'\:t:o5t.:itkally ..:h.irgr:d. whkh expfJins the ob.served .sdf-.i.s.,embly 
in the a~g:egJtr:s. 

lo addition, scvetJI runs ot ;equential clc"trk dis.:harges (up to 
500 J, pcrfomied lxfore removing the substrate from the chambcr, 
do not modifr either the sizc or the shapes of thc diamond particles. 
Ho\••evc::r, the ..:ontent of the p.irticles on the substrate incre.1.ses 
proportionally with thc number of pul>es in the run. This mcthod 
may thus be of pra.:tkal use in thc production of relatively la:ge 
qu.intitles of di.imond m~..:rocrystals. 

Because the carbon gas is generated by an electric .:urrent pulse 
whkh d.:.:ays exponcntially with time (Fig. lb), the duration of the 
pulse is detcrmined to be thc time interval from when the current is 
ti:st switchcd on to whcn it has died down to a few amperes. 
Depending ou the electrk contact between the t:J.rbou tips. the 
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Figure 5 ?aman s::ecrra ot diarr.cnd -11icrccrrsra1s. using an =rtahon w¡r,elength ol 
632.3 ;:m. a. Tfle sllarn Raman :lllaüir cuoic diamora at 13.'.l 1 "' t cm - ', with a ""ª< 
lir.e ·.i,icth :r J.5 cm-1

• indicates !':u;n ~~aura/ oi?rfacticn. b, The anlarged oac"-Qrour.d 
sooctr .. m 1lh . .stra:t,:i..s ·1.-ea..;.ar Raman tearures lnset, tt",e SP.Cond-on::er Raman soP.Ctf\Jm. 

durar:oo of the pulse va::es wllhin .20-100 ms. A> the diamond 
putides of -10 µm in size a:e nudeatcd and grown during the 
pul:,e. the 'orrespondi.ng g:owth rates, over such ti:nesc.ales. are 
cakul.ited to be .500µms- 1-l00µ.ms- 1

• A~ f.ir as \ ... ·e know. sui;h 
high g:owth rates have ne,,·er beea reported befare for J.rti!ki.11 
d!Jmo:td. !.:1 addit[on, a very high <urrent (>500 AJ is only available 
during the fi:st 10 ms of 1he d:scha:ge (as shown b Fig. lb), a 
condidon \'l•hi..:h Ls certai:llr requírcd to favour diamond form.ition. 
These g:owth r.ites J:e thus minimum v.ilues. whkh could prob.ibly 
be mult:plied by a ÍJdor of two. 

Fo: our synthe~is tei;hnii.:_ue. tite selc!\:Ü\'e 'etching' of comp~ti!1g 
non-d!.imond carbun for:ns by the int:odu..:tlon of Jtomk gaseow 
.igeuts in the ch.imber. su.:h Js lwd:ogen or oxygen, is no longer 
es..sen~J.I. contr.iry to m.i.:1~· C\ TI proces;;est. 1 ~- 1". The iutrodu~tion 
of pu:e hyd:ogen gJs in thct chamber at J. p:essure of up to 700 torr 
does not modif;- either the si'"s or the shapes of the diamond 
r.i:t:cle-; produi.:ed. This ;uggt"\t.s that the mkroscopic mech.inism,; 
in1•olved in ou: di.i::nond fo::n.ition are probabl)'' nut the .s..une .u those 
go\'·e!":'li:tg more usuJI chemi.:JI 'filpour d~position techniques. :J 
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Modulation of cadmium uptake 
in phytoplankton 
by seawater e~ concentration 
Jay T. CuOeft-, Todd W. Lane» Fran~ols M. M. Marel+ 
& Roben M. Sherreu• 
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The vertical distribution of cadmium in thc oce-.in is ch.iracteristic 
of an alga! nutrient 1

