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INTRODUCCION

El carbono es un material comin a todos nosotros, a traves de sus formas
cristalinas; grafito o diamante, las cuales difieren enormemente ‘en sus
propiedades a pesar de estar formados del mismo elemento Recientemente se
han estudiado otras formas cristalinas del carbono como so : arbono 60 (Ceo),
y nanotubos de C. P

_En _este. trabajo, sin embargo,. estamos -interesados: n lado en el
‘carbono amorfo, cuyas propiedades . pueden variar:en
alotropos  cristalinos grafito y diamante.  Mientras. que
comprobar la posibilidad de producw microcristales de diam.

“enun amculo lnternac:cnal en 1999

Todos Ios materlales menmonados estan formados de carbono y sin
embargo ‘exhiben propledades fisicas y quimicas muy diferentes. Esto se debe a
la diferente: conflguracmn 'de enlaces. El grafito esta’completamente construido
con enlaces sp?; -mientras que el diamante esta- formado totalmente por enlaces

spd El dlamante es un semiconductor con una brecha ptica de 5.5 eV, mientras
que el graflto no presenta una brecha optica y funciona como un semimetal. La
- razon de ésta diferencia en las propiedades, se debe a la habilidad del étomo de
carbono de formar enlaces diferentes, ao :

Las peliculas de carbono amorfo o tamblen conocuda ]
cuasidiamante (DLC) introducido por Alsenberg’ pueden ser, clasufcadas de
acuerdo a la fraccion de enlaces 'sp /sp que: contienen 'y al ‘contenido de
hidrégeno. En general puede decirse: que el termino. cuaS|d|amante se aplica a
las peliculas de carbono amorfo duras; que corresponde a, aquellas con mayor
fraccién de enlaces sp Y. menor hldrogeno (que son las que se produjeron y
estudiaron en esta tesns) Tian T PR

producen tradnmonalmente bajo

este proceso fueron efialados prlmeramente en 1955 por Bundy et al. Sin
embargo ahora se ha establemdo que - Ios mlcrocnstales y las pellculas

... --El:cuasidiamante tiene una lmportante apllcacmn en los discos duros de
las modernas ( omputadoras que sirve como proteccion contra el desgaste y la
corrosmn Esto debldo a Ja- tendencua hacia una densidad mas alta del




almacenaje y'ﬁque ha conducudo al requnsnto de las alturas muy bajas e vuelo
. entre la cabeza de grabacuén/escrltura y la pista de grabacnon Al

Pa ,a produc;r estas peliculas se u’ullzo el método de evaporacnon por arco

En ei capltulo 1 se da una perspectlva storica’; s
procesos de depodsitos mas comunes.y.que han lc pe rdurar a través del
tiempo, y si bien algunos ya nose utilizan,. en su momento fueron. los
. precursores para desarroliar ‘o meJorar estos llo que ‘se describen.
También se descnbe a los antecedentes’ del?proceso de ",’deposnto utilizado en -
esta tesis, asi como el desarrollo tecnoléglco con’ respecto al carbono dando Ios’ :
prmc:pales productosky sus. fechasjde descubnmlento S R R

se descnbe aI elemento carbono sus dlferentesfformas'f :
os ‘procesos para producir ‘el Dlamante,‘Dlamante

En el capitulo
alotroplcas ]

B DifraCCiéh de rayos X‘ i
Espectroscopia Raman " Dl o
Espectroscopia Infrarroja’ por: Transformada de Founer
Microscopia Electronica de Barrido: :
Microanalisis Dlsperswo en Energla

Elipsometria ,

Perﬂlometrla

De estas tecmcas Qquese descnben fla Microscopia Electronica de Barrido
y MlcroanallsnsuDlsp rsnvo n Energla no se presentan resultados, sin embargo
considero que'son Una muy buena referencia para investigaciones posteriores,
por lo que decndl inciuirlas.”




" En el capitulo 5 se describen y discuten los resultados, siendo estos de
‘dos tlpos el primero referente al pulso de corriente, encontrando los parametros
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 depdsitos producidos,
siendo estos también de dos tipos: Cuasidiamante y microcristales de Diamante.

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

Por ultlmo en el capitulo 7.se desarrolla una sene -de~ investtgacnones.
“cuestionamientos, a cerca de- lo que podria.hacerse en’un futuro. cercano para
producnr este tipo de peliculas 3

Se anexan las presentacnones e_ cartel) de los resultados de: esta tesns
estos se presentaron en dos congresos suendo uno mternacnonal y el otro a nivel
nacxonal ek .
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1 GENERALIDADES

L.a produccion de peliculas delgadas tiene una gran importancia cientifica
y tecnoldgica y tiene una gran repercusién en la ingenieria aplicada;
particularmente en las industrias donde se requieren procesos de alta
produccién con reproducibilidad confiable en cada uno de los parametros de
interés de las peliculas elaboradas. Por citar un ejemplo, los modernos discos
duros para el almacenamiento en las computadoras, contienen una pelicula de::

carbono, que sirve como proteccion contra el desgaste y la corrosion. Entre otros:

ejemplos se encuentran ademas, la -elaboracion y proteccidon de. curcunosfn-
integrados, el recubrimiento de espejos (para te|escop|os) etc.

E! término delgado, "aplicado” a las peliculas, es muy ambiguo. Se e
emplea para definir el espesor de las capas comprendidas dentro de un intervaio
de 5 & (Angstrom) hasta’ algunas micras. Para los fines que se persiguen en
esta tesis, se denominara como pellcula delgada toda capa depositada con un
espesor menor a 10 mlcras )

El desarrollo de pellculas delgadas tiene mas de 90 afios, durante los
cuales los métodos de: deposno que mas se han trabajado son tanto el de
evaporacion como ‘el de espurreo. Por otro lado, el desarrollo tecnoldgico ha
avanzado enormemente en la busqueda para obtener un mejor control en la
elaboracion de peliculas, tanto en su espesor como en la uniformidad; de tal
manera que existe una gran variedad de métodos para el deposito de peliculas
delgadas, pero no todos son capaces de depositar toda clase de materiales y
algunos meétodos requieren de mas tiempo para la elaboracion de las capas.
Esto ultimo es un factor importante —sin menospreciar la calidad de la pelicula-
en diferentes areas de la industria, tales como: optoelectrénica, microelectrénica,
recubrimiento de productos mecanicos, preparacion de componentes en-

semiconductores y aisladores, asi- como el recubrimiento de espejos. para -

telescopios, por mencionar algunos ejemplos.

Los métodos existentes, se pueden clasificar en dos grandes grupqs;'io's‘

que involucran metodos fisicos y los que involucran métodos quimicos. En -  :

ambos grupos se tiene una gran variedad de técnicas de elaboracién"d
forma que para describir detalladamente a cada una de ellas, se requnere
tiempo, por lo que solo hablare de ellas en forma general.

En este capltulo daré un repaso de la perspectiva’. hlst
recubrimientos en ~general, destacando los antecedentes sobre el
fue utilizado en esta ‘tesis, siendo el proceso denominado: evaporacuén por arco
catddico, asu como eI desarrollo historico del elemento carbono




1.1 PERSPECTIVA HISTORICA

La utilizacion de recubrimientos por el hombre es tan antigua como la
civilizacion misma, considerando la existencia de pinturas rupestres que datan
de 30,000 a 10,000 afios atras, segun atestiguan numerosos ejemplos. Mas alla
de los progresos limitados que se registraron en la. antigliedad, basados en
enchapados, bafios en metales liquidos y barnices, recién a partir de la
revoluciéon industrial comenzé un desarrolio consistente del tema
(recubrimientos), que marcd un hito importante con el uso de la técnica de
electrodeposito a partir de 1840. El método se desarrolld inicialmente para plata,
oro y zinc y se extendid después a platino, cobre, niquel, estafio y plomo. Otro
hito importante establecido durante el siglo IXX fue la produccién de las primeras
peliculas delgadas metalicas por evaporacién en vacio, hecho atribuido a
Nahrworld en 1887 y que constituye la base de las técnicas denominadas PVD
(Physical Vapor Deposition) deposito - fisico de vapores[1]. En este proceso,
material contenido en un crisol se evapora por aporte de calor dentro de una
camara en condiciones de alto vacio; parte de las especies evaporadas se
depositan y condensan sobre las piezas de interés, formando un recubrimiento.
La técnica. de evaporacién en vacio tuvo inicialmente una aplicacién en éptlca y
uno de sus resultados mas notables fue el recubrimiento en 1935 del espejo del
telescopio del observatorio de Mount Wilson, de 2.5 m de diametro.: A finales del -
siglo’ IXX (aproxmadamente 1880) también se gestaron las ideas baSIcas yse .
produ;eron ‘las prlmeras aphcacnones de la técnica de deposno_ quim|co de

especies reaccionaron qunmlcamente entre si para formar eI compueso -del
recubrimiento en base a la energia de activacion aportada por ‘el sustrato
- caliente, Por ‘este hecho, el proceso se denomina CVD térmico. La temperatura
del sustrato es tiplcamente del orden o superior a los 1000 grados centigrados,
“lo que limita severamente los materiales que pueden ser recubiertos por este
método. Fmalmente, ‘tambxen a finales del siglo IXX se concibieron las ideas
basicas para - la” producmon de recubrimientos metalicos por proyeccion,
utilizando una flama convencional. Este método se basa en aportar el material a
_ depositar, en la forma.de un polvo metalico, a la vena fluida de los gases que
producen la flama.::El: polvo metélico se calienta y en estado plastico es
“proyectado contrala: -superficie a ser recubierta, donde se adhiere y enfria
formando un recubnmlento

omlenzos del siglo XX se registraron avances en varios
esarrollo el electrodeposito de niquel-cromo, con lo que
produccnon :industrial de recubrimientos decorativos vy
un:vigente a la fecha. A partir de 1910 se establecio
: método ‘de: recubrimiento con metales por rocio, utilizando
“una flama ‘de oxiacetileno, la que daria lugar a mediados de ta década de 1950
a la tecnlca de rocio por plasma. No obstante estos desarrollos, relativamente



aislados, fue recién después de la segunda guerra mundial (1945) cuando
comenzo6 el uso de recubrimientos en escala industrial, utilizando principalmente
el método de evaporacion en vacio (PVD) que permitia 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 fusidn nuclear,
basadas en e} confinamiento magnético de plasmas de alta temperatura. Estas
actividades dieron como resultado un gran avance en el conocimiento de |a fisica
de plasmas, como subproducto de sus aplicaciones tecnolégicas. Asi es como a
partir de la década de 1960 comenzd la utilizacion industrial de plasmas en
procesos de modificacién superficial y el deposito de peliculas delgadas. El
principal motor de estas aplicaciones fue inicialmente la produccion de circuitos
integrados .y de diversos elementos de uso en microelectronica, y fue
precisamente la utilizacion de plasmas en los procesos de fabricacion a partir de
1963 la que permitidé el rapido crecimiento de la industria electronica en las
ultimas décadas

En 1966 Mattox[2] introdujo el proceso “plateado .idnico”, basado en el
uso de un plasma junto con un método clasico de evaporacion, lo que dio lugar a
‘una raplda corporac:én ev plasmas a las técnicas PVD, y a las de CVD térmico-
' sultados altamente positivos en lo que respecta a la
Ios ‘recubrimientos producidos. Las nuevas técnicas
narse procesos PVD y CVD “asistidos por plasma” y en forma
\/D (Plasma Assisted Physncal Vapor Deposition y Plasma’

.metodo de evaporacuﬁn por arco catddico (metodo
tlllzo en esta tesus para producnr Ias peliculas) tuvo su

‘ mecamsmo de emlsmn ‘de iones: hacna el sustrato”.

Berg aus[3] descnbe el'uso de arcos para formar compuestos refractarios
= por-- medio de una' evaporaciéon reactiva. Desde 1940 los procesos de
evaporacion por arco han sido desarrollados para fundir y refinar varios metales
reactivos como: Ti, Hf, Zr, etc. Mas 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 peliculas 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 evaporacion de titanio en un plasma de
nitrébgeno.

Hay dos tipos de métodos de arco catddico: pulsado y continuo. En los
dispositivos por pulso, el arco es producido repentinamente usando un circuito
de capacitores, los cuales producen la suficiente energia para producir el




plasma, el tiempo de duracion del pulso depende del voltaje suministrado y de la
capacitancia (este es el método que fue utilizado en esta tesis). Con respecto al
método continuo, utiliza una fuente de corriente directa para que el arco sea
continuo. :

Con respecto al elemento carbono, que es la substancia fundamental de
ésta tesis, podemos decir que, en la forma de carbén de lefia, es un elemento de
descubrimiento " prehistérico y estaba familiarizado a muchas civilizaciones
-antiguas..Como diamante, también ha sido conocido desde la historia temprana
de la humanidad. Se da una perspectiva histdrica del carbono y sus formas
“alotrépicas y las fechas importantes en el desarrollo de tecnologia, en la tabla
110

Primeras puntillas de lapices 1600's
Descubrimiento de la composicién del diamante 1797
Primer electrodo de carbono para arco eléctrico 1800
El grafito es reconocido como carbono polymorfico 1855
Primer filamento de carbono 1879
El deposito de vapor quimico de carbono (CVD) es patentado 1880

Produccion del primer grafito moldeado (Proceso Quimico { 1896
Acheson)

Carbono que fecha con isétopo de Carbono 14 ('°C) 1946
Produccion industrial de grafito pyrolitico 1950°s

La produccién industrial de fibras de rayon a partir del carbono 1950°s
Desarrollo y produccidn de carbono vitreo 1960°s
Desarrollo de fibras de carbono basado en el proceso PAN 1960's
Desarrollo de fibras del carbono basado en el proceso PITCH | Finales 1960°s
Descubrimiento de la sintesis de diamante de presién baja 1970°s
Produccion de diamante sintético conveniente para comercio de | 1885

emas

gDesarrollo del Cuasidiamante (DLC) 1980°s
Descubrimiento de las moléculas de fullereno finales 1980°s

Produccion industrial de diamante mediante CVD : S 1992,

Tabla 1.1. Fechas importantes en el desarrollo del éarbohb. o
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2 EL ELEMENTO CARBONO

La palabra carbono se deriva el latin "Carbo", que quiere decir carbén de
lefia (o brasa). En el mundo moderno, el carbono es, por supuesto, mucho mas
que el carbon de lefia. A partir del carbono proceden: las fibras de resistencia
mas aitas, los mejores lubricantes (grafito), el cristal mas fuerte y material mas
duro (diamante), un producto esencialmente no cristalino (carbono vitreo), uno
de los mejores absorbedores de gas (carbon de lefia activado), y una de ias
mejores barreras'de gas de helio (carbono vitreo). Una gran cantidad de formas
son conocidas, sin embargo, todavia estan descubriéndose nuevas formas de
carbono como -las moléculas de fullerenos y los polytipos hexagonales de
diamante. - :

Estos materiales tan diversos (formas en las que se presenta el carbono)
que_ tienen diferencias muy grandes en sus propiedades,: tienen el mismo
elemento de construccién (el carbono), es decir, estas" formas ‘alotrépicas (o
polymorﬂcas) tienen al mismo atomo, pero su_forma: fisnca}es diferente 'y 'la "
manera que los atomos (estructura atomica) . se ‘enlazan’es: lferente también,
ellos tienen formas moleculares o crlstahnas disti :

Para entender la formacién del graf:to el A'dlamante asi como.  sus
- propiedades, es esencial tener una clar e la configuracién atémica del
atomo de carbono y las diferentes maneras en Ias"que se une a otros atomos del
carbono, pero antes de describir laestructura atdmica, se resumira las
principales propiedades del elemento carbono en la tabla 2.1.

Masa Atdmica 12.011 umas

Punto de Fusién 3500 °C

Punto de Ebullicion 4827 °C

Densidad 2.2660 g/cm®

Dureza (Mhos) 0.8 (grafito)

Potencial Normal de Reduccion +0.52 V CO | C solucion acida
Conductividad Térmica - 1,59 J/ms °C
Conductividad Eléctrica 0,7 (mOhm.cm)

Calor Especifico 689,70 J/kg °K

Calor de Vaporizacion 355,8 kdJ/mol

Calor de Atomizacion 717,0 kJ/mol de atomos
Estados de Oxidacion -4,-3,-2,-1, +1, +2, 43, +4
1° Energia de lonizacion 1086,4 kJ/mol

27 Energia de lonizacion 2352,6 kdJ/mol

37 Energia de lonizacion 4620,4 kJ/mol

Afinidad Electronica 121 kd/mol

Radio Atomico 0,914 A

Radio Covalente 0,77 A

Radio 16nico C™=2,60A C"=0,15A
Volumen Atémico 4,58 cm¥mol
Polarizibidad 1,8 A3

Electronegatividad (Pauling) 2,55

TABLA 2.1. Propiedades del carbono




2.1 ESTRUCTURA DEL ATOMO DEL CARBONO

Todos los atomos tienen un nucleo cargado positivamente compuesto de
uno o mas protones (cada uno con una carga eléctrica positiva de +1), y de
neutrones que son eléctricamente neutros. Los electrones, se encuentran en una
nube electronica airededor del nucleo, cada uno con una carga eléctrica
negativa de -1. El numero de electrones es igual que el nimero de protones para
que la carga positiva del nucleo sea equilibrada por la carga negativa de los
electrones y el atomo sea eléctricamente neutro. Asi el carbono tiene 6 protones
y 6 electrones, ademas de 6 neutrones

Al &tomo . de carbono ;con numero atomlco 6 le corresponde la
confnguracnon electromca i : » , ,

182 :232 2p,2

En cualqune Ol ltal no pueden estar mas de dos electrones presentes y
éstos deben tener giros opuestos como lo dice el principio de exclusion de Paulii..
Enla conﬂguramén 152 2s? 2p2% el nimero 1 ( y 2) denota el numero quantico
prlnCIpal n;:la’s:(y. p) denota el numero cuantico de momento angular |, y- el
exponente 2. denota ‘el numero de electrones en el orbital o subnivel.

Slgwendo el principio de maxima multiplicidad de Hund", podemos -
representar la confaguracuon como (figura 2.1):

s 2s 2p

lHl (te JLe [+ ]

F/gura 2.1, Confi gurac:én de/ carbono -

, : Esta conftguramon corresponde a' n: atomo s estad normal (neutro) y
justifica una covalencia 2 para - elc
presenta la covalencna 2 en. el

! Principio’ de maxima multiplicidad de Hund: este establece que la distribucié.. mas estable de
electrones en los subniveles es aquella que tenga el mayor mimero de espines paralelos.




fliJl:;Hflz:l | Energl’aﬂul[f}t*i:p ]

Atomo de carbono en estado o Atomo de carbono }en estado
Normal : e Excitado : i

Figura 2.2. Proceso de excitacion de un jgle'c:t»réh: ‘én é/‘_

Esta ultama conflguramon (atomo excnado) la utlllzaremos para descnblr ]
los enlaces sp? (grafito) y sp® (diamante), que nos serviran para definir el DLC en
el punto 2.5.4 (Cuasidiamante) y que pueden ser definidas mediante un proceso
llamado hibridacién.

2.2 HIBRIDACION DE ORBITALES ATOMICOS DE CARBONO

El atomo de carbono, debido a su configuracion electrénica, presenta una
importante capacidad de combinacién. Los atomos de carbono pueden unirse
entre si formando estructuras complejas (hibridacion) y enlazarse a atomos o
grupo de atomos que confieren a las moleculas resultant S
especnﬁcas «

La h|bndacnon[4] es la mezcla de orbatale éto‘rﬁ‘ol’
(comunmente un atomo central) para generar un conj es:
atomlcos Ilamados orbitales hibridos. Los orbltale hibndo .S

atomo se comblnan
Las condlmones para que haya hlbrldamon son:.

a) Los orbltales que se hibridan han de tener energlas muy proximas.
b) La’ energla liberada en la formacién de enlaces con los orbitales hibridados ha
- ‘de ser supenor ala energla que se liberaria en la formacion de los mismos
enlaces con:los orbitales sin hibridar, y la diferencia ha de ser mayor que la
, en'eirgia‘con‘sumlda en la hlbrldaCIon

ose estas cond:mones, la formacnon de orbitales hibridos esta
Ias estructuras resultantes’ mas estables.

. nder mejor el proce o de _brndacnon los siguientes puntos nos
ayudar : nder meJor i A

" El concepto de hlbrldacnon no se aphca a atomos aislados. Sélo se usa
: para exphcar un esquema de enlace en una molécula, o conjunto de atomos

~
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La hlbrldaCIon es Ia mezcla de al menos;_dos orbltalesAatomlcos no

atémlcos puros que partucupan en e

La‘hlbndacnon reqmere de energla 'sin ‘mbargo el sistema "r‘éébbrad‘e» :

sobra esta energ(a al formarse este enlace :

: Los enlaces covalentes en moleculas pohatémvcas se forman mediante el
_traslape de orbitales hibridos, o de orbitales hibridos con orbitales no hibridados.

- En consecuencia, el esquema de: hibridacion en el enlace esta aun en el
contexto:de la teoria enlace valencia; se supone que los electrones en una
molécula ocupan orbitales hibridos de los atomos mdeuales ,

'2.2.1 HIBRIDACION sp®

Esquematicamente el atomo de carbono puro (en estado excitado) lo
podemos representar por (figura 2.3): ' ‘

Is 2s 2p, 2p, 2p,

N ERERE

F/gura 2.3. Atomo puro de carbono excitado.

Para ver mejor como ocurre (graficamente) la hlbndaCIon los orbltales sy
plos podemos representar como (figura 2.4):

Orbital s 7 orbital py Orbital py : Orbital p,

Figura 2.4. Orbitales S y P.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN 14




Mediante el proceso de hibricacion estos orbitales de valencias con
- diferentes energias dan lugar a otro nimero igual de orbitales, de caracteristicas
hibridas, y de la misma energia, es decir, a partlr de los orbitales puros (s y p) se
obtienen orbitales hibridos homogeneos (sp?)[5]. En éste caso hemos obtenido 4
orbitales (1 orbital s + 3 orbitales p) sp> debido a la proporcion existente entre los
orbitales puros (un 25% de caracteristicas s y un 75% de p). Como se ilustra en
la figura 2.5.

EIEIE

sp’ sp* sp®  sp~

Figura 2.5. Hibridacién del atomo de C.

También - lo podemos representar corho (flgura 26) que es la
confuguracuén de Ios atomos de carbono en el dlamante

z|

Figura 2.6. Hibridacion sp® del &tomo de C.

TESIS CON
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2.2.2 HIBRIDACION sp?

La hibridacion sp? (o trigonal) es la estructura del grafito, el mecanismo
de la hibridacién es un poco diferente de la del sp®. Basandonos en la figura 2.3
(&tomo de carbono excitado), al enlazarse con otros atomos de carbono hay
hibridacién, pero ahora, el orbital s solo se hibrida con dos orbitales p, quedando
un orbital (electrén) libre, pero éste cuarto electréon en la capa externa forma un
enlace débil del tipo de Van der Waals entre los planos (esto se mencionara en
el punto 2.4 referente al grafito), esto lo podemos ilustrar en la figura 2.7.

" electran

ot e

1

sp:‘z"f' sp2r spA21

Figura 2.7. Hibridacion sp? del atomo de C

También podemos repifes"enta"r‘lé hibridacién sp? como (figura 2.8):

\spz ‘
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‘En: la tabla 22 se resumen las'—' ormas'de sp sp:’,
hlbndacmn sp, asi como sus pnncnpales caracternshcas

“ademas de la

NUMERO

FORMA HIiBRIDA 03,%';%'%55 HIBRIDACION DE
ORBITALES

03
// ‘.\\\ [3
; 3 p sp 2
: 2
S, P, P sp 3
S, PP P sp® 4
Tetraédrica

Tabla 2.2. Orbitales Hibridos importantes y sus formas.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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2.3 LAS FORMAS ALOTROPICAS DEL CARBONO

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

600 .. -
LIQUIDO
500 -
o
< DIAMANTE
m 400
‘w
X Sso
z Sso
© 300 S
(/7] s
w ™
z . -
o ‘ DIAMANTE Y s
200 .. GRAFITO \\
METASTABLE s, | orario
100

Y DIAMANTE

\

[
GRAFITO :
METASTABLE !

0 1000 2000 3000 4000 5000

TEMPERATURA (K)

TESIS CON
Figura 2.9. Diagrama de fase del carbono F A.LLA DE ORIGEN

Como -vemos de la figura 2.9, estas formas alotrépicas pueden ser
Iasmcadas en cuatro categorias

Las que tlenen estructura’ sp? que incluyen al grafito, los materiales
grafmcos carbon amorfo y.otros materlales de carbono.

Los que. tlenen estructura sp® que incluyen al diamante.

- Carbono amorfo, sp “Ejemplo: negro de humo.

‘Los fullerenos, sp? distorcionado.

18



Hay que hacer notar que estas formas alotropicas a veces se encuentran
en combinacién y como resultado de esto se crean algunos materiales como el
cuasidiamante DLC que es. reaimente 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 lapices se fabricaron en Inglaterra en el siglo
XV. En el siglo XVIIl, se demostréd que el grafito realmente es una forma
alotrépica del carbono. ,

El grafito es extraordinario por la gran variedad de materiales que pueden
producirse de su forma basica como: fibras sumamente fuertes, lubricantes,
barreras de. gas firmes, y absorbedores de gas. Todos estos diversos materiales
tienen una caracteristica en comun: todos ellos estan construidos en el orbital
trigonal sp? de 4tomos de carbono.

Hablando estrictamente el término "grafito" por si mismo describe un
material ideal en absoluto con una estructura perfecta y sin ningun 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 atomos de carbono con la estructura de redes hexagonales
planares (grafito), pero faltandoel; orden cristalografico en la direccion c[7]. Esta
es la diferencia fundamental .y estos ‘dos’ grupos de materiales son distintos en
muchos aspectos con propiedades. lstlntas y aplicaciones diferentes.

en'la capa externa forma un enlace débil del
lavnos con una separacion de 0. 3354 nm (ao), y

asi como. las del dlamante S
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Atomos 6 (en circulos negros) tienen

A.‘tqmo.sﬁ,—(,.cpr clrculos—ablertos) vecinos directos por encima y debajo

no tienen vecinos directos en los

de los planos adyacentes

lanos adyacentes
Plano A C’:"_._._a: ;
——
o
c ol
Plano B asruu
nn Espacio entre
Planos (3— )

Plano A '—-c(”-“ o

O
\"(’)— MO.?:‘
Contorno de la ‘am nm
celda unitaria
Figura 2.10 eslructura del grafito.
, » " GRAFITO -~ DIAMANTE
Forma Cristalina Hexagonal Cubica centrada
B : en las caras
Separacion entre planos ap=0.246 nm c0=0.154 nm
: cp=0.6708 nm TR
Color Negro-grisaceo Transparente
Densidad a 300°k Y 1 Atm, 2.26 g/cm® 3.51g/cm’ -
Volumen Atémico 5.315 cm“mol T
Punto de Sublimacidén a 1 Atm. 4000 K 4000 K
(estimado)
Punto Triple (estimado) 4200 K 4200 K
Punto de ebullicion (estimado) 4560 K 4560 K
Calor de fusién 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 categorias de diamante, éstas se diferencian
per la forma de obtencién, de las cuales una es natural y las otras 3 son
sintéticas.

Las cuatro categorias de diamante. Los diamantes modernos -

pertenecen a una de cuatro categorias distintas:

1. El diamante natural, todavia esencialmente la Unica fuente de
- preciosas y por mucho el lider en términos de valor monetarlo

iedras -

2. El. dlamante sintético de alta presion, tomando' una porcuon recu te en elf
v 'vme cado ndustrlal partlcularmente enu apli e 'abraswas

3. Eldiamant
- importante’
'F’aphcacnones en pro ,uc

v,apores),'» potencnalm'eyhte

Deposito. . quimico : ¢
.de laboratorio con pocas -

4. El Cuasndlamante (DLC) también’ remente pero con aplicaciones crecientes
~_en optica, electronica, dlSCOS duros y otras areas.

2.5.1 EL DIAMANTE

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

1. Tiene la conductnvudad-termma mas alta de cualquier sdlido a temperatura
ambiente (20 Wem™ 1) cinco veces a la del cobre.

Es el materlal opt I‘ capaz de transmitir luz desde el infrarrojo lejano

3. nTiéneh un indice d refraccuon extraordmarlamente alto (3.1).

4.",;Sus propledades;,de semlconductor son notables, con quince veces el
voltaje de: romplmlento en promedio de los semiconductores comunes
(1x107ch "), cinco’'veces su movilidad de huecos en promedio (2000 cm?
V'lsia 300 K)' y_una constante dieléctrica que es la mitad de la del

SIIICOD
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'Es sumamente reSIstente a la radiamon del neutron .

o ‘

sofs‘».\:.m

JTlene Ia denSIdad de nu ‘ero de atomos’ mas,alta de cualqwer matenal

' A pesar de que el dlamante esta compuesto de carbono no esta :

facilmente disponible desde la fuente natural. El descubrimiento de los deposutos

de diamante cerca -de Kimberley (Sudafrlca) en 1902 marco” -la- ‘primera

prosperidad del diamante. Bajo - presion alta vy temperatura alta ‘a gran'; :
profundidad de la tierra el diamante se forma de material carbonaceo (proceso

de formacioén natural).

Sin embargo, el diamante es escaso y costoso; esto ha Y

investigadores, en los Gltimos cien afios intentar reproducirlo. . Estos esfuerzos’
estan teniendo éxito finalmente y la escasez y el alto costo. estan desaf”ando .

ahora por la produccién en gran potencia del diamante’ sintético. “Las
propledades de estos diamantes sintéticos son similares (en algunos casos es
_superior) a aquéllas del diamante natural a un costo que puede ser en el futuro
‘considerablemente bajo. ’

2.5.2 EL. DIAMANTE SINTETICO DE ALTA PRESION

En 1814, el quimico inglés H. Davy[8], demostré concluyentemente que
este tipo de diamante era una forma cristalina del carbono. El mostré que solo
biéxido de carbono (CO3) fue producido al arder diamante sin la formacion de
vapor acuoso, indicando que estaba libre de hidrégeno y agua. Desde ese
tiempo, se hicieron muchos esfuerzos para sintetizar diamante intentando
reproducnr lo ‘hecho por la naturaleza. Estos esfuerzos extendldos durante un

r ét o'de alta presion, debido a su alta pureza y
rmida “ha tomado una porcion creciente del mercado del diamante
industrial y ha reemplazado al diamante natural en muchas areas.