", although an underlying physiological b3'is 
remdins undiscm·ered. The strong corrdation betwcen dlssolved 
cadmium and phosphorus concentrations in sea water has never
theless been exploited for reconsrructing past nutrient distribu
tions in the ocean'-)· In culture cxpcrimcnts, thc addition of 
cadmium acceleratcs thc growt.h of.~omc marinephytoplankton"'-' 
and increa.ses thc .icti\ity of carbonic anhydrase, nonnally a zinc
based mctalloenzyme th.it is involvcd in inorgJ.nic carbon 
acquisition:-·', Herc we show that the concentration of a Cd
carbonic-anhydrase-distinct from Zn-carboni.c-anhydr-oLo;es-
in a marine diatom is rcgulated by the CO: parrial pre'5ure 
(peo;) as wcll as by the zinc conccntr-.ition. Ficld studics in 
intenscly prod.uctive coastaJ water." off centra..I California demon
strate that cadmium content in natural phrtoplankton popula
tions simihirly increascs as surfacc-watcr Peo. dccreases. 
lncubation experiments confirm that cadmium uptake by natur-dl 
phytoplan.kton is invcrsely rclated to seawatcr Peo, and zinc 
con~cntration. \Ve thus propo!.e that biologic.al rcmoval of 
cadmium from ocea.n surface waters is rclatcd to iu utilization 
in carbonic anhydrase, and is regulatcd by dissolved co, and zinc 
concentr-dtiom. Thc dis.so\ved seawatcr CdlP ratio would there
fore vary °""-ith atmo.'\pheric Peo., complicating the use of cadmium 
as a tracer of past nutrient co1lccntr.itions in thc upper ocean. 

P:cvious work with IJ.!:x>rJ.tory cultures of .s<ven.tl spec!es of 
marL'1c phytopl.inkton grow:i at low dissoh·ed U1org.ink Zn con~ 
ccntralions has shoVw·u th.it Cd additions h.iveo J bc:n.:ficial eff~ct on 
growth rat~, a:td th.it Lhis effc..::t is linkc:d t\l an ith:ri:.i~e Í.!1 i;arbonk: 
anhydr.ise (CAJ ª'tivity iu the 1.:ells0

·'. Fu:thi:r, at low inorg.111k Cd 
.md Zn conc•ntrdtions (Cd' = 1 pl.l a!ld Z!I' = 3 p).l, whcre M' 
indkat~~s the su1n of inorgJ.uic .spc:di:os) rdL"v.tnr to occJnk surfa..:c: 
water 111

·
11

, the upr.ik..: of Cd is inae-J.~ed v.·ith dc:c:CJ..'iing Zn (the 
U.iUJ.l met.al cofactor in G\) Jnd arp~ars to bi: effectr:d br J. sr:p.ir.itc 
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transport system". CA, which catalyses the formatioa ofCO, from 
HCOj, is part of the inorganic carbon acqui.sition system whasc 
activity is enh.rnced •t low Peo. (ref. i). \\'e hJve now d•monstrated 
that the diatom Thu/assiosira w.-issflagii synthesizes a Cd-C..\ 
di.stiact from the other cellular Zn-CA (T.W.!.. and F.111.M.M .. 
unpubUshed resulLI) a.s is illustrated in the native ol'rotei.i1 gels of 
Fig. 1 (l.i.~es 6-91 showing distinct bands of 1 Cd and "zn 
coeluting with CA activity. The Cd-CA is present in the cells even 
at a..n fatorganic Zn con..:entration that allows maxirnum gro\ ... 1.h ra.te 
(Zn' = 15 p~I; IJnes 4-6), J.nd it.s expression is regul.itec.i br Peo. a3 
well a; Zn' (lanes 1-6). The relative .unounts of ""'Cd presént 
indh:Jte th.it the ..:onceutr.ition of Cd Jsjodared with the enzyme 
iu~:eJ.Ses more tha.n ten times whea Peo. is d'-~:eJ..Sc:d from i50 ta 
100 p. p.m. (lanes 1 •nd 3), and by about SO% when Zn' is decrea.sed 
from 15 to 3 pM (lanes 5 and 21. 