N
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Existen varios métodos para producir éste tipo de diamante, entre ellos se
encuentran: sintesis de alta presion por medio  de un catalizador disolvente,
sintesis mediante un proceso hidraulico y sintesis:mediante un proceso de una
onda de choque. Estos procesos estan basados en la transformacion del grafito
en diamante[Q] esta transformacion se da cuando al grafito se le aplica una alta
presmn y una alta temperatura y puede ser representada por la siguiente
ecuacion:

p™'™ =7000+27T  (para T>1200K)

con p = presion en atm (Atmosferas)
T = temperatura en k (kelvin)

El proceso del catalizador disolvente. fue desarrollado por General Electric
y otros. Este establece un camino para quela reaccién de la transformacion
ocurra con la mas baja energia de activacién que, el dela transformacion directa
(natural). Esto permite una transformacion mas: raplda bajo condiciones mas
favorables. Como resultado, la sintesis del :catalizador disolvente es
instantaneamente efectuada. i S R

Los catalizadores dlsolvent s de transncnon como hierro,
cobalto, cromo, niquel,: platmo y aladlo Esto metales “disuelven el carbono
extensivamente, rompen los enlac ‘pos de atomos del carbono y -
entre los atomos: |nd|vuduale” arbono ala superfcue del
dlamante cremente g ‘ ’

En el Proceso Hidréulicjo, la presién requerida se obtiene en una prensa
hidraulica, ésta presién 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 niquel) y que es eléctricamente calentada para que el niquel funda al
grafito y asi los cristales-de diamante empiecen a nuclearse.- Una pelicula
. delgada de niquel separa al diamante y el grafito mientras los cristales de
diamante crecen vy el grafito se vacia gradualmente.

_~En’el proceso de ondas de choque, la alta presidén generada por las ondas

de choque ~de una explosién, puede producir la conversion directa y

esenciaimente inmediata de grafito en diamante. La formacion de diamante es

asistida por la presencia de un catalizador disolvente de hierro. Los cristales de

dlamante son. entonces separados por la transformac:on acida selectiva y
' sedlmentamon :




2.5.3 EL DIAMANTE CVD (DEPOSITO QUIMICO DE VAPORES)

La produccion de recubrimientos de diamante es ahora posible por
sintesis de fase de vapor de baja presion bajo condiciones, que son
relativamente favorables. Este desarrollo abre la puerta a la explotacion llena de
las Unicas propiedades del diamante a un costo que todavia es alto pero esto
probablemente se reducird con tecnologia mejorada y la produccion se lograra
en una balanza- industrial. En este momento, la tecnologia permanece
principalmente en-la fase de laboratorio y sélo unas aplicaciones estan en el
mercado. Todavia el futuro aparece - prometedor con un ancho rango en
aplicaciones potenciales en muchas areas- industriales como: disipadores de.
calor para los ‘dispositivos electronicos, semlconductores avanzados y capas
duras para herramlenta »

El proceso de la fase de vapor de,baja presnon ‘esta basado en el deposito
' s a menudo llamado "diamante por fase -
"dlamante CVD." En esta tesns se

; rdex lamante CVD son pollcnstallnos estos ‘son
. “al la" ante’ natural y al de alta presion sintético que son normalmente
monocristalino sta caracteristica policristalina tiene un: efecto lmportante en
las propled“ » ,s generales de las capas de dlamante CVD 3 :

v La técnlca de CVD consiste en la reaccion de’ una mezcla de gases enel
interior de una camara de vacio, para dar lugar a la fofnacno de un 'material en
forma de recubrimiento deigado. Los subprod ‘ 3|a. - reaccién. son
evacuados hacia el exterior mediante un sistemz alta. velomdad de bombeo.
Esta técnica, cuando su nombre. implica, mvolucra ‘a-una reaccidén quimica en
fase gaseosa que ocurre en la camara de trabajo para luego depositarse en el
sustrato. Existen varios métodos para - activar'la  fase gaseosa, éstos,
generalmente involucran a medios: térmicos (por ejemplo, flamento caliente),
plasma (DC, RF, o Microondas), o uso de una llama de combustion (oxiacetileno
o antorchas del plasma). En el punto 2.6.2 se describird mas detalladamente
estos métodos.

2.5.4 EL CUASIDIAMANTE DLC (DIAMOND-LIKE CARBON)

Una nueva forma de pelicula de carbono esta ahora disponible qué no es
ni diamante ni grafito y es conocido como “Cuasidiamante”. EI término
Cuasidiamante (DL.C) se introdujo en 1973 por Aisenberg[10], un pionero en este
campo, este es un término usado para describir las peliculas duras de carbono
que son sobre todo materiales amorfos metaestables pero puede incluir una fase
microcristalina o nanocristalina. Las peliculas de DLC pueden ser producidas por




una gran variedad de métodos de preparacién, entre ellos estan el bombardeo
de ‘haz ibnico y el de evaporacion por arco catddico. Estas peliculas estan
caractenzadas por: una extrema dureza y que esta en el rango 2000-5000
kg/mm?; un coeficiente de friccién generalmente bajo; y esfuerzo residual
generalmente muy alto. En funcién de las condiciones del deposito, las peliculas
pueden contener diferentes cantidades de hidrogeno (basicamente si se
introduce hidrogeno o algtin hidrocarburo o no), estas cantidades generalmente
dependen de! método que se utilice; existen dos tipos que se mencionaran un
poco mas adelante. Ademas de las caracteristicas que se deseen. El alto valor
de la dureza de las peliculas de DLC les hace -buenos candidatos como capas
protectoras resistentes al desgaste para: metales, optica, o componentes
electronicos. El uso del DLC es especialmente atractivo en las aplicaciones
donde se requiere que el espesor de la’ pelicula protectora sea menor a los
50nm, como por ejemplo, en el caso.de los medios magnéticos de grabacion. Tal
aplicacidn esta en los discos duros; donde ia tendencia hacia una densidad mas
alta del almacenaje ha conducido al reqwsno de las alturas muy bajas del vuelo
entre la cabeza de grabaciéon /- escrltura y.la pista de grabacion. Los requisitos
rigurosos de peliculas ultra finas con las" caracteristicas 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
peliculas finas de DLC son deposntadas generalmente por varias técnicas de
deposito centradas en especies.con energias altas (30 eV). Entre todos los
métodos existentes, el deposito de vapor quimico asistido por plasma (PECVD) y
Evaporacion por Arco Catédico (FCA) son probablemente las técnicas mas = -
populares por usar una: baja temperatura (temperatura ambiente) para depositar .
el carbon amorfo muy fi f"no o

El DLC puede ser conSiderado como un carbono metaestable producido =
como una pelicula delgada con un ancho rango de estructuras (pnncupalmente'

carbon amorfo con . una.proporcion de deposito variable de enlaces sp YIspd)y ¢ =

composiciones (concentramon de hidrégeno variable). Las capas de DLC alteran
las propledades de la superficie de un sustrato de una manera similar a Ias del
dxamant de CVD Ver |a figura 2.11. el -

g '_to que al contrario como ocurre en el diamante natural que"’}'.""
" 'solamente ‘puede sintetizarse a presm&n alta y baja, el DLC no es un material
“natural 'y sélo puede producirse a presién baja. El DLC en un principio tenia la

o desventaja de tener baja tasa de deposito, pero este factor se ha ido reduciendo
~..conforme han avanzando las investigaciones, otra desventaja es el esfuerzo

res:dual alto, pero éste aun no se ha logrado reducir del todo, este tiene que ver

““con“el espesor de la pelicula (a mayor esfuerzo residual menor espesor de la

. pelicula) Al contrario del diamante, no puede obtenerse como formas
monolmcas gruesas, por Io menos con la tecnologia presente.

"Sin embargo, El DLC tlene propledades similares al diamante CVD y es
o més facil de procesar sin los requisitos del sustrato con alta temperatura y con




restriccion pequena en’ tamanoﬁf,,Se han desarrollado vartas apllcacuones
importantes con un futu prometedor

El DLC puede se dlvid!do en’dos categorias estrechamente relamonadas‘ o
conocudas como. DLC y DLC hidrogenado[1 1]

| bic

Este tlpo de Cuasndlamante tlene una proporcién regular de sitios con
conflguramén sp® (diamante) en la forma particular o diamante policristalino en
racimos pequefos (5 -10 nm), entremezclado con regiones amorfas. Los sitios
con configuracion sp? del carbono generalmente son pocos cuando se tiene una
pelicula con alto contenido de configuraciones sp°, esto se ve a través de un
estudio de espectroscopia de ‘la perdida de energia de electrones EELS
(Electron-Energy-Loss Spectroscopy) .El ‘volumen de hidrogeno en este tipo de
peliculas es menor al uno por ciento.y éste es del tipo de hidrogeno atémico. La
estructura global exacta ' todavia-es' incierta. El material generalmente es
producido mediante el'método de espurreo de un blanco de carbono sélido y
normalmente es llamado "a-C". Si la'cantidad de sitios con configuracién sp® es
mayor a un 80%, el deposito producido es comunmente llamado ta-C, carbono
enlazado tetrahedricamente. Ver figura 2.11.

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

El DLC hidrogenado también es'cohsiderado amorfo pero,- se v,

diferencia del DLC amorfo a-C, porque contiene una mayor concentracion de
hidrogeno. Este hidrogeno puede ser variable, con una cantidad apreciable de -

hidrogeno atomico (arriba de cincuenta por ciento). Su estructura consiste en’
una red esenmalmente amorfa con racimos alslados dominados por la
configuracion sp? (graflto) con algunas configuraciones sp® (diamante). Se cree
que el hidrégeno juega un papel esencial determinando la configuracion,
uniendo y ayudando a formar el enlace sp®, probablemente de una manera
similar a la formacion de diamante de CVD. La localizacion exacta de los atomos
de hidrégeno todavia es conjetural pero el hidrogeno es monovalente y s6lo
puede serwr como un atomo terminal para la red del carbono. La proporcién de
sp® a sp? varia considerablemente como una funcion del volumen de hidrégeno.

El material es producido por accién del plasma en una atmosfera de
hidrocarburo y es llamado DLC hidrogenado (H-DLC o a-C:H). Tamblen se usa
el termino ta-C:H para material con muy altos contenidos de Carbono sp®, figura
2.1
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de HC
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espurreo

C vidriado
C Evaporado

sp?

Figura 2.11. diagrama ternario de la fase amorfa del carbono. Las tres esquinas
corresponden a: diamante (spJ), grafito(sp®) e hidrocarbonos (H), respectivamente.

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

DIAMANTE GRAFITO a-CH Ta-C:H

Numero de 4 3 ~2.5 ~2.8 129-33|34-3.9
Coordinacion
Enlaces sp”’ 100 0 20-80% { 40-80% { 10-50% | 50-95%
(%)
Hidrogeno H 0 0] 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/em®)
Brecha optica 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 [a =686 | 50-200 300 <150 757.5
Young (Gpa) Lla=low
Posicién del - 1581 1520 1530 1510 1570
punto G (cm™)
Plasmon (eV) 33.4 25.2 23-251 26-28 21-25 29 - 31
Conductividad | aislante | metalico 10 [10-"-10" | metalico | 107-10°
(Sem™) 8

Tabla 2.4. Caracteristicas de las diferentes formas de DLC, ademas 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 estan basados en las técnicas denominadas: PVD (Physical Vapor
Deposition) Deposito Fisico de Vapores, CVD (Chemical Vapor Deposition)
Deposito Quimico 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 formacion de un vapor del materlal que se‘
pretende depositar en la capa delgada. Para ello, el matenal,e “forma de sdlido
es sometido bien sea a un proceso de calentamiento hasta la: ‘evaporacnon
(evaporacvon térmica) o bien se pulvenza mediante un bombardeo lntenso con
iones (bombardeo catodico o espurreo ").  En este ultlmo ca

utilizando un gas generalmente inerte (argdn). También es posnble"bombardear
la muestra con un haz de iones procedentes de una fuente exte na de iones.

Esta ultima tecnica permite variar la energia y la: lntens s‘iones que’
alcanzan la superficie del material a deposnar e

Alternativamente, es posible utilizar la fuente de i para bombardear
directamente la superficie del sustrato durante el proceso de evaporacion, con
objeto de impartir mas energia a |los atomos: evaporados sambiar con ello las
propiedades de la capa depositada (adherencna densudad, ‘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-nitrégeno. :

Evaporacnon Termlca en Vacio

La tecnlca de deposno por evaporamon térmica en vacio consiste en el
calentamlento hasta el punto de evaporacion del material que se pretende
deposntar ElL vapor del material termina condensandose en forma de lamina
- delgada sobre la* superficie mas fria del sustrato y las paredes de la camara de
vacIo *Normalmente la evaporacion se hace a presiones reducidas, del orden de

: ;"10 0. 107 Torr, con objeto de evitar la reaccion del vapor con la atmosfera

/A estas presiones bajas, e! recorrido libre medio de los atomos de

_ vapor es del orden de las dimensiones de la camara de vacio por lo que estas
R part:culas viajan en linea recta desde la fuente de evaporacién hasta el sustrato.
.= Al:mismo tiempo, en las técnicas de evaporacion térmica la energia media de

Ilegada de los atomos 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
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morfologia de las capas, resultando frecuentemente un materual poroso y poco
adherente. :

En las técnicas de evaporacion 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 energia, generalmente
varios KeV, procedentes de un cafidn de electrones (calentamiento por haz de
electrones).

Evaporacién por Calentamiento Mediante una Resistencia

En la técnica de deposito mediante evaporacion, el calentamiento del
material hasta la fusién se lleva a cabo mediante el paso de corriente eléctrica a
través _de un filamento o placa metalica 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’ el'de induccion
mediante una bobina de RF. El montaje de esta técnica es snmple 'y resulta muy
apropiada para depositar metales y algunos compuestos de bajo punto de fusién
(Al, Ag, Au, SiO, etc.).

Los metales tipicos usados como resistencia de calentamlento son- el
tantalio (Ta) molibdeno (Mo), wolframio o tungsteno (W) los  cuales presentan B
una presidon de- vapor practicamente nula a la temperatura de’ evaporacnon-’ :
(Tevap = 1000-2000 °C). Cuando se utiliza un filamento:en- form o
arrollada sobre .el material, es conveniente que el material .eva
metal. - Pero dado el altisimo punto fusién de carbono, esta teCmca S:
usar para este"elemento

Evaporacvon por Calentamiento Mediante Haz de Electrones

Esta tecnlca esta basada en el calentamiento producido por el bombardeo
de un haz de electrones de alta energia sobre el material a depositar, El haz de
electrones es generado mediante un cafidn de electrones, el cual utiliza la
emisidén . termoidnica de electrones producida por un filamento incandescente
(catodo). Los electrones emitidos, en forma de corriente eléctrica, son
acelerados hacia un anodo mediante una diferencia de potencial muy elevada
(kilovolts). A menudo se incluye un campo magnético para curvar la trayectoria
de los electrones, situando el cafion de electrones por debajo de la linea de
evaporacion.

- Debido a la posibilidad de focalizacion de los electrones es posible
obtener un calentamiento muy localizado (puntual) sobre el material a evaporar,
y con una alta densidad de potencia de evaporacién (varios KW). Esto permite
un control de la velocidad de evaporacion, desde valores bajos hasta muy altos
y, sobre todo, la posibilidad de depositar metales de alto punto de fusion (por
ejemplo, W, Ta, C, etc.). El hecho de tener el crisol refrigerado evita problemas
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de contammacnon produclda “por. oI caleniamishto la-desgasificacion de las

paredes de la ‘camara de vacio.

Dado ‘que

E energla de mctdencua de las particulas es baja esta técnica
solamente es Uil p

producnr peliculas de a—C y grafto

. superficie . de
i bombardean los: 'tomos de la superficie. Con esta definicion esta claro que el
: proceso:de espurreo es basicamente un proceso de ataque, frecuentemente
Ia llmpleza de superficies.

o E ermlno deposito por espurrec se enmarcan una gran cantldad de
: procesos pero todos tienen en comun el empleo de un blanco del material que
cova: “depositado como catodo en la descarga luminosa. El material es

‘transportado desde el blanco hasta el sustrato donde se forma la pelicula. De
~-esta:forma se depositan peliculas de metales puros o aleaciones utilizando

j‘descargas de gases nobles. Es también posible depositar ~materiales

V,compuestos por espurreo utilizando blancos elementales con gases reactivos.
. ~Asi se depositan oxidos y nitruros de metales en atmosferas reactlvas de’
"oxugeno y nitrégeno, respectivamente. B :

Una técnica de deposito de materiales basada en el prln0|p|o de espurreo

‘antes mencionado, es la de espurreo con Magnetrén.: Se caracteriza por utilizar
“.campos magnéticos transversales:a los campos eléctrlco's:en' la superficie del
blanco. La aplicacion de este campo magnético. transversal da lugar a cambios

“importantes en el proceso bésico de - esp electrones secundarios
generados en el blanco no bombardeanel: sustrato debido a que son atrapados

en trayectorias cicloidales cerca del- blanco asi dlsmmuye la temperatura a la

que se calienta el sustrato y dlsmmuye el dafio por radiacion, pero si aumenta la

-produccion de iones Utiles para : bombardear el -blanco. Este hecho permite
recubrir sustratos que no resnstan .:»temperaturas altas (como plasticos) y

superﬁcnes sensibles. Ademas en esta técnica las velocidades de deposito son

mas altas que en el espurreo tradlmonal pudlendo utilizar la técnica combinada

con espurreo reactlvo

Tipicamente entre el1— 10% de Ios atomos espurreados son iones, pero
el uso de una polarlzacmn del sustrato permite controlar la energia con que
éstos inciden sobre la pelicula durante el crecimiento. Desafortunadamente, los
iones de argdn. presentes también son acelerados hacia el sustrato y estos
pueden dafiar la pelicula (su masa es mucho mayor que la del carbono),
inclusive - pueden ser atrapados dentro del deposito.




Deposito asistido mediante haces de iones (IBAD)

Con objeto de aumentar la.energia de llegada de los 4tomos 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 evaporacién de las capas.
Tenemos asi as técnicas de 'deposito asistida con iones'.

Tipicamente el equipo permite alcanzar hasta 107 Torr en la camara de
evaporacion, el cual resulta muy adecuado cuando se necesita depositar
‘materiales de tipo metalico con un bajo contenido en oxigeno (por ejemplo:
titanio), La evaporacién del material se realiza mediante bombardeo con un
cafién de electrones. El voltaje de aceleracion es variable, hasta 10kV, y la
corriente del haz de electrones varia entre 0 y 500mA. '

La fuente de iones es comUnmente del tipo de Kaufmann, también
denominadas de haz extenso, con un diametro del haz de iones de 3-cm. Esta
fuente permite variar la intensidad del haz entre 0'y 40mA, con un:control
independiente de la energfa de los iones entre 0.1'y 1.2keV, aproximadamente.
El equipo permite variar la orientacion del haz respecto.de la normal a la
superficie del sustrato, lo cual resulta muy indicado para estudiar efectos de
bombardeo y de 'espurreo' variando el angulo de incidencia de Ios lones ' :

Aun asl otra vez los iones que son incidentes sobre Ia pellcula son Ios de
argon (Ar) usados para el espurreo. . .

2.6.2 DEPOSITO QUIMICO DE VAPORES

Deposito de vapor quimico, cuando su nombre {implica lnvolucra una -
reaccion quimica (fase gaseosa) que ocurre en el”interior-de la
trabajo y que causa deposito en la superficie (sustrato) Todas: Ias?tecm
CVD para las peliculas de diamante requieren un medio para activa
gaseosa que contiene moléculas de carbono del precursor. Esta ' fas i
obtenida a través de dos métodos basicos: temperatura alta (termlco) y por,‘
plasma los dos requneren de mucha energia. '

Aunque Ios métodos difieren en detalle, todos ellos tienen una porcion
~.que - ofrecer. er .comtn. Por ejemplo crecimiento de diamante (en lugar del
g depostto de otr 'enos defmldo formas de carbono) normalmente requiere que
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Termlcos Transporte qufm:co
Fllamento caliente

Plasma: Descarga luminiscente (mlcroondas RF)
Plasma por arco (Arco DC, Arco RF ) Lo
Combustién (Flama) S

Estos metodos de actnvac;on de Ia fase gaseosa tienen caracteristicas
distintas, las cuales las podemos resumlr en'la tabla 2.5:

R SRS Tasa de
Xffa?,gﬁigf. Be deposito en el Tce:r?a?at;?alntﬁ?a
i Sustrato
Descarga Mlcroondas Bajo Buena
luminiscente =1 (0.1 =10 m/h)
Plasmade = | Arco DC Alto Baja
Arco | . ArcoRF (50-100 #m/h) |~  Regular
Térmico - - Filamento Bajo Buena-
: ‘ - Caliente (0.1 -10um/) | ReQUIar
Combusti()n S Flama Alto - g Baja

Tab/a 2 5 Caracter/st/cas de los méetodos de act/vaC/én plasma y term/co

Transporte Quimxco

,}sporte qulmlco fue usado por prlmera vez por Derjagum

e “de. transporte qulmlco modificado de una mezcla de metano y gas de hidrégeno
-~ -en-sistemas deflujo abiertos. Esta técnica calificada como proceso de CVD
S térmico: mvolucra el uso de un filamento de tungsteno caliente en la vecindad del
. sustrato. El filamento caliente refuerza la disociacion del gas del hidrocarburo e
= hidrogeno. asi.como calentando el sustrato. Ellos mostraron que el crecimiento
... de peliculas de diamante se mejora cuando un filamento calentado de tungsteno
~-'se usa en un arreglo de CVD. Es considerado que el hidrogeno atdmico
“..producido_por el filamento caliente de tungsteno es un factor importante que
~promueve el crecimiento de diamante en esta técnica. Esta observacion es
consistente con la cinética de crecimiento del diamante de CH4+H; mezclas de
gas propuestas por Spitsyn et al. quién ha sefialado que el hidrogeno atémico
juega un papel muy importante en el crecimiento de diamante de |a fase de

. vapor.




el sustrato La" distancia normalmente es 1 cm o meno

El hidrogeno no sélo mantiene una selectividad en el proceso sino que
también de alguna manera activa el crecrmlento de diamante. En vista de esto,
aparece ese mando mdependlente y exacto de hidrégeno atomico en el
ambiente del proceso que puede- ser una llave al deposito de peliculas de
diamante de calidad buena. ) v

Una versién modificada vdel método de CVD térmico discutida
anteriormente ha sido usada por Sawabe et al., para mejorar la proporcion de
crecimiento de peliculas de diamante, Esta técnica calificada como el deposito
de .vapor quimico asistido por. electrones, involucra "el bombardeo con
electrones de la superficie del sustrato durante el proceso térmico del filamento
caliente CVD". El bombardeo del sustrato es logrado polarizando el sustrato
positivo con respecto al filamento caliente, asi generando una descarga entre los
dos. La velocidad de crecimiento es tan alto como 5-10 um h™'. Sin embargo, las
peliculas que son policristalinas con granos grandes aglomeradas resultando en
una topografia superficial éspera presentan una transmision dptica muy baja en
el rango visible-UV.

Filamento cahénv“ e

edlante descarga luminiscente, el plasma es generado
trica. 'Un plasma también puede ser generado a través de
temperatura altas que; en el caso de deposito del diamante, es obtenido por un
: alambr (fi Tesns'uvo calentado o tubo hecho de’tungsteno o tantalio.

: La temperatura: del metal se mantiene a 2000

r'alto El hldrogeno atdmico se forma y las especnes del

vecmdadkdel metal caliente: La tasa de deposito, la cc
~ dep¢sito son funciones de la temperatura y la distanci

rados:o ligeramente mas
arbono se activan en el

5|016n y morfologia del
‘ e' el metal caliente y
ires mas de esta
no se forma nada

i ’v.-dlstancua la mayoria del hidrégeno atdmico se recombm
. dlamante s

La temperatura del sustrato debe mantenerse entre 800 y 1000 grados.

L La composicion del gas y otros parametros del deposito son similares a

aquelios usados en un sistema de plasma por microondas. La tasa de deposito
~es baja, entre 0.5 a 1 um/h. Una desventaja del proceso del filamento caliente

. ‘es la vida corta del calentador metalico 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 pelicula de diamante. Ademas, no es aconsejable agregar oxigeno
o un compuesto con oxigeno, ya que a estas temperaturas, el tungsteno (o la
mayoria- de otros metales refractarios) oxidaria rapidamente. Sin embargo, el
equipo es relativamente barato y los experimentos se llevan a cabo rapidamente.
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Otros materlales para la onstrucctén del aparato de calefacmén se estan
Investlgando como graﬁto o rhemo :

La mayoria-delos:procesos de deposito de diamante requieren de un
plasma Como la’ temperatura de un gas - aumenta, sus atomos se jonizan
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 dtomos-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 caracteristicas se muestran en
tabla 2.6: .

L Descarga luminiscente Arco
Tipo de Plasma o > No Isotérmico Isotérmico
ERR S - (No Equilibrado) {(Equilibrado)
Frecuenma : 50KHz — 3.45MHz Aproximadamente
L y 2.45GHz (Microondas) 1MHz
Potencia 1~ 100Kw 1 -20Mw
Concentracion de 10° - 10"/cm* 10%/cm’®
Electrones
Presién 1.5 - 115 torrs 10°" - 760 torrs
Temperatura del electron 10°K 10° K
Temperatura del Atomo 500 K 10°K

Tabla 2.6. Caracteris(/"casﬂdel plasma para el deposito de diamante.

Descarga Iumlmscente ‘ orrmlcroonydas

Una descarga lummlscent (noi otermlca) es generada en un gas por un
campo eléctrico de’ alt ii como lo son Ias mlcroondas. a presion
relatlvamente baja - :

‘Enel campo electrlco de alta frecuenCIa los gases se ionizan formando
electrones e iones. Se. aceleran los electrones (con su masa mas pequefia)
:rapldamente a mvele’s’ de energta alta que corresponden a 5000 K o mas alto.
‘Los iones: mas pesados con.su inercia mayor no pueden responder a los
. camblos rapldos en direccién del campo. Como resultado de esto, la temperatura
del'gas. permaneceiabajo mientras la temperatura del electrén es opuesta (de
aqui el nombre’fde sma no isotérmico). Los electrones de alta energia chocan
con las.m ;I'eculas;rde gas, resultando una disociacidon que generan especies
o qufmlcas reactlvas y con ello se inicia una reaccién quimica.
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Las frecuencias més comunes en el deposnto de dlamante so ara las;
microondas (MW)-2 45 GHz'y, para un grado menor, la’ radloffrecuencra (RF)
1345 ' MHz" (el uso, de estas frecuencias debe obedece a "regulacnones
federales) R £ s ; :

Un plasma de mlcroondas tfplco para el deposuto de dtamante tiene una
densidad  del -electrén de aproxumadamente 1018 electrones/m , Y energia
suficiente para disociar el hidrégeno. El- sustrato (tlplcamente una oblea de
silicon) se posiciona-en el extremo mas: baJo del plasma. Los sustratos deben
calentarse a 800-1000°C para que el diamante se pueda formar. Esto puede ser
hecho por la interaccion del plasma y el pod’ e'las microondas pero esto es
dificil regular y, comiunmente, el sustrato esta;‘dlrectamente calentado por un
elemento radiante o calentadores de resustencna ue proporcnonan un control de
temperatura mas exacto. :

, -Las condiciones tipicas del deposnto po mtcroondas son las siguientes
(tabla 2, 7) L v

Potencia incidente : ; 600 W

- Temperatura del Sustrato i 8001000°C
Mezcla de gas H,/CH, cooemeo o 50/1 a 20001
Presion e 10 a 5000Pa

Flujo de gas total il 20 200 scm’/min

Tabla 2.7. Condiciones icas del deposiio por microondas.

La morfologia vy propledades de Ias peliculas depositadas varian en
funcién de la temperatura del sustrat ropqr_cubn de gas, y la.intensidad del_’j“»
plasma. La tasa de deposito’ omedia 1-3 um/h. Esto. puede ser-
debido a la cantidad limitada. de omlco disponible en: la zona del'
deposito (aproxumadamente 5%)." o

»és_iés‘ su alta estabilidad que permite
gos.y ~que puede dura durar dias si es

Una ventaja del pla
hacer depositos de' ie
necesario. -

Un plasma: por:microondas tamblen puede ser producido a través de
resonancia ‘ciclotronica: de. electron (ECR), usando una combinacién apropiada
de campos eléctncos y. magnétlcos La resonancia ciclotrénica 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. magnetlco 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 basicas para el deposito de
diamante: (uno) minimiza el dafio potencial del sustrato causado por bombardeo
de los iones de alta intensidad, normalmente encontrados en un plasma
estandar de alta frecuencia donde la energia de los iones puede alcanzar 100
eV, (dos) minimiza el riesgo de dafiar los sustratos sensibles al calor dado que
opera a una temperatura relativamente baja. Las desventajas son que el control
del proceso es mas dificil y los equipos son mas costosos debido a la
complicacion agregada por el campo magnetico.

Descarga luminiscente por radio frecuencia (RF)

. La.activaciébn de la reaccion y la generacion de hidrégeno atomico
también puede obtenerse con un plasma de RF (13.56MHz) pero este método se
usa . comunmente para.. producnr Cua3|d|amante (DCL) y no para producir
dlamante puro‘(vea la secmon 2, 5 4)

,corrlente baja frecuencna y ‘'es generado entre dos electrodos por corrlente L
" directa o alterna ‘Hay: que sefialar que este método pertenece al- proceso*;_
' ‘denominado CVD, mientras que €l nuestro pertenece al proceso PVD, esto -
~debido ‘a que ambos métodos son similares, sin embargo el proceso - CVD .
- 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 direccién del campo,
contrario a lo que sucede en un plasma de alta frecuencia donde solo los
electrones pueden responder. Los electrones e iones adquieren energia y su
temperatura se eleva mas o.menos por igual. El plasma estad en equilibrio
(isotérmico) contrario a.la condicién no isotérmica encontrada en un plasma de
alta frecuencia. Se generan,plasmas isotérmicos para el deposito de diamante a
presiones mas_altas que los:que normalmente se usa para los plasmas de
descarga lumlnlscente_ 0:15:7a.1atm). A tales presiones, la distancia promedio
recorrida por-. las.‘espe ntre las colisiones (trayectoria libre media) es
reducida y, como resultado, las moléculas e iones chocan mas frecuentemente y
se callentan mas rapldamente

: Aumentando la energia eléctrica en una cantidad fija de gas, la
temperatura se eleva y puede alcanzar 5000°C o mas. Tales temperaturas altas
producen una disociacion casi completa de las moléculas de hidrogeno,
" 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 CVD térmico dado que éstos ultimos producen una proporcuon
mas pequefa de hidrogeno atdmico.




n eraccion’ de una bobma para crear un campo
ma* ellc01dal al arco Esta vanante estabiliza y

Otro sistema pnc rp a
magnétlco para . dar un

Los sustratos pueden calentarse a nlveles maceptab|es por la temperatura
alta de los gases y  normalmente: es necesario enfriarlos. El control de la
temperatura es un problema en sustemas de plasma por arco. Sin embargo, el
deposito es rapido y eficaz, y altas tasas de deposito (80 um/h o més alto) son
posibles y rutinariamente se producen: depositos gruesos. La disponibilidad de
depositos en forma de placas de hasta 15 cm en diametro y 1 mm de espesor,
se ha anunciado en los ultimos afos.

Sintesis por combustién“(ﬁémé dé inécetileno)

recubrirse ramdamente cuando son expL

s'tastfa, Iaf‘porcuén reductora de la llama,
pero la uniformidad en estructura Y. .

La temperatura del gas es alta: (>2000°C),’ stb hace obllgatorlo enfriar el
sustrato. Como resultado, se produce ndlé es" térmicas grandes qué es
dificil controlar. La efncacna del deposit sumamente baja con una proporcién
de nucleacién de 1/10°. Esto sngmfca un consumo alto de gas, requisitos de
energia altos, y el costo también es alto !