As the phrtoplanktou Cd-CA is the only known biologi.:;il 
fu:ic.::tlon for Cd, its uptJ.ke by the biot.i in surface sea water ma.y 
result from iu use in such enzymt!s. \\'e would then expe~t th.it Cd 
upuke by ph)·top!Jnkton in the oce.ms should be modulated by 
am!:ioent Pm. and Zn. We me:i.sured the Cd content of natural 
ph;~oplankton as.semblages along environment.tl P.::o. gradients 
during the April t 99~ up,,.elling pedod within 50 km o(the central 
C.Ul:'ornia coast ber.....een ).!onterey B.1.r and Santa Barb.ira Channel 
( >0.45 µm partkulate Cd/P ratios were determined directlybr HR
!CP-:'-15 thigh resolution inductively .:oupled pla.;ma ma.ss spoc
tro::net:yl CIP = 106-120, n =-l. for p.1.rticulate sampl<> from 
~!onte:e~· Bay, indicatU1g th.it living biamass domin.ites partkle 
co:n¡:iosition). Su:-fai.:e-water Peo. variec.J froin .!50 p.p.m. in regionJ.l 
pl.J..:1ktoa blooms, found both in ·Monterey Bay and in the cent:J.l 
Santa 6.irb.1.ra Ch.1.!i:iel. to >800 p.p.m. in recentJr upwdl•d 
wate: off Big Sur. The phytoplankton Cd/P ratio was inversely 
co::dJted to surfu..:c:-wJter Pe.o .• with vJ.lues for the >0.45-µm 
biomJ..).i varyir1g fro:n 0.06 to Ó. i mmol 1nol-1 O'w'cr the s.unpl'°d 
ra.,g~ 0fpca. (Fi~ . .!). The l0west vJlue, found in recc:nrly upweUed 
~·.J:e:, \\."J.s six. tim~ h..l\\·e: th.i.:1 tlw dissoh·ed CdiP rJ.tio in the 
upweUed water, while the highest-obsecved in region.il high
chlo:ophvll blooms at p,,,.. = 250-300 p.p.m.-wa.s twice tli< 
urwelled CdiP ratio. . 

\\·e"'"> determl.ned the Zn!P ratio ufour s.11nples: cellul.i.r Cd a!ld 
Zn .:0:1..:eat:.1tions \ ... ·ere i:wc::'idy cor:-el.it~d. p.!rtkulJ.rlr in thc: l.irge 

1-·-···· 
~ 

(&Jr-\ 

;111;<} 

1 
FJgtn 1 Mcdularion ot Cd·CJ."X111c·anh~rase ~Cd·CA.i :y~.; a.id Zn. Lll".es 1-6 are 
c."'C;S..::-crimages ar 1 o=\J r.ar.•.e :Cl)acr~:am1r!e gais of d1atom oro~ir.s ·a~l!ed witn • Jlt:d 
a:".~ ;~:wn ur.dar dir1drant col'\:ertrat1cns of Zn and P::. Lar.es 1-3. '.l oM Zo', 30 ::iM 
c.-:·. :.irP.S 4-6, 15 :M zn-. 30 :M C.:', lane.s 1 aíld 4."oucolea 111tn 7500 o m. CO,; 
lares 2 Yd 5, 35'.J J :J.m CO~: 1ares 3 ard 6. 1:0 o o m. COi. Lar.e 7, CA activity !lSSa'I 
et a~ O lJne S is a oncsGncnr.-ag~ of 1 ~·¡) r.atNe g?.I et lj;atom orote1rs lacelled ·N1th 
;;¡:" gown -.>1Li 15 oM Zn. ano 1 CO: o m. CO,. L.lne 9, CA actv!ly assay ot lar<i a 
r. :,c;..1 is t.'1e mai11 Zn-contair.i,...g iscform of C.l. in T. ~lle1SS.'lct;11 }. lJnder incuoat;on 
cc~c1cr.s (20 'C. salin1ty:;; JO). P-..;

1 
'lalues of ICO. 350 Jnd i50o ;,.m. corres~r.a to 

a~..eccs concentratcns ol ca, et 3 J, 11.7. ano 25.0 µ..\t, res;;oc:r.~ly. T. ~~1ssn09; 
ha.·.~:ad :n mid-exoonential :nase "'ªs res11scen<!ed in ::>uffer{10 mM Tns·HCI, cH 7 2. 
1 '• Tri':n XlCQJ and l)Sed :Jf scr1cat1on. Protein reoresentirg eQual cell rumoers ·1135 
!co.:.!ll n •acn raoe ot tne ¡;el. CA actr11ty was detectad oy the orcmottio¡mot orue ::li dnlt 
assa-, ~escn~ ~L'iP.·.,hP.re'~. C.1 acuvity aooears 35 dar"' on a ligNer oa~round. 
F~:a~i~ amcurts ot rad1rMctr,:ty :Jresent in ea.en ::iar.<:l 'w'AS determined oy ohosohor· 
1r.-.a;•rg 

:=:::© 1999 Macmillan Magazlnes Ltd 

l<-tó 



"•-,.J.S,l•AI•/ 
• ,,,,,. -.,- • --~ ..,_, , • .,,l~-'J • ., ,,._, ,,:'1·11 IN.'l..11 N l.'I ,,'.'llfll.Jl.•UJ.,:'lt ll .'111 1-'.l. IJl.I.• ti 
J• -- "!•• . .,,,.....,. ..,,,l..,._.,J7/ ,,., ..,, .. , • ....... 11/ _,,, N 1 l I 11/ • ___,...,... ~M/J 

1 h! SO.L.t:"llll'IJ."101'1191·· 
'".&.11#-•fl/.#.#., 11 ..... I, __ ,.,,_., 

••1tt ,, '•f-.AJ-.,IWI ..__•N •1•.-..>•..,,1-"'"'.7 .. ,.,,,,,__ '1'11~• • ..,,#Jf'I 
..... '#,1-~- .#JI aq.ul J• ,.,..,.,IT#/1 .##/1 -~,..-ft.J# _,,, •l/ ..... #1'#/I .#I IT•IJ..,,.,,.,J' 
••1,, #JI • ...,,...,"'t'I' -.AJ• .,.1111•1,_..• º->-'"•• -•'f4&1 'I' ,,., _ _,,,,,.,,, •-•11•..,,,,1' ~ 

S:Lt'OISl77J.t'03 
··~-,.., .... , ... _ 

''I • ,_,,,_._ • _,,,..,1 _, lf 'fNl.l.'1 _,.._...,_, _,,, •-1~... ._, .._.,,__ 1.U. -.J-.•,1 T ..,...,,, 

r:::-~! ; -~~;~;\:! 
:r ..... 11~1~·,._· 

~ -..ap..... #!',....Ir,...,..., ., ~ --..-.r-- ~-,-~ •-1·-- ,., • 
#~ .,.~.,.-.,, .,~ -~-""'~ .,.~., ,.,,., .... ·~-·11JJ.M1 
., _ _,, ~·.1' ,_.,... • ..., ,.,1,. ,_,..,,. ..., ·r~r,..,,, ..,,......) J•J ,_,,,. .. r.u-J 
- --~ ..,,,...,...... ~~..., _., .,..,,...,,,_ •- MIL' • ..,.,f!JIW., -7 

• 1 / ---,. ....,.......,,. ..,. ~,. ...,_ .,...,. ~_.¡,,... 

~
..- -----r.7)·. - :-:·:~·:~ ~:.:.:::·· 

1 
.,~~.;J • : ~, ~(I:[ )/" ¡¡¡ 

l. . ' . . "' i 11' i: . t . :: ( ¡ . • .. 
.. ~ • ~,:, :· " ! ::::: 

.,. _ _..,-_f..,..,.,.._,.....,, aJ/I,,,._ •f'1<1••1""..,...., _,, 
....... ,¡._ ~,..,. .... 1·-- ..., ..,. .. ~-., .,,. ,..,,,. ....... , _,, ._,, •. -... '9J# 

•I •!'19•_, ·~.1-• _,,..,_, I" • .,,.,11- -- ~,.,.. _, ...,. .,,.,~,,.. .,,,...., _,, 
!'""llT- .... •.&JI_ .... ,,..,...,. ~I,_.- ..,,10 ~,,.,,__ •-- _.,,, ..,._,~., #f'-1~ /# 
.,,.,~ .... _ ....... • 1 / J_.J.-.,. •• ~, ...... ,-~ ·~,._,.., _,. .. -.-• ...,. 
I / J-~' f# '(a.lp...,_J ,r_,~ J# .,,.,.._, /I·· • .,..._,, _, ""'!'H••I #fJ~-./"'"" • _,,..._, 
,. '#!'1J••1-1.,..,, • ,,.,,....., ,.. .,....,...#J .. , ,. -· ,__~ ".&.11-•nl//# ., ••J 

.,., .. ,, _.,. ~,,_,.,., .... -.. ~,_, ., --..,....,_ 
_, I ~ ....,.., ~ -.-• ,.. .,.,.,.._..,_, _, ....._,.._ ..,_, .. ,,,,,_ - ,.,_,,.,, __ 

~~...,. ·~..., ........ ~~· ...,.,,_ -~,, 
.., ~_, •-•111 -~ ..,....,.,. ...,,,,,...._ ._, -1-- ._. ~ "r--6J.I -
.~ ... t 

- . . . . . --~-. ·=-~;;;;•;-f 
1- ~·. :::~; . . . ..,.- 1 

·.. .: t---· . ·~! '; 1 .. :: ~h 
'"'' J ... ~l ~ ~ ----~ 

r~I • ..,,_,.,, _,, •<17 ..... ,_, • ..,.J,.. ~~ _..,.._, • ..,._,.,,,.,. 1---'-1 _,__, ... 
- • ~,..,......,, I _,., •• ~ .. ~ _,, _.,.- ,_. • ..,, __ _,,. ,_,,,..,,._, "/! ..,_..,_, 

, ... , ....... u. 