Como se vio en los parrafos anternores.«fson varios los procesos de CVD
basados en los dos métodos de activacion del plasma que estan presentemente
en uso. Estos procesos estan extendiéndose .continuamente; se mejoran y se
proponen nuevos regularmente. Los cuatro mas importantes en este momento
son: descarga luminiscente de alta frecuencia (microondas), plasma por arco,
CVvD térmlco y sintesis por combustion (ﬂama de  oxiacetileno).

x Otro tlpo de deposito que no se ha mencnonado aun es el que involucra a
. procesos PVD y CVD, es decir, el snstema que se utiliza para producir
! recubrlmlentos involucra tanto a procesos PVD y CVD conjuntamente, este se

,-,,utillza para’ producir peliculas ‘de: cua5|d|amante hidrogenado(H-DLC). En el

; '}proceso PVD-CVD; la fuente del carbono es un gas de hidrocarburo en lugar del
o el carbono_sélldo del proceso puramente PVD.

: nétodo 'de actlvacuon comin de éste tipo de deposito es el de

ffdescarga de alta frecuencia RF (13.56MHz), generado en una mezcla de
hidrogeno y un hidrocarburo como el metano (CH.), n-butano (CiHio), ©
‘acetileno (CzHz). Dos factores, la asimetria de los electrodos y la diferencia
‘considerable en movilidades entre los electrones e iones, causa la generacion
espontanea 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 PELICULAS.

Existen diferentes teorias y estudios que describen el proceso mediante el
cual crecen las peliculas. Para el caso especifico de las peliculas de carbono el
mas aceptado es el denominado implantacién subsuperficial (subplantacvon .
idnica), es decir, el crecimiento ocurre en Ias capas interiores onde se: esta :
formando la pelicula. ~ :

En el caso de las peliculas de carbono es generalmente aceptado” que la ,
~transformaciéon de una parte de los enlaces sp? ‘que .configuraciéon que
inicialmente forman los atomos. de carbono (grafto) sobre- la ‘superficie de la
pelicula en crecimiento, a la forma sp®, ocurre: via’ mecamsmos de densificacion
y/o introduccion localizada de altos mveles de energia en la regién subsuperficial
de la capa depositada. Estos procesos son causados por la incidencia sobre la
capa de crecimiento de especies de carbono con energias > 30 eV. 'Especies
con estas energias pueden generarse facilmente por medio del método de
evaporacién por -arco catodico. En el capltulo 7 se describe mas detalladamente
este proceso de crecimiento.
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3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo presentare la descripcion 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 elaboracidn de las peliculas, el cual incluye: un
circuito que nos permitid producir suficiente corriente, un sistema de alto vacio, . |
un sistema de sujecion para los grafitos, ademas de un osciloscopio- para: .-
registrar la salida." Todo este proceso lo podemos representar en un dlagrama a.
bloques como sigue (ﬂgura 3 1)

[ - Entrada: - T Proceso: T salida:
; Sistema de [~ i » Evaporadora ' o Depositos de !
. ~Capacitores ' | i Sistema de 7 . Diamante y
i.Fuente de DC . .___Grafitos : L. bLc
3 R
Salida:

> Oscnloscopio !

SO PR U SO

F/gura 3. 1 D/agrama a bloques del proceso de depos:to por arco caléd/co

: Este 'dlagrama muestra solo las partes mas lmportantes del snstema enla
flgura 3. 2 se muestra un diagrama mas general de éste, el cual incluye en una
a sentatlva a cada una de las partes involucradas.

. ‘e Crlbll’é a cada etapa del proceso, en el orden en que
‘se encuentran ‘enel diagrama a bloques. Para finalizar este capitulo presentare
el funcionamiento del proceso de cémo se elaboraron las peliculas, esto con el

. objeto de tener una mejor idea'de cémo funcionan cada una de las partes que
- integran a todo el proceso, para-que asi se pueda comprender mejor como se

realizo el deposito de las peliculas.

3.1 ENTRADA

Esta constituida fundamentalmente por una fuente de corriente variable,
un circuito Resistivo-Capacitivo (RC), ademas de un voltimetro para medir el
voltaje a la entrada y a la salida del circuito RC. La fuente de corriente directa
variable, nos servira para alimentar y cargar a nuestro sistema RC. El circuito
eléctrico del sistema RC lo podemos representar graficamente en la figura 3.3.
Cabe sefialar 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 peliculas.
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describa la’ descarga de» circuit R
eléctricos.’ Para el “ti )
: 3.4):5"2,"' :

H

—05F

L

F/‘gura 3.4 Circuito RC en t=0.

En este circuito, primeramente se cargan los capacitores, siendo el
tiempo que tardan en cargarse igual a: t = RC. Una ves cargados, estos se
descargaran para t =2 t=RC > 0, por ello es que se analizara la descarga, dado
que esta descarga sera nuestra entrada en el circuito de salida, ya que en este
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caso, ‘Ios capaCItores se comportaran como una fuente de voltaje de corrlente
contmua como se muestra en la figura 3.5

Rsalida osciloscopio
0.00098 2

———AY

—1_ V de los Capacitores o
— 0_5 F RGRAFITO

Figura 3.'5"C\ircu[to de salida parat2t=RC >0

Siendo R '=,: Rtota, = QB’Irr:iQf"-“* RG,amo Sl

Anallzando el circuito de sahda y con Ios valores mostrados en la Flg 3.5,
aphcando Ia Iey de Klrchhoff de voltajes tenemos . :

Quedando como:

TESIS CON

TR it =0 FALLA DE ORIGEN
Derivando esta ec‘:ua;c:ién't:bh resbécto a la corriente se tiene:

dl(t) (t) 0




Nofmaliza'ndo‘ y r’hmﬁblican'do:borf—1 “tenemos:

dl(t) (t)—O

o dt
7 Reﬂsblvi‘eﬁndrq esta ecuacién diferencial homogénea de primer grado:

La ecuacién auxiliar es:
por lo tanto:

Por lo tanto la solucion es:

!
; — 5 RC.
z(t)_[oe te 3.1
Con Ig la corriente inicial, obteniéndola con las condiciones iniciales se tiene:
~ Cuando t=0, la corriente inicvia'l es igual a:
oy
Ig=— : 3.2
0" R

~Por_lo tanto sukstituyendo la ecuacion 3.2, la ecuacion resultante queda
-como: :
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i(t)= % e 33

Dando los valores utilizados en este expenmento a Ias d|ferentes

_-variables podemos graficar a la corriente de descarga quedando la corrlente e
como se llustra" n la figura 3.6.

Corriente Maxima

Corriente (X10?A)

'0'-0] 20x1o2 4 0x1o2 60x1o2 8 0x102 1 0x1o1 '

Tlem po (S)

Figura 3.6 Esquema de la corriente contra tiempo de la salida del circuito RC tedrica

Esta grafca nos muestra la descarga del circuito idealmente, pero

Vexpenmentalmente la grafica que se obtuvo del Osciloscopio (ver seccion
_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 teoria
“para un circuito RC, que establece que para un tiempo igual a cero se tendra la
~maxima corriente (en la ecuacién 3.3, e %=1, por lo tanto I=I,=V/R) y conforme
el tiempo aumenta, esta corriente disminuird 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 existia inductancia en los cables; lo que se
hizo fue enrollar los cables y si tenfan inductancia, la corriente de la salida seria
diferente (graficamente), pero no sucedid, la corriente a la salida segufa siendo
la misma. Ademas de que se trato de simular en un software de computacion’
(Electronics Workbench), incluyendo a una inductancia en el circuito, sin
embargo, se tenia una corriente totalmente dlferente y que salia fuera de todos e
los parametros involucrados. ; o

. para t<0 a I=I, »
: contlene algo de inductanci

- ,ln uctancna en afsahda de un:sj
,representar en serl .con la resnstencua[13] por lo que la’ sal;d
‘snstema (utlllzando el diagrama de la figura 3.3), queda como (t”gur

e nuestro

Inductancia sistema

0.15mH
Y

—L_ Vdelos Capacitores

— R=98mOQ + RG aﬁ(b
05F B

Figura 3.7 diagrama eléctrico de salida del sistema.
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Ahora stema de capacitores se convierte en una fuente de corriente
continua que ' enta alos grafitos para producur €| arco, aunque dicha corriente
se comporta comd la ‘ecuacion 3.1, Pero- ‘ahora I, ya no estara dada por V/R
(ecuacufm 3.3 smo;que resultara del anéI|SIs ‘del circuito de la figura 3.7. Siendo

epOSo _como . se . indica: en - Ja- ﬂgura 3.7, la intensidad crece

~“exponencialmente desde cero a un. valor: fmlto. con una constante de tiempo

‘L/R[13] Este resultado es la solucnén de ‘Una;ecuacién diferencial de primer
€ |rchhoffse tiene:

Quedando com'd:”

Rz(t). L dzg)

3.4

parat> O con conducnon inicial- de 1(0 :

Puesto que Itota| es lgual au Iumén homogenea y otra partlcular esto

es:

P'ara:ehbor:)fréi ék lh (t ) ,'de‘l‘é écﬁa’c’:‘iyéhr~:3.4"fifghefhdyksbg  5 R
di(t o |
Ri(t)+ L i) _ =0 3.5
dt g

Normalizando la ecuacién 3.5 tenemos: -

46




fff_@ R
,,d’ + (t) O

Resolviendo esta ecuacion dlferen0|al homogénea de primer grado:

La ecuacion auxiliar es:

por lo tanto: -

Cuya solucion es:

36

* Rit)=V

] Pof lo tanto l'p () sera:
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i,(0)=2 38

Quedando

39

Para encontrar la ‘constante’ u
aplicandola a-la ecuacion 3.9 tenemos:

Por lo que:

~ Sustituyendo Aenla »e‘cuacién3yv.9,;tenémyﬁos'b'quej la corriente es:

SETAA

O también:

R v

i(t)=((1-e€ L)R 3.10

- Esta ecuacién es en realidad 1y de la ecuacion 3.1, por lo que la corriente
total del circuito de salida de nuestro sistema sera:
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zf t

z,ota,(t)zﬁ 1 e L/R e RC PR R

Para encontrar el valor de la |nductanc1a y de Ia resustencna ‘se. anallzaron
las gréfcas de corriente obtenidas del oscﬂoscoplo Esto se. presenta en" la-
seccion correspondiente a los resultados

: , Un aspecto importante es que este cnrcunto electnco, es: capaz de
producir una alta corriente eléctrica que puede llegar a ser de mas de varios
miles de Amperes, Esta corriente tan alta es posible gracias a la carga electrnca
que pueden almacenar los capacitores (sistema de 15 capacitores con una carga
de 330 000 pF cada uno y con un voltaje maximo de carga de 100V), snendq_la
capacitancia total de 0.5 Farads. Estos capacitores se cargan mediante una“
fuente de corriente de voltaje directa variable, por lo cual podremos variar las
corriente alimentada a los grafitos. Esta corriente es necesaria para poder

evaporar a los grafitos y producir el deposﬂo S

Io solamente dependede Vy R
- El'ancho del pulso dependede Cy R.
‘La inductancia L. solamente determiria el retardo para alcanzar a I,.

3.2 PROCESO

El proceso lo constituyen un sistema de evaporacion, el cual-es la parte -
fundamental para el deposito de las peliculas, ademas del sistema de sujecion
de los grafitos.

3.2.1 SISTEMA DE VACIO:

El sistema de evaporacion, 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 peliculas, ademas de una bomba de difusién y una bomba
mecanica para poder producir el vacio suficiente. En este proceso la presion de
trabajo fue de 1X10°° Torr.

Las partes que integran al sistema de vacio son:
Campana de vidrio

Bomba de difusiéon
Bomba mecanica
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Refrigerador

Autotransformador s S ;
Valvulas de operacién para controlar Ias bombas para producur el vacio '
Panel de control electrénico

Medidor de presién de la campana y ‘dela dlfusora

Base de metal para comunicar a la parte que tiene vacio con el exterior
(presién atmosférica)
Armazdén

LRI (2D

£ :.4

#4

%’“ 4,124 A{ L‘ .l..,’”-_—+—

Figura 3.8 esquema general del sistema de alto vacio (evaporadora).
La parte fundamental para producir el vacio son las bombas. EI
funcionamiento de éstas esta caracterizado por su velocidad de bombeo?,
representada por el volumen extraido por unidad de tiempo en ia camara.

En general las bombas pueden ser clasificadas en dos grupos:

: 1La velocidad de bombeo se define como el volumen de gas que entra a la bomba por unidad de tiempo,
medido a Ia presién de la entrada de la bomba. § = Dv/d! [litros/seg].

S0




En do

nde las moleculas de:_gas '

n extraidas y Ilevada‘s a;la atmosfera

TIPt‘)"D'E ) S e S RANGO VELOCIDAD
. BOMBA ““PRINCIPIO APROXIMADO DE APROXIMADA
e sEL R PRESION [TORR] [LITROS/ SEG]
Mecanica - Paletas rotatorias 10° — 107 1-400
Rotores girando en 0 4 }
Roots sentido contrario 107-10 40 - 6000
Turbo . .4 .0
molecular Rotor de alta velocidad 10" =107
ie 1 Difusion del gas en un 1
leusan chorro de vapor 10 :
N Condensacidn sobre P
Criogénicas superficies frias 107231
L Sorcion sobre zeolita o 37 5
~Sorcion . . 10°=10 ‘
, S carbon enfriados . i ‘comerciales
g Capas metalicas N i
I6nicas renovadas por 101 - 10" 10" -10*
‘ bombardeo idnico

Tabla 3.1 Principales caracteristicas de los diferentes tipos de bombas.

51




ba utilizados en este sistema:

‘Este. tipo 'de bomba : es muy. utilizada ‘como bomba de apoyo®. Un
esquema real:se muestra en'la figura 3.9, el disefio de este tipo de bomba se
muestra :en :la figura 3,10, Consiste ‘basicamente de un compresor de
desplazamiento positivo sellado con aceite, el cual también sirve para lubricar las
partes mas ajustadas. La'bomba tiene una cavidad cilindrica interior donde se
" encuentra un cilindro excéntrico. Dos paletas s° y s colocadas en una ranura de
dicho cilindro’y 'empujadas por muelles que hay entre elias, 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 mecanica.

> Bomba de apoyo: sirve para hacer vacio primario, es decir desde presién atmosférica hasta una presién
. -2 » . .

igual o menor -a 10~ Ademas sirve para apoyar a las bombas de alto y ultra alto vacio, dado que estas
‘ necesitan que se extraigan los gases de su salida.
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TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Y/ N Bl o
o i -, . .
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nat LS VN - o . RS |

Y. a

3 ‘// I iji i -i|u.! '

° 10

Figura 3.10
Partes principales de una bomba de vacio de paletas rotatorias de dos
etapas. (1) tapon de entrada de aceite. (2) valvula de vacio. (3) valvula de
descarga (4) entrada de la bomba. (5) valvula de gas de lastre con silenciador
(6) caja de conexiones. (7) generador. (8)' motor (9) segundo estado de bombeo.
(10) pnmer estado de bombeo ( 1 1) tapon, de drenado de aceite. (12) valvula de
-control L : :

Los esquemas a, b c,y ddelafi fgura 3.11 representan las posiciones que
ocupa‘n‘ las paletas sy s al girar el cilindro en la direccidn que indica la flecha.

a) b) c) d)

Figura 3.11. Esquema del funcionamiento de la bomba de vacio para un estado de bombeo: las
paletas s’ y s, al girar aspiran el aire por el tubo C y lo expulsan por la valvula D.
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En la posicion a, el gas se aspira de la camara, que se une al tubo C,
penetrando asi en el espacio 1. A medida que gira el cilindro, la paleta s” se va
desplazando (posicién 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
comunicacion entre el espacio 1 y el tubo C (posicidn ¢) y comienza a expulsarel
gas encerrado en el espacio 1 a través de la vaivula D (posicion d). La rotacion
del cilindro hace que este proceso de extraccion del gas por el tubo C y de su-
expuision al exterior por la valvula D se repita continuamente. S

Una de las- caracteristicas |mportantes de las bombas mecanlcas de
paletas rotatorias es la razén de compresién®. Cuando la bomba llega a una
presion en la entrada del orden de 107 torr, la razén de compresion es grande,
causando  esto desventajas cuando se bombean vapores, debido que estos
:pueden condensarse - en la camara de la bomba, evitando asi su salida a la
atmosfera. Para reducir esta condensacién se introduce un gas de lastre en el
‘momento de la. compresnén siendo-este gas aire o un gas inerte, dependiendo
: deI tipo. de vapor que se bombee.,

Bomba"de dlfUSlQn -

“Las bomba -de difusion son usadas para la produccién de alto y ultra alto
;vacio ellas pertenecen al grupo de compresion, y utilizan un fluido de trabajo en
forma de vapor (aceite) para remover las moléculas del sistema de vacio. En la
flgura 3 12 se muestra un esquema real de este tipo de bomba.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 3.12 Esquema real de una bomba difusora.

* La razoén de compresién se define como el cociente entre la presién de entrada P, de la bomba y la
presion de la salida Py necesaria para accionar la valvula (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 cilindrica de paredes frias y un

sistema de boquillas cilindricas.

TESIS CON

FALLA DE ORIGEN
P2
.__ég__,

Figura 3.13
Representacion de las componentes de una bomba de difusion. (1)
conexion de bafle, (2) sistema de boquillas de haz de vapor, (3) linea de
prevacio, (4) serpentin de refrigeracion de agua, (4) calentadores. _

o F’nnctplo de operaczon El fluido de trabajo es calentado y vaporizado,
- dentro del boiler. por- | una resistencia eléctrica a una temperatura cercana a los

serle de ,colnsnones y absorciones con las moléculas del haz de vapor,
: rproyectandolas hacia la region de prevacio como se muestra en la figura 3.14,
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dando esto un efecto de compresién hacia la reglén donde se pueden remover
‘por una bomba de apoyo.

yy FV

TESIS CON
FALLA DE QRIGEN

Figura 3.14 Proceso de bombeo de una bomba difusora.

; La velomdad de bombeo de una bomba de difusidén esta en funcién de la
_cantidad de: moleculas capturadas por el haz de vapor. Si la presion en la

o '.\entrada 'de la bomba es baja comparada con la presidon del haz, este tiende a
‘_g'f_~expand|rse -al-salir de la boquilla cilindrica como se muestra en la figura 3.14.
Para ‘analizar el proceso de bombeo, es necesario definir las areas de:
" admitancia A y de la seccion transversal del haz A, y de la longitud del haz L
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-que divide la region de alto vacio y de apoyo comb ée 'm"uestra en la figura 3.14.
“Considerando ademas que la densidad de las moléculas del gas encima de A es
Nuvy Ia componente de su velocidad térmica promedlo en la direccién del haz es

'vy =Va /4 (Vg es la velocidad antmétlca medla) Entre A y A la
densndad de las moleculas del gas es no y 'la:componente de su velocidad

"térmlca promedlo hacna arrlba del haz es Vy En la practica ng no es constante

. eculas del gas que entran a través de Ag adquneren la velocidad
u; promedlo:del haz entonces se obtiene la siguiente ecuamon para el estado
' ~estacnonarlo e

V.., : , S
Ny ~-Z‘——A =ngyv, A+n0uA sz

‘ La: cantldad -de moléculas bombeadas hacua el lado de apoyo: es
determlnada por el numero de ellas \que entran menos las que salen porel area -

3.13

BV R
S =2 4/i14 2L 3.14.
4 ' '

S es frecuentemente medido en unidades (3@_')/4 y-es llamado

coeficiente de extraccion Hy. En este caso se tiene
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~Entonces la velocidad de bombeo en funcién del coeficiente de extraccion”
Hios o i baluntbhethogtsatdbafntetobe el

S = 3.16

Esta ecuacion, se puede expresar en termlnos del peso molecular y
temperatura del gas como: S

;/ 1.

a Mo e NM 3
Sz_fio (21\7’) A=3.64X103H0(I—) 4 cmseg
2272 m ) T M

74 .
S =3.64 X 10 3]—]0(5_,)/“ A litros/seg

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

S=11.6 Ho A litros/seg

Donde la abertura A esta en cm?®. Entonces la velocidad de bombeo de la
bomba de difusion es proporcional al producto de el area de admitancia y el
coeficiente ‘Hop. Los valores de Hp en la practica son cercanos a 0.7.

¢ Pero porque es |mportante el vacio para el proceso de deposito de las
pellculas?
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Porque el recorrido medio libre ° de Ias especnes evaporadas seria muy
corto y empezarian a recombinarse y a nuclearse antes'de’ llegar al sustrato

Usando la teoria cinética de los gases se tlene que el ﬂu;o es~ "

J 2 mnkT

donde: . - L

I G densndad de ﬂLle
P= presnon [N/m]A
.“m = masa [Kg] ,
;;,T—temperatur,[K]‘ S e S
- 'k = constante de Boltzmann 138X10‘23.;[J/(atomo*,'K]; -

El namero'dke’étomos por unidad de volumen a una vpresiéy’)fny"’:kl?né's‘ta'ga'da pbr:

- donde:
© 7 P=Dpresién
T = temperatura -
k constante de Boltzmann

Por ejemplo a temperatura amblente y. presnon atmosferlca se tnene que'

: [éto"»mos/cm?] i

_ Estos resultado ,numero de étomos por umdad de volumen
,concuerda con la. defmlcuﬁm e la nota de pie de pagina. Por lo que conclunmos
que ‘tener alto vacio.

: : . |mpor1ante del vacio es que nos permlte que nuestro
: ;proceso no se contamme ya sea con el aire o con cualquier otra sustancia que
'pudlera estar involucrada en el laboratorio.

* 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; 2 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 podia generarse la precisidon que se requeria 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 unién de los grafitos, [a corriente de descarga se vela
afectada por este hecho, es decir, se tenia mucha disparidad en la corriente
entre un experimento y otro, aunque, ios: parémetros fueran los mismos. Por lo
cual se tuvo que disefiar un .nue svstema-para poder controlar ‘de mejor
manera la unién de I,os graﬁtos e'mpre se mantuvieran unidos.

nylamide, que’ ademas permlte que las barras de cobre se deslicen libremente,
para colocar unas barras de cobre’ que ‘se’conectan externamente al circuito que
produce el pulso de ‘corriente, en ‘estas barras se colocan las puntas de grafito,

: .SIendo estas ultlmas de un dlametro de 3mm en un extremo y tan solo de 0.5

. mmenel extremo donde se unen, 'y es donde se produce el arco. El sistema de
o montu_r,ase encuentra en el intérior de la cdmara de vacio y esta en una posicion -

| a_‘poder mantener unidas a las puntas de grafito (esto es por medio

. de'la’ gravedad) ‘condicion necesaria para que se pueda producir el pulso de
: ,,corrlente Enla figura 3.15 se muestra este sistema.

Tornillo Tomiilo
Sujelador/Aislante \ / Sujetador/Aislante
Grafftos =
e
Cable de Base de acero Ca .ede
corriente corriente

Figura 3.15 Sistema de montura de los grafitos

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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3.3 SALIDA

En esta etapa estan los depdsitos producidos {(peliculas de diamante y -

cuasidiamante), ademas de un osciloscopio digital para reglstrar el pulso de
corriente que se tiene a la salida del circuito RC. :

3.3.1 PELICULAS DELGADAS PRODUCIDAS

Antes de depositar las peliculas se analizaron diferentes sustratos por
medio de difraccidn de rayos X, estos fueron molibdeno, acero y vidrio. Esto ~ .
debido a que cada material tiene su propio espectro de difraccién. De éste -
anélisis se determino que el acero y el molibdeno, tenian algunos picos de su: .-
espectro muy proximos de donde se esperaba que estuviesen los picos de’ -

difraccion del diamante, por lo cual ya no se utilizaron. Siendo el vidrio’-elf‘ i
sustrato utilizado (por ser un material amorfo que no presenta picos:-de~ -

difraccion) para el deposito del diamante. Para el deposito del DLC solo se utilizo -
silicio como sustrato. Estos depdsitos se describiran con mas detalles en el
capitulo correspondiente a ‘los resultados.

El sustrato para el deposito de diamante se coloco a un centimetro de
distancia de los grafitos, sobre la base de acero del sistema de sujecién 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 elio
llegar al sustrato con mayor energia, y esto provocara tener una alta tasa de
deposito.

3.3.2 EL OSCILOSCOPIO

.~ 1 -Este osciloscopio es digital de 500 MHz de ancho de banda, el cual
,,'.cuenta con un flopy disk, que nos permiti6 almacenar las gréaficas para su

"b"posterlor andlisis mediante un scoftware (Microcal Origin). En nuestro

‘f.iexprerlrlnento este instrumento nos sirvid para registrar el pulso de corriente de
-salida del: circuito RC.
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Podemos ver de la figura 3.6 que los capacitores se descargan a través
‘de una resistencia, la cual es la suma de 0.98 mili Q+ Rgrar, la cual ademas tiene
un conector BNC para poderla conectar al osciloscopio, la grafica del
“osciloscopio se muestra en la figura 3.16. :

Z(A)

Corriente X10

'
4
)
¢

H

'

v

1

e e ——
2.0x10% 4.0x10? 6.0x10'2 8.0x10°2 1.0x10""

Tiempo (Seq)

Figura 3.16 Gréf/ca de la sa//da del c:rcu:to RC, mostrada por un osc:loscop/o digital hp de
. T “500MHz de ancho de banda.

~ Con estas graflcas se S|mulara la ecuacién (ecuacién 3.11) descrita en la
seccién de entrada que nos permitira conocer la inductancia y la resistencia del
sistema. Esta simulacién se hara mediante la utilizacion de dos programas de

‘computacion (Excell y Origin), pero esto se discutira en el capitulo referente a los
resultados.

3.4 PROCESO DE ELABORACION DE LAS PELICULAS

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

Se cortaron los sustratos a un tamafio adecuado, siendo de 2.5 X 1.5 cms

aproximadamente para el vidrio, el acero y el molibdeno; para el silicio el tamafio
fue de 1 X1 cm aproximadamente.
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ropanol para

Se nmplaron Ios sustratos con acetona y despues con
deJarlos sm contamlnantes ‘

se pro‘cedlé a calentar a los grafitos (mas o
15, minutos, mientras” se. calentaban los
fue expulsado del snstema esto se reahzo 4

e alre) que se encontrara en el interior.

v ‘Una vez, efectuado el calentamlento de los grafitos y purificado el interior
,’:de Ia campana se. procedid a conectar los grafitos con el sistema.de entrada (
. curcuuto RC y'demas componentes que lo integran). En el anexo 2 se describe el
manual de operacnon de este circuito y en general de cémo se produce el arco.

Se prodUJo la descarga: del. circuito RC, y con ello, el depOSIto de Iasi‘
peliculas Estas descargas vanaron en ‘niimero en funmén del expenmento‘
reallzado : : o :

Para fnallzar se‘ sacaron ‘las muestras y se les reallzo
correspondlentes

Ios’ analisis

ramon se reallzo una y otra vez, hasta que

: vdescarga se almacenab : S grafcas de corriente para-su posterlor analisis.
~ “Con ello se tuvo la: sufcnent lnformamon para su posterlor analisis (esta sera
g ’dlSCUtIda en la secc1én de resultados)

Una vez que se tuvueron Ias condlcwnes apropiadas del pulso, se hizo el
_cnclo 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 TECNICAS DE ANALISIS DE LAS PELICULAS DELGADAS.

En el capitulo anterior se menciono como se elaboraron las peliculas,
ahora en este capitulo definiremos la teoria para su analisis. Este andlisis, nos
presenta la parte fundamental de como estan formadas las peliculas, es decir,
nos permitird ver como estan compuestas (enlaces). También, nos daran el
espesor, rugosidad, indice de refraccion, etc. Existe una gran cantidad de
técnicas de caracterizacion, la utilizacion de una u otra depende de las
propiedades de las peliculas que se espera que posean. Estas las podemos
dividir en general en técnicas: fisicas, quimicas, nucleares, y espectroscopicas.
Estas ultimas son en las que basamos nuestros estudios. De esta gran cantidad
de técnicas, se explican las siguientes: Difraccién de Rayos X, Espectroscopia
Infrarroja,- Espectroscopia de Raman, ademas de Microscopia Electronica de
Barrido (SEM), Espectroscopia: Dispersiva en Energia (EDS), Elipsometria y
Perfilometria. Cabe destacar que para analizar lo mas completamente posible (y
estar seguro de que los resultados son satisfactorios), es necesario la utilizacion

B de mas de»una tecnlca

SR Antes de descnblr cada una de las técnicas utilizadas, se presentara el

Wprmcnplo ba5|co[14] en que se basan las técnicas espectroscopicas. Este
consiste: en: ‘que, bajo ciertas condiciones, los materiales son capaces de
absorber ‘0 emitir ‘energia presente en varias de sus formas, usuaimente es

radlaCIon electromagnetlca sin embargo, también puede ser en forma de ondas

sonoras, particulas energéticas, etc. Del resultado experimental o espectro, se

- obtiene una grafica de absorcion o emision (eje Y) como funcién de la energla

(eje X). El eje de la energia se expresa en términos de la frecuencia £, o bien en

términos de la longitud de onda A, de la radiacion utilizada. Dichos términos se

- -relacionan por la ecuacion:

E=hf =hcA

'En la que: ‘
h es la constante de Planck = 6.6 X 10 J s.

c es la velocidad de la luz = 2.998 X10" cmy/s.
f es la frecuencia en hertz.

2 es la longitud de onda en cms.

Quedando la energia expresada en Joules (J).

El espectro electromagnético cubre un intervalo infinito de

frecuencias y por tanto de energias. Las técnicas espectroscopicas cubren
intervalos de frecuencia diferentes y limitados de éste espectro, dependiendo del
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proceso y las magnitudes cel cambio de energia que éste envuelve, esto lo
podemos ver en la figura 4.1.

FRECUENCIA (HZx) NOMBRE

1018 RADIACION
RAYOS X

1016 .

‘ ULTRAVIOLETA

— |

VISIBLE i
1004 o T i

INFRARROJO AUMENTA

‘ ‘ LA ENERGIA = |
1012 __{_ e o DEL FOTON ;

i . ' - AUMENTA LA

j LONGITUD
1010 ’ : : DE ONDA

— MICROONDAS :

j .
10s : |

i ;

! NMR l
106 IR ESR

Figura 4.1. Espectro electromagnético.

A frecuencias bajas; es decir, longitud de onda larga, los cambios de

. energia asociados son pequefios, pero quiza suficientes para causar la inversién
del 'spin .del nucleo o del electron en un campo magnético aplicado. De este

> modo, se observa en la figura 4.1 que la resonancia magnetica nuclear (NMR)
. opera en la region de radiofrecuencia. Por otro lado, a frecuencias altas, el valor
.-de los -.cambios de energia y el movimiento vibracional de los 4tomos en
-~ moléculas o redes cristalinas, puede ser alterado por la absorcion o emisién de
“w.‘radiacién infrarroja (IR). A frecuencias mas altas, las transiciones electronicas
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.. tenga-

dentro del &tomo pueden ocurrir de un nivel de energia a otro. Para las
transiciones electronicas que involucran las capas exteriores (bandas de
valencia), la energia asociada usualmente se sitila en las regiones del visible'y
el ultravioleta; sin embargo, para las transiciones en capas interiores, las
energlas asociadas son mucho mas altas y caen dentro de la regién de rayos X.