···~············""'•• :, 
n r .. ~ 

..... _, ... .,. 1 \1 ::; 

.~~~~-- ~ "' 

:•.Y •11 • ..,,, ~I' ,..,,,..,,._. _,,,, •1J..,. _ _,. ~,_,,, _, .,,...., .... '' J•- ªI ,._, 
'IT•lll-6 _, ..,. •IJ•l#9J ~ .,,,,_,,,,AJ #/ Jaµa.>t- ..,.,_¿ #IT '-llT,&I f~ ,.,..,.,,111'/I>~ 

_, -.1 '#N 141.l' rr·t • .,.,_.,,_,..,I' f1 •r ·• • .,._,.,.,,,.,,,N ,._., ''f•#J ••7 ·..-..1•p 
,..,. .,,__.,,_,.., # .,..,_,,,...., ...,. ..... ,-~..,,, _, ·--/~#1.-p #IT 'J-.r.'I Jí 111/LÍ.,..I/ 
#!'1-1_,.,¿ __ ..,. ,._-6-• -/ ·- ...,,.¡¡,,,,¿,, JI#~-...,. • ..,.,.., /<# ,,,_.,.~ •• &.l#IN• 

.,,_.,,,,_,. _.,_,,..... _ _, ~ -~,_,-.- #/ ••.> . .,.,,.. 1-' .,,__.¡¡ ,,~.-r 'P ... ,...,,.,.,, 
/....,,._,.I ._,,_,,,,.,,, ,._, .,_,., ,.,.,._,....,,, ##-~-. •,,.uf I• ..,,I, __ ¡: -•HU P'J 

"f,,,_JPJ~ _,._..,}~IN •11-.w1 ,1 ,..1....,...---..,.-..,.,.,.. .... ,--,.-~ .... .,_,... ._,.,,,. 
~ -~ ...,~,_,..-.., . ..,,,__.,.... ~ -· -__ ,.,,._ 
,_~::~.~~.·~~..,~ ·~~-'!.~~.· ~'""' ., _ _..,, 

"" ,1 • 1 " - 1 ! '11 = (1) ~···, ( ' 
' ' ) ·' 

... ,.~ .,_,,. .....,,,..~ .,~,... /#/11 -~,...--., .,,~- ,. ·~1•¡h'<A1 
,_.,_, .., ••J ·r1~zzrn.1HJ ,.,~¡,. -~,,,..,,,.. .,. ,,..,,,,_. .,,,,_,1r1"~ 
#-,/ -.AJ•,..,. ,,,..,,......_ •7 ., __ ,,..." __ , ,..,,.li..I_ ·-•J ~- .,,, -- ... ,.,n..¿J .. IHf 

,.. .,_-.-Al .,.,_'1"AI,,, _.,,-.AJ• 1.w .,,, ,., .-,. -'i.1-...,. -~ ,r0 11•·• "·'· rs: .. o 'P 
.,.,..,,.....,,,_ -· - ,.,., ,., rrJ ,_•1JJ..,,,_,,,. --. •• ,,,, • .,,,._ •:r1tt ,, •11~JJ 
,..,. -6...- •7·~ S"T 'I' "V ••111_, -1 ...,. •1-1•9- /# ••_,_,_, 11 1- •/ 
• .,.,..,,.,,,, •7 ..... ,, • ..._ -- .... ,,,."*' .,,..,, .,r.,,_. ·-··--~, ,,,_ .. ,"....., 
~· •!l•J:I !f#/ :f.r¿ !f•.!' ~t!:Z ~·· ...,. ~ .,,,¡.,1~ f# ...,,,,,,,,_., 1-1•-- ITO/ .... ., "'I••,.. ... .,,,.,,..,,,,,, ,,.,/-Al_ ..,. #1-..,/ -· """ ••• ,..~ ~ ,_,, ·-.-11· .. .,,.,,,,, 
~,¡.# ·-·- ...,. _ .. ,. ,,,,. -··· .,,_,_ --.¡ ,,.~ ... ,_, •• ,.. -- .,...,,,. •:r1111"' ,,,,, .,,..,.,,,,.,.. ..,,.., ·-1_,.,,. .-,. •• 11·r ...,. •:r-,.¿ .,,,,, ,,,,. •111-•...,. -.-..., _,. 