Aunque varias técnicas espectroscopicas se desarroliaron inicialmente
para aplicarse en materiales moleculares, éstas encuentran muchas aplicaciones
en el estado sélido. Las medidas espectroscopicas en sélidos complementan los

‘resultados obtenidos de la difraccion de rayos X, La espectroscopia da
. informacion sobre el orden local atébmico o molecular mlentras que la difraccion
da informacion sobre ordenamiento atémico.

4.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Las técnicas de difraccién de rayos X aplicadas al estudio de materiales -
cristalinos, permiten obtener, en forma no destructiva, importante informacion
sobre distintos aspectos de los mismos. En el campo especifico de los
tratamientos superficiales o de recubrimientos, estas técnicas son practlcamente
lmprescmdlbles para determinar: fases cristalinas presentes, proporcién relativa
de las mismas, orientaciones cristalinas preferencuales (textura cristalografica),

; tensnones residuales, micro deformaciones.

, La difraccion tiene como ongen un fenémeno de reflexién por un numero
grande de atomos. Si: los atomos estan ordenados en una forma periddica,
formando una red cnstalma[15] esto hace que los rayos X reflejados por cada
uno de ellos tengan una’dlferenCIa de fase definida entre si, que puede ser
destructiva o: constructiva egun las direcciones. Las direcciones constructivas
corresponden :a .. lo aces: Adlfractados y estan definidas por la ley de

Bragal 16171

> : onla: dlfracmon de la luz por una rejilla 6ptica, los cristales,
con su{estructura regular repitiéndose, son capaces de difractar radiacion que
Iongltud de onda similar a la separacion intra atémica, es decir, ~ A

- Tres:tipos-de: ‘radiacién son usadas para el estudio de difraccion por cristales:

;._kf,rayos X, electrones 'y neutrones. De estos, los rayos X son los mas utilizados,
v perola 4]d|fraCClon de electrones y neutrones tienen importantes aplicaciones

R especnﬂcas

La Iongltud de onda de los rayos X utilizada comunmente es la
caracteristlca radiacion Ka emitida por el cobre. Al incidir los rayos X sobre un
- cristal, los atomos o iones de éste actian como fuentes puntuales, dispersando
- los rayos X. Histéricamente dos enfoques han sido empleados en el estudio de
la difraccidon por cristales, los propuestos por Max Von Laue[18] y los
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mencionados antenormente W~‘1L;- Bragg ~Sm embargo en la actualidad se utiliza,
de manera general, el enfoque prOpuesto por Bragg

Ley de Bragg

En la teoria de Bragg se _considera a los cristales como construidos en
capas o planos tales que: cada unoactia como un espejo semitransparente.
Algunos de los rayos X son reflejados fuera del plano con un angulo de reflexion
igual al angulo. de lnC|den0|a ‘pero‘el: resto es transmitido para ser reflejado
posteriormente por los planos subsecuentes

—_— AN e N )
4 AN y ya
A 7
\\\/>//\\\ N
d X 8] Jz
\\ /
e / B

Figura 4.2 Derivacion dela ley de Bragg

La derivacion de la ley de Bragg se muestra esquematicamente en la
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.estan en.fase. El rayo 2-2' tiene que viajar la distancia extra xyz comparado
~-con‘elrayo 1-1', y para que 1' y 2' estén en fase, la distancia xyz debe serigual a
- un'numero entero de longitudes de onda. La distancia perpendicular entre el par
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de planos adyacentes, el espacuo d y el angulo de incude‘ncia o angulo de Bragg
6, se relaciona con la distancia xy por SRR g

asi e .
= 2dHO"
pero | ’ " ’
xXyz ‘:- n/{
por lo tantq | ,
2dsenf = nl Loy do Brogs

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

-Sise tlene un conjunto de planos, son posibles varias soluciones de la ley
- de Bragg, para n= ~_1~, 2, 3, ..., es costumbre, sin embargo, poner nigual a 1y,
*para situacion: onde dlgamos n = 2, el espacio d es dividido en dos en iugar
imero de planos del conjunto; por lo tanto n se mantiene igual a 1
que 2)A=2dsen® es equivalente a A=2(d/2)sen®). Las estructuras
on:su patron regularmente repetido, pueden referirse a una red
sional‘'y la unidad de red que se repite, la celda unitaria, puede
‘determinarse. La red puede dividirse en conjuntos o planos en varias
forlentacmnes. siendo estos los planos que se consideran en la derivacién de la
. leyr.de-Bragg. En algunos casos, con una estructura simple, los planos
<. corresponden a capas de atomos.

: " En éste analisis , cuando se tienen picos anchos, significa que el tamano
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 fenédmenos faciles 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 fraccidn del haz incidente debido al cambio de indice
de refraccién 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, efectuandose la
_correspondiente reflexién en la frontera de la salida. Si la energia correspondiente
a la frecuencia de la luz incidente coincide con la energia entre dos niveles del
medio y existe algin mecanismo que permita la transferencia de energia de la
‘radiacion al medio, es decir, si la transicion puede realizarse mediante un
mecanismo de dipolo eléctrico, magnético, cuadrupolo, etc. Una parte mas o
menos importante sera absorbida; de lo contrario, casi la mayor parte de la luz
atravesaria el medio sin mas perdidas importantes que las de reflexiéon a la
entrada y a la salida. El analisis de la luz transmitida o absorbida, en funcién de su
frecuencia, constituye el fundamento de las espectroscopias de absorcion en las
zonas del espectro visible, ultravioleta (UV), o infrarrojo (IR). S

No obstante, cuando la luz atraviesa un material, ocurren otros fenémenos
no siempre faciles de observar a simple vista. Son los: fenomenos llamados “de
dispersion” (scattering en ingles). Segun estos. fenomenos una pequefiisima
fraccién de la luz, mediante interaccion con el medlo abandona su trayectoria
primitiva y se dispersa en todas direcciones. Cuando se menciona que "abandona
su trayectoria” se trata simplemente de dar una descripcion macroscopica del
fenémeno. T

Hasta aqui; podemos encontrar el simil de este fendémeno en un proceso de
colisién entre la’luz y_los atomos, moléculas o iones que constituyen el medio
material. Si se qt.uere contlnuar pensando en estos términos, cabria esperar que
algunos de estos choques sean elasticos y que en otros por el contrario, haya
transferencia (ganancia o pérdida) de energia, es decir, sean choques inelasticos.
Si este razonamiento es correcto, al observar la luz dispersada por la muestra, una
fraccion conservara- la frecuencia de la luz incidente (dispersion elastica o
Rayleigh) y otra tendra diferente frecuencia (dispersion Raman, inelastica), bien
por haber cedido energia al medio (“dispersion Stokes") bien por haber tomado
energia de él ("dispersion anti-Stokes").

Mas aun, para que la energia global se conserve, los intercambios de
energia con un medio implican necesariamente transiciones entre los distintos
estados energéticos de éste. Por lo tanto, la luz esparcida inelasticamente habra
modificado su frecuencia en una cuantia que correspondera exactamente a
diferencias entre niveles de energia del medio. En otras palabras, la dispersion
Raman brinda informacién espectral sobre el medio material que la produce y su
andlisis constituye la espectroscopia Raman. A diferencia de las espectroscopias
de absorcion, en este caso no es necesario que la radiacion incidente sea
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resonante con el medlo es decur que su energia coincida con alguna diferencia de
energia entre niveles del mismo. Si esto ocurre por afadidura, el fenémeno de
dispersién es resonante y se denomina espectroscopia Raman resonante. En la
figura 4.3 s:e,muestran los procesos espectroscopicos mencionados,

Dlspersmn

‘Dispersién

Weeomresaasoons

Figura 4.3
Cuando una rad/aCIOn luminosa incide en un medio material de indice de
‘refracc;on ni, CIrcundada de un medio de indice de refraccion n,, parte es refiejada
- .en'las. fronteras parte absorbida, parte transmitida y parte dispersada (dispersion
- ‘Rayleigh o Raman)

Enel proceso de absorcion, la energla (frecuencia) de la radiacién incidente
;debe ‘coincidir con la diferencia de energias entre dos niveles de la muestra (ver
Vk-flgura 4.4a). La radiacion que emerge de la muestra conserva la frecuencia, pero
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ha disminuido su ampilitud (intensidad) debido a que parte de su energia ha sido
transferida a la muestra. En las figuras 4.4b y 4.4c se aprecian los procesos de
dispersion Raman (inelasticos), Stokes y anti-Stokes, respectivamente. En ambos,
la frecuencia (energia) de la radiacion incidente es tipicamente entre 5 y 25 veces
mayor que la correspondiente a la transicién E>-E4. En el proceso Stokes ia
muestra inicialmente en el estado E; pasa por el estado E; tomando la energia
necesaria para ello de una pequefa parte de la radiacién incidente que pasa de la
frecuencia w; a la ws sin que se altere el resto de la radiacién incidente. El proceso
anti-Stokes es analogo, pero con transferencia de energia del medio material a la
radiacion. .Por ultimo, en el proceso de dispersién Rayleigh (figura 4.4d), la
muestra conserva su estado, pero la trayectoria de parte de la luz varia, aunque
sin modificar su frecuencia, en un proceso similar a un choque elastico.

Ex>
€

a)
hw; = E;-E, =hwe Ii<le

a*"e %
E 2 1 C')S E 2 l

wa
/_,_,.,-’ /-/__/._/*—7
/ V ’V\/\‘{\f\/k' /\
E, » ' E, :
b) c)
W W, W xw, Wpsw; W =W,
h(@s—w.) =Ez~E h(we_wA)=EZ“El
Ie =1, Ig <=1, I. =1, Ia<=<I,;

V-

. Figura'4;4 a) ‘Absorciévn, b) Dispersién Raman Stokes, c) Dispersién Raman anti-Stokes y d)
Dispersion Rayleigh
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Al comienzo de esta seccion (4‘2)"é'e"'ha indicado 'QUéﬁéh"gvéniéra'l; los

fendmenos de dispersion no son tan faciles de observar a simple vista como los de

absorcion. Esto se debe a que se trata'de procesos mucho menos eficientes, es
decir, poco probables. Ahora se daran algunas: cifras para dar una idea mas
exacta de su magnitud. Valiéndose de la convencién de subindices -'i" para la
radiacidén incidente, “e" para la radiacion emergente que atraviesa el medlo sin
interaccionar con él, “s" para la radiacion Stokes, “a" para la anti-Stokes y “r" para
la Rayleigh, y tomando como referencia |;=1- obtendremos tipicamente:

=1

le =0, 99999995 li (en ausencia de absormén)
=108 = -

Is ~ 107 fE

la~

,,{transfo'rma n-'-energia vibracional excitando uno de sus modos normales de

ﬂ,'vnbracnon El fotdbn 'a’'su vez es dispersado con una energia menor {de mayor
“‘longitud.de'onda) e igual a la energia utilizada por la molécula en su modo de
vibracién. Experimentaimente se detecta la pérdida de energia del fotén
~dispersado y de esa manera se conoce la energia (frecuencia) de vibracién de la
molécula

4.2.1 ESPECTROMETROS RAMAN

A pesar que el desarrollo de los laseres en los afios 60's acelerd el interés
en la técnica Raman, su aceptacion estuvo limitada a los laboratorios de
investigacion. La instrumentacion empleada, aun hoy en dia, 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 sefial Raman débil y en algunos casos la oculta. En los sistemas modernos que
emplean excitacion infrarroja (~ 800 nm) cerca del 40% de las muestras que son
analizadas, sufren de fluorescencia. Sin embargo, moviendo la excitacién hasta el
infrarrojo cercano (~ 1 um) la fluorescencia disminuye sensiblemente. En 1986, la
excitacioén del infrarrojo cercano y los espectrometros FTIR fueron combinados
para registrar los espectros Raman. Lo cual permitié usar potencias altas de laser
sin fotodescomposicion. La espectroscopia Raman por transformada de Fourier
produce ventajas similares a las de |la espectroscopia FTIR. Entre las cuales estan
el incremento en la velocidad de coleccion de los datos y la simplificacion del
alineamiento de la muestra. En la figura 4.5 se muestra un esquema de un
espectrémetro de MicroRaman.

En un espectro Raman se muestra las frecuenc;as a la cual la muestra
emite la radiacién (cm™) y las intensidades de las emisiones (cuentas). Debido a
que los grupos funcionales emiten a-frecuencias. caracterlstlcas el espectro_
Raman permite la identificacion quimlca de la’ muestra :

Espectrografo / CCD

- ’ Laser
o

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Microscopio N ’\
—Jl
I
- (- spejo
Muestra - VIRY Ps
Lentes / Filtros

Portaobjeto mévil
Figura 4.5
Esquema de un espectrometro de Microraman en el que se muestra el arreglo dptico empleado. La
luz proveniente del laser 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 movil controlado por
computadora) que dispersa radiacion Raman. Esta radiacion es dirigida por un espejo hacia el
espectrografo y finalmente alcanza al detector tipo CCD (silicon array charged detectors).
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Los espectrometros Raman mas sofisticados (modernos), tienen: flltros
opticos de interferencia llamados “Notch Filters” (filtros notch), estos son del tipo::

supresor de banda, y tienen una forma de transmisién cuadrada muy definida, la-
cual elimina casi por completo la longitud de onda del laser incidente, dejando' e
pasar la sefial Raman del sistema de deteccion. Es decir, ellmman la raduacnon‘ :
Rayleigh que hay a la frecuencia de excitacion del laser. o

4.2.3 INTERPRETACION DEL ESPECTRO RAMAN

El espectrometro Raman de grafito, nos da una grafica, que contiene dos
tipos de picos de cierta intensidad, denominados “pico D (Desorden)’ y "pico G
(Grafito)", con los cuales podemos encontrar la razén entre la intensidad de D y la

intensidad G (esto es ](D)/](G)) con lo cual podremos analizar los depdésitos,

y definir que tipo de pellcula se produjo. Estos picos dependen de la cantidad de
enlaces sp? (grafito) y sp® (diamante), que contengan las peliculas. Por lo tanto la
posicién, la mtensndad y la anchura del pico, dependeran de estos parametros
(enlaces sp?y sp® ). En general-estos plCOS se encuentran en una region definida
(entre 1350 para D, y 1580-1600: cm™ .para G[19]) dependiendo de la pelicula
‘producida, los cuales se encuentran como se muestra enlafi f'gura 4.6:

-
»

Desorden del enlace  Cadenas
- -

Agrupamiento

AgrupaLiento

D G
Lo by e bbb

000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
(em-')

Flgura 4.6 Espectroscopia Raman que muestra a los p/cos D y G para los materiales con
contenidos de enlaces sp’ y Sp variables.

Se considera que el espectro Raman depende de:
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" El agrupamiento de la fase sp
El desorden del enlace- - e
La presencia de amllos 0.cadenas ¢ de sp
La propormén de sp /sp

. Estos factores actuan.como’ fuerzas que empujan, estiran, contraen, y
alargan alos plcos D y G en Ia ﬂgura 4.6.