'f•.>J-• _......,,_,) 3·• ....,¡ .,.,_,,,, •• •1~ f# ~ -1~1-,. •• -1,, • •.-~- ·- ,r, "'JI •1g...I _,. -~ _,, -,.., ·~~ ,,.J -.AJ• /.7 ''""""ª.L 
#g ...,,..,.,,, ~,,_,¿ ~ ..,,,,, J# ·- ..,,,...,....,.., .,.llT# ''/9•/""~ IT..,IT;# 'f"l/"IJ .. , • J,,JI- _..,, .,,,.._, #/' -~,.-llf •7 'f _.,,,.,,, ., - ~ ~llf #IT •llT,7 ,.,.J/OIT 
9 ,,,. ,..,,,.....,., ., -•- a ...,. ~-1 ., ....,,,._ •f'~ ., " '.7 ...,,_ ~ _,_. ., o1-1•Jll.it.I _ _, ·~·1~- ,.,. ~ ~,,.. ·-1u-• _, _ _,, •!',,,,.,,,¡.' 'P ._,,_,, 
,.. .,..,_,., ., ~I•• _.,,. ............ , • .,1•11· ,,,, •• ,,,,..., ,_.,....,,,._,...., -- ,.. • .,,. ?,... .... ,,,. ,,. _,,,,. ,,,,, ., ...... ,. ··;:-,..,.,,,. ""!'IJ_,.,. ---- ., .. ,.;:, .,.,,, IT!'l-J 
.__,.,, .,,,,,_,,_,~ _.,_.,,,..,... ~19• ..,,,~,,.. ,,,_,,~ ,, ,...,,, _ _.., _, •.W ,,.,1-AI_ ,,_,_,,,_, .,,,.....,_.,. !'111...,,.,.. •- _,_ 'f.JN) ~~ .,,,..._,, •• .·1li"'f>H#I 

·~1_,,,,,_..,.,,, • ~1-~11.'l' ·r111.L,, .1,,..,,.._,,,,. .. ,,,..,.....1--1 .,,.,,, ·r~..,,,., ,_,.. ·a.1.1 ...,,..,1 .. ..-.. , ,,. •1,......,,. _,. ., _ _,,, ,. __ ,...,.,,,..,.. .,..1!'- .. ,. '"'* ,,.,, 
,,,,.,, __ ,~.7 .,._,,,, ,,,,.,, __ ,~ ...... ~ ,.,..,,, __ •-.U.1 ~,~ .. ..,., ..,,.,,..., .._. ~,...,,.,, ··~,.,,.., ... , ___ ,,.,..,..,,. - ,._.,.. ..... .,,_ • ......,llTllT f.7 

S'O,ll·:L 717S..711 71·:LA'.Vl,'lll..V,l,1:7 '~77,nl~ll"S..7'1 

1 

...,. __ _,,..,.,..._ ..,.,,, .. ,,,,...,.-., .... __...,._ .. _,_,,.,_, __ ..,,,,.,~ .. ., .,.,,,,. .. _.,,,,.... _.,_ 
161 ._., __,..._ ~.,...,,,,.. ,_ "-"- .,_ .,~_,.,. ~- ,_ ~--- ..._. f!UI•- •- ~-·~.'# "'1 • _,..,,_, __ ,,,, ·~1-'-•- ._ ~- ,,,,,.,,__,,_.,... __ -Ji--·.,, , ~- .,, ~ _ _,_,,,, • .,_,....,...,.,. ·~- .,., ,, ~,.. .,...,,..._) ,,,,,.,,...,,... ...... ~,, ·~-.., ...,. •• , ,..,.........,,.,., • JUp,....,.. ....,.,, .. ,,,...,,.._,,, ..,..,,,... ,... .,... ........ 
.. , • ...,,. ,_..,,__,. ~-··"., -.J .,~-~-1 .1·• ~, ,,.-,-~~ ...,~..,,,,.,,.. ,,,..., .... ,. -~ .,, .. ..,,, ~1-.1 ,__,_ --li------~ ·~..,....,.. . .,_,....., 
..., ... __ 9Jf,.....,,... __. ·---.-... ·-•111..,. .,.,, __ ,... -.1 "J•J ...._,_ -- ..,,,,. -.-.;• -- 'tkr,...,, -.~·J ,,,.,, ITJW.,- ,__. _ ,._,., __ ·~ ...,....,.- .., -"' ...., ... ,._ - .,.L, ..,. .,.,,_. _, ~.11' 11 --·111 .,,....__~ .._.._.,,,,...., 'fllll.L,J ~-., ..,. _,_.,..,, ... ..,, ...., _,_._.av-1 ..,..,_.__,._..._ __ _,,,,_ ~-- __ .., ...,_,_, •• , .. ., 

.....,r-r_,,,,..., •• ,y_. 
..., ..,. ·~,.•-,.. -.--- ,_..., • ..,._.,~ _, ·~,..._ - •9Jf1JaM .,.., • ..,.,,.... ,._··~--•.,,a.AJ°"' .;,,r, ;,._, ;1r.1 :111r ~•rz :111 • ,,.911 ,,_,,,_.,... ·~-- .... , __ 
..., ..,..., .._,.~ ~ -~..,. _.., -• .....,¿ ~,,,..,, ,._,.. •-6• --~ ........ _ • ,,......,., •• .._. ... .,.,,_,_ ,,,,.., ,,.,,,,. .. ,_,·•- -- .,.,,,,. •qn1• .... ,,...,,.., ,.. ..,.., ... ,...,,__..,. . .,_, ,. _,,._. . ..... __,_ __ __,.,,. -~ -1- -.1 ·~- ..,_,.,._ -~......,,~ __,_.., _ .,_.,......_., J-1~ _ _, ~-·.,,..·- -- • ·-~ _,_ •. ..,,1,,.~..,. ...,.,,,._ .,, .,,. ~· 

• .,._ ,,, - -~ ...,,_ •• .,..._..,. -- --·~- ,,_. ·- _,,, .._ .. J~ ..,......, 
,,,.,,.. --..~ ·~ .,,. -· ~..,. .~ ... , __ ,.. :111 .,,~ -- ...., ~ - ..,,,J .. ,,_., ·1~···6} ,.....,.,J.,, • ..,. __ .,,..-~···_,,, •111-1..,. ·---·· _,...,.,.,....,. .,, • ..,. .. ,.,..,...._ • ..,_, .,, • ~., .. ,..,,.._ ...,_,.J.,.., • 9--.....1 - ..,. ..,,,,_...., ~- ....,...._ •• .,...,..,. • .,...-,..J _,,, ,,,..,_,........,., _,,._ • ..,. .... .,...,..,, ,,....,._,,... .. ., lr7;;:;::-:::-::~---. ,t:VN.t.,:'IN 

l Nannro aa v11't.1.r ·""' ...................... -..0 ......... _, 
: VLl "" 'o.-.f·"~H' 'tll!:l·f# ·.1·:J '11n.-.nolio:J .,.,.,,.,, ..... -. ... ,.,,-, P"l"'l:J • .,.,,.,,,,,.,.;,, 

NQ:J SISfil ,,,,,,.-. .. f;J ºHTl\'1'1 •.-,-.,,.,.,,,,,,.,.. ,,,-, .-,.,,.,,.?,.1;,,.-.-. ... 111 ap º'""'""' 
.,,,.,,,, ·s ''"""' ·i;.· .,.,.,.,. ••• ., 

'~31N.L3.7Z7 03HI .. A?7 .'#O '~1,1.V"' 
H'~J ,~.#H,#n' O,~ONNl·'3 .'#'I S'I "11·'97.'l'I S'l"7/IJIZV,I ,7,1 A',~131·1'1 irl.711,I 
Rt4 • IPh . i¡i,, +e11• 

S3'11'1113.Ll'l4i 
N:!l S3NOl:Jl'91JS3ANI 3fl O.LfJ.Ll.LSNI 

O:JIX:-[11~ 
3fl t~J~ONO.LfJll 'll1NOl:Jl'N Ul1fllSll3AINfl 

!:
--;;~.. ,....,.. "" / ,,.,,,. ,. ' 

.,,.-"" ·í'I·.', ,/ 

o o 



S. l\1uhl*, f. Maya*, E. Camps**, 1\1. Villagran*** and A. Garcia*** 
*lnstltulo Lle ln,'esligaciones en l\lartriales, UNAl\I, i\léxlco, D.F. 04510. 
**Instituto Nacional tle ln\•estigaciones Nucll'ares* Saluzar, Edo. de l\1éxico. 
***Centro Lle Instrumentos, UNAl\I, /\léxico, D.F. 04510. 

................ ¡ ...... 11 ...... 

l /1r h;ur prruurr nr lhr i)Urm ";u hl'ltt·r lhan 111 11urr. lhr !'im111 \O 5111111 dumrlt'f graplutr r111h \o\t'fl:' marhllll'd frum J.1?111111 dtamrll'r h1¡1h 
1w11r.1 Al.HO l!ra11'11tt·. lhr rharl!r 11u l1t1rn a hani.. uf 1~ r;.i¡iarllnn., :uo,01111 mr 1110\ 1ml\. runnn:lrd In parallt'l 111ir1•t'1 lntal u11ac1t;incr uf 
0.~1 anHh lhr an "'n rrralrd 11! rh•)u1¡: lhr u111ch allu rh~rl!lllll lhr n¡iar1111n In lht· ap11rn11r1;ill• 11111-'l!l"· 'lhr are currrrll and 11·1 lrlll¡ioral 
/mm l'H 11u•a1t1trtl Ulllll! h) lhr •ulta¡:t• drup arruu a hm indurt:rncr f/.t,!f!rn.!~ n•,1\lur "•lh a lll'~~??A U1Ji(llll uirtlh•HnJIC'. 

.. ,;- ~~.::. ~_:_ . ·'·'"[Ji T="''-

.. 
::::::-.: 4,"",J ~;,..' ~ h ___ : 
:~· .......... .. . 

. :·~ .:::•. ,·' : --
'"º 111hnm lUhll1;i10 "rrr uu'tl lur t';trh r'p1·nnwu1, 0111• 11111111hum1/11• are 11ul lln• 111h1•r 0111 "a11•r·cuult'd cuppt'r hlncl.. t.cm from llu· 1rc, 
Cnllllt't·lt•d lo 1 ()C ¡unH•f iUflpl~ lo lu¡u lhr i11lu1ralt'. 1 hl' 1111111'11 llltaUlfl'llll'llli uf lhr lrl' fUllilill'd uf, Rapid phnl!'l!flllh' uf lhl' lff, 
!oip1·c1r11ph111omrll') uf lhr an· rmiuwn anti ~h~tlnni!raph~ 011111¡¡ l''flllldtd rtd f6.l2.li11111J and ¡¡rt1•11 C~.l.~llml llr.,I' lairn. 1 br ph11111¡¡nph} 
;md i.¡w1·1ropholl11u1·1~ urrr ¡1rrfnn11rd 11 1~•" prruurr. "h1•rru lhr ahad11"11raph' \\U rmunl~ c;,irru't.I 11111 11 111mnphrnc 11rrnurr. Sumr 
n¡1rnllll'nli. "rrr a111•111plrd 11 rrt.lurt't.I ¡1n•uurr bu1 lhr •lraln in lhr 1lau uf 1hr brll ju UrUll!;:I' prnurtird lhr shatJo" projttllun. Thr 
¡1n•l111unary uprrl111rn111a¡1prarrd101h11" lhal 1111111l11'rn 1\11 prot.lucrd lor prnurn lru lhan JOTorr. 

~· ,;_~;.: .. ; .... L ~~ ~"'': ¡¡ = ::~:: .. 
i ::..::,_ .. 

rdr1rUun of the mtdlum uound the are. lf üar 1uhert111 pnitcm wu llalela:h ()pe l.btn 11 
111011ld be l'lpttted th1I the lntrmlly or the tc1t1ernJ ll¡bl •huuld be proporuoaal tu ).•. 
Howner0 thr r1lff11 of die lrHn In red la1rns.tdn .,... l.IJ aad J.16 ror lbr mu.lma 1nd 
m1n.11na or th1: anptu, \·•Ion ck!Je 10 lhl' nUo ol lht' lnl'ene or lhr ""'deaaths. 1.J6., and 
•ol to chr rounh SKl'ttt of rh1: rada. ¡.-.,. nr r•fio of lile se1111t11n1 an1la "'1:1rwa 1" 
l.J<J almo.1 tqual to thr iquare or lhr nuo ot the wrolen¡:1ha, 
rrd(6JZ.lnmr1rrenf~.l.Snm)- J.JS. 
Anal,·111 of tht rfTccth'f' rcfnctJ\'l' Jndcx data uslng thf' i<Ju!I of mJe 
scalttrln¡: of the la1er Ughl by pardcle1 of ara11hlle 1how1 lhal the 
particlr dlamcler Is ap11ro11lmatrly lSOnnl. 
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