Con. la razén entre Ia intensidad de D y G, ademas de la posicién de G,

- podemos - identificar - a- diferentes -tipos de depésitos, los” cuales "pueden ser:

grafiticos, grafito nanocristalino, carbén amorfo (a-C) y carbonﬂamorfo enlazado

tetraedricamente (ta-C, comunmente llamado DLC), con estos’ 'pos de peliculas

se puede construir una trayectoria de amorfizacién . que. ‘define’a‘un’ modelo con
tres etapas, las cuales se pueden resumlr como (fgura 7

1. Grafito — Grafito nanocrlstahno . ’
2. Grafito nanocritalino — Peliculas con bajo contemdo de enlaces sp® (a-C)
3. a-C — peliculas con alto contenido de enlaces sp? (ta-C o DLC)

Grafito
Grafito nanocristalino a-C ta-C

(L. [~ *
< '600’7/ Etapa 2 | Etapa 3

1580
S - Etapa 1
S 1560 [— hn
‘S 1540 — —j
© 1520 |— —
& — ‘ —

1500

2.00 —
™Y —
L 1.5 —
: e—
- ].00 —
n —
-
— ]

0.50 + _j

0.00 @ — S

0% sp3 0% sp? 20% sp3  85% sp?

figura 4.7 gréfica que muestra los diferentes tipos de depésitos del grafito al ta-C (trayectoria de
amorfizacién).
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.-De la figura 4.7 observamos que para tener un cierto tipo de pelicula
debemos observar; por una parte al pico G en un cierto valor y por otra a la razén
entre D y G también en un cierto valor, por ejemplo si tenemos una pelicula con un
alto porcentaje de sp® (ta-C), debemos esperar que en la grafca que nos da el
espectrografo el pico G se encuentre alrededor de 1570 cm™, y que la razén entre
D y G sea cero o cercano a este valor, 1o que indica que el pico D sea minimo'y
por lo tanto en la grafica 4.6 aparecera el pico G muy definido, mlentras que el
pico D no aparecera o sera minimo, ver figura 4.8. ;

| 1 | 1 LY | |
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 em-! o

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 laser utilizado en la
espectroscopia visible, teniendo una longitud de onda el laser visible de 488 o
514nm, mientras el laser UV tiene una longitud de onda de 244nm, esta
fluorescencia se encuentra entre los 350 y 750nm, por lo que puede ocultar la
dispersion Raman en situaciones donde la sefial sea muy débil y con ello se
perdera cierta informacién de los depositos, esto lo podemos ver en la figura 4.9.

Luminiscencia/Fluvorescencia

TN A
A N
: Infrarroj
uv cercano
244nm 325nm @ 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 sp® en los depdsitos de carbono amorfo no habian sido detectados por
espectroscopla Raman, debido a que en la longitud de onda (488 o 514nm), los
sitios sp? tienen una gran seccién eficaz, ocultando la contribucién de los sitios con
sp’[20]. Estos sitios sp® los podemos ver en la grafica 4.10. La grafica muestra un
nuevo pico (T) cercano a 1100 cm™ en adiccién al pico G, que ahora aparece
aproximadamente en 1650cm™. El pico “T" que fue identificado primeramente por
Gilkes et al [21], se define como una densidad vibracional de estados (VDOS)
caracteristica en las peliculas de ta-C que es el resultado de Ia vibracion de los
enlaces C-C en los sitios sp® tetraédricos, y que solo es observable en la
espectroscopia Raman UV.

! i
Lol e b bbb b bl

00 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 (ecm-')

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

La desventaja de la espectroscopia Raman ultravioleta (UV), es que la
energia de cada fotdn de UV es tan alta que facilmente las muestras pueden sufrir
dafio y cambios durante el andlisis.

4.3 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

La espectroscopia infrarroja, o IR, es un tipo de espectroscopia vibracional,
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 energia en la region infrarroja del espectro
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electromagnétlco usualmente los espectrometros convenmonales de mfrarrOJo
analizan la regién comprendida entre 200 y 4000 cm™'[22]. Los parametros de la’
estructura molecular, tales como longitudes de enlace, angulos de enlace,
momentos dipolares y constantes de fuerza, estan relacionados con la resistencia
a vibrar que presentan los enlaces entre los atomos. Por lo que resulta. util
estudiar los movimientos vibracionales de las moléculas.

Los atomos de las moléculas presentan individualmente  movimientos
vibracionales. Para el caso de las moléculas diatomicas sélo es posible un: tipo de
vibracién, - correspondiente al alargamiento 'y compresion del “enlace. Las
transiciones entre los niveles cuantizados, reIaC|ona‘dos con- este movimiento”
vibracional, son estudiadas por las espectroscoplas mfrarro;a y: Raman. F’araf
moléculas diatomicas se utiliza la aproxmamén deloScH“dor armonlco que se‘:'
presenta a continuacién. 5 S ;

4.3.1 EL OSCILADOR ARMONICO

Para comprender cabalmente la espectroscopia ARG prlmeramente se.
debera entender los principios del movimiento arménico SImple ‘Imagine dos
esferas, o masas, conectadas por medio de" un resorte Este se muestra en Ia~ ’
figura 4.11.

Figura 4.11 MOvimiento armonico simple.

Esto es lo que se conoce‘como un oscilador arménico simple. Una vez
puestas en movimiento, Ias esferas comenzaran a oscilar, o vibrar de aqui para
alla a lo largo del resorte, a una cierta frecuencia que dependera de las masas de
las esferas y de la rigidez del resorte. Una esfera de masa pequefia se movera
N ‘con mayor facilidad que otra de masa mayor. Por lo tanto, las masas mas
" pequefias oscilan a mayor frecuencia que las masas mas grandes. Un resorte
sumamente rigido, es dificiimente deformable y rapidamente retorna a su forma
original cuando se deja de aplicar la fuerza deformante. Por otro lado, un resorte
- débil se deforma facilmente y demora mucho tiempo en volver a su forma original.
De ahi que un resorte mas rigido oscilard a mayor frecuencia que uno débil. El
enlace quimico entre dos atomos puede ser considerado como un oscilador
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armonico simple. El enlace seria el resorte y los dos atomos o grupos de atomos
conectados por el enlace, serian las masas. Cada atomo tiene una masa diferente
y los enlaces simples, dobles o triples poseen distinta rlgldez por lo que cada .
combinacion de atomos y enlaces posee - su propla frecuenma armonica
caracteristica. N i .

Este movimiento vibracional de la molecula dlatémlca ‘se snmula por medio
de las masas puntuales my y mz, conectadas por un resorte ideal con constante de
fuerza k. De la mecanica clasica, un resorte ideal es'aquel en el que la fuerza es
proporcional “al - desplazamiento y, ‘dado_ que. nergia ‘potencial es funcion
‘exclusiva de' la distancia. relativa, la ecuacton de movnmlento para este oscilador
armonico umdtmens:onal es: '

dt

d(dq)+i‘q;=ofg | | 42

dt
La ecuacion auxiliar es: -

*1 1—‘

D EETa TESIS NO SALK:
I)-E'. LA BIBLIOTECA




NI—Q. ‘

q'(t)f="\—é'1(/!f—.) sen: (k)2t+ Cz(’k—) > cos [wjt
Co\m) o m ) xm) )
Cuando q(o) k tenemos | e
A=c cos(k) (O)+c sen( ) (O)
m

por lo que queda;

cuando ¢'(0) = 0 tenemos:

0 == ) sen () @+ ()

porlo que queda:

IJ[—‘
[}
]
wn
TN
R
Ne—
=
| —e
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(r)='c2

sustituyendd_c1 y Czen la ecuacion 1 se tiene:

w0 am(2)h

Bl penodo 1: es el tlempo requendo para completar una oscnlacuon y es |gua|
al reclproco de la frecuencna del oscnador v, que queda dada por '

-3

=T

Cuando un objeto wbra aturalmente una cnerta frecuenma y encuentra otra
vibracion de exactamente Ia mlsma fr ecuencna el oscilador absorbera esa energla.
A cualquier temperatura  por: encima_del cero absoluto, todos los pequefios
osciladores  armoénicos simples ‘que constltuyen una molécula se encuentran en
vigorosa vibracion. Da la casualldad de"queila luz infrarroja esta en el mismo
rango de frecuencia que‘la molécula ‘en vibracién. De modo que si irradiamos una
molécula en vibracién con luz. mfrarrOJa absorbera aquellas frecuencias de la luz
que sean exactamente iguales a las frecuencias de los distintos osciladores
armonicos que constituyen dicha molécula. Cuando la luz es absorbida, los
pequefios osciladores de-la molécula seguiran vibrando a la misma frecuencia,
pero dado que han absorbido la energia de la luz, tendran una amplitud de
vibracién mas grande. Esto significa que los "resortes" se estiraran mas 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
analizara y determinara las frecuencias que fuercn absorbidas.

Antes, solo. era posible obtener buena informacién irradiando fa molécula
con una-sola frecuencia de luz IR por vez. Esto llevaba mucho tiempo porque
existe una gran cantidad de frecuencias y debian 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 ala vez y
obtener un espectro perfecto en sélo cuestion de minutos. La Transformada de
Fourier se representa mediante Ias sugutentes ecuaciones.

FO)= B, 70 @V ar y 1= [ 277 () O

81




‘La espectroscopia FTIR es una técnica analitica sumamente simple y mlde
la absorcnon de radiacién electromagnética con longitud de onda entre 0,1y 75"
10%cm 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
informacién sobre la estructura quimica de un compuesto y es sumamente Util
para identificar compuestos organicos. La absorcidon de este tipo de radiacién
aumenta la energia con la cual vibra la unién entre dos atomos de la sustancia.
Esas vibraciones son basicamente de dos tipos: las de estiramiento, que se hacen
a expensas de la longitud de la ligadura (esto es, la distancia que separa los
atomos unidos) y las de torsnon que tlenen Iugar por rotacién a io largo del eje de
las ligaduras.

Cuando un haz de radiacidn: monocromatica.de intensidad o incide sobre
una sustancia, una: fraccn diacion es trasmitida, otra fraccion es
absorbida y otra mas es‘reflejada fLa:fraccnon de luz absorbida es la que permite
caractenzar al material y a’determinada por el coeficiente de absorcion
“a © del materlal y.el espesor. qu presenta la-muestra al paso de la radiacion. Sin
: embargo en la pra ion de luz absorbida por una muestra se determina
mdnrectamente mldlendo |a_transmitancia T = l/ls, y/o la reflectancia R = I/lo,
donde ntenSIdades de la radiaciéon transmltlda y reflejada

ransmltanCIa T(k) -y el coeficiente de absorcion
: onoce como Iey de Beer—Lambert y se expresa

v pectro de transmision T(K) y esta dado por la~ ecuamon
mostrada en la nota de pte de pagina. »

~*El coef‘clcnle de absorcnon a(K) se define como la probabilidad de absorcxon de un foton por umdad de
‘,.‘longlmd :Si‘se . supone’ que: el ‘material existe una concentraciéon Ci (#/cm®) " de centros de- absorcién ‘de’
‘naturaleza i, caracterizados por una seccién eficaz oi (cm?), entonces el factor de absorcion debido a estos
- centros esta.dado por: «i(K) = Gi(K)Ci. Por lo tanto el coeficiente de absorcién total de la sustancia es la

“ suma de los coeficientes particulares, esto es: @(K) =Y iai(K) =Y ioi(K)Ci.
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4.3.3 ESPECTROMETRO INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

Los tres componentes basicos del espectrémetro son: una fuente de
radiacion IR que suministra la iluminacién incidente sobre la muestra bajo estudio;
un interferémetro de michelson; un detector que transforma la energia de la banda
de frecuencias en sefial eléctrica, que se amplifica lo suficiente para ser
registrada. El componente prmcnpal de los espectrometros FTIR es un
interferémetro de Michelson’, el cual se muestra esquematicamente en la figura
4.12[23]. El dispositivo consnste 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 ideaimente el 50% de
la radiacion 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 radiacion 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.

Espejo Fijo

direccién del movimiento

A € 3
az colimado de la fuente Y
mas el haz que regresa
en.direccién opuesta)
N N £
7 7 A

el

Divisor de haz ES])(!JO movil

v

Haz a Ia muestra

y al Detector
Figura 4.12 Interferémetro de Michelson.

7 El interferémetro de Michelson: es un instrumento que permite’ estudxar X
“cuantitativamente pequefas diferencias de espesor, indice de refraccion, longitud de onda, o
‘etc. Se basa en el fenomeno de interferencia. La cual se define como el proceso medlante el
“cual dos-'o0 mas ondas de la misma naturaleza se combinan para originar una onda cuya
,amplxtud es la suma vectorial de las amplitudes de las ondas que interfieren. ‘
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4.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Las técnicas de microscopia electrénica permiten la observacioén de la ’mic;r
estructura de toda clase de muestras con una resolucién que supera:a-|
correspondiente a una observacion optica. Son basicamente dos .técnicas d
microscopia electrénica: microscopia electronica por transmision. (TEM)y
microscopia electronica de barrido (SEM). De éstas solo se .describe.|
microscopia electrénica de barrido. B

En un microscopio electrénico de barrido se puede observar la superfme 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
extendié rapidamente, dada la facilidad de preparacién de muestras y dado quela
interpretacion de las imagenes es inmediata. Las técnicas de. microanalisis
desarrolladas en los Ultimos afios permite la determinacion de:toda clase de
muestras en zonas de 1 um clbico, analizando directamente la energia de rayos X"
caracteristicos emitidos como resuiltado de la interaccién con un haz de electrones
de alta energia. . , BT o -

En el mlcroscoplo electromco de barrido (Scanning Electron Mlcroscope
SEM), las imagenes se’ obtienen medlante un sistema 6éptico electromco Ver
flgura 4, 13 construido por los: sngmentes modulos

lectronica’; generadora de un haz de electrones
la superf"CIe de la muestra analizada.

‘haz electrénico.

iales originadas en la superficie de la
muestra. :

Unisxstema lectrédnico-d amphfucacnon de estas sefales.

Un snstema de vusualxzamongﬁnal;,de las imagenes (Tubo de Rayos

S Las bo inas el sistema de deﬂexmn desplazan el haz de electrones sobre
‘la muestra -de manera de explorar una regién seleccionada de su superficie
; '(Cuadro o] Raster) _Este barrido horizontal en”X" y “Y” es similar al de una pantalla

de television, como se esquematlza en la figura 4.14. Las mismas sefales que se
apllcan a-las.bobinas deflectoras se utilizan para desplazar el haz del tubo de
-rayos: catodlcos .De esta manera existe una correspondencia punto a punto entre
la: superﬁc:e de la muestra barrida por el haz de electrones y la pantalla
- fluorescente del tubo de visualizacion.
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Filamento

I Grilla

Anodo

Condensador

Tubo de
Rayos
Catodicos

Control de
Amplitud

Bobinas v
Deflectoras .

Objetivo

G
!

- Generador.
Colde :

Barrido -

///"' Detector

Sistema de vacio

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

: Ambiiﬂcador
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TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

MUESTRA

’ .
: .

e '
o o
) ;' B

(a)

PANTALLA UNE
FLUORESCENTE

Figura 4.14 Esquema de formacion de /mégenes en un m/croscop/o electrén/co de barr/do

a) El haz de electrones explora una reg/én eleg/da de la supefficie de /a, ,
muestra med/ante un barr/do horizontal y vertical. ’

, b) En Ia panta//a del tubo de rayos catodicos se visualizan las variaciones
" de la.emision-de electrones secundarios por los distintos puntos de la muestra.

"Las zon‘as». claras y oscuras dan sensaciones de relieve (elevaciones y

depres:ones) que corresponden a la topografia de la superficie analizada.
Por otro lado es un fenémeno bien conocido que todo punto de la superficie

de una muestra alcanzado por un haz de electrones de alta energia (20-30 kV) da
origen a un conjunto de sefales, figura 4.15, que pueden ser detectadas
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|ndepend|entemente convertldas en pulsos electrénicos y luego amplificadas [24],
[25] e :

Az
INCIDENTE
. ELECTRONES
- RETRODIFUNDIDOS RAYOS X
CATODO
LUMINISCENCI
ELECTRONES
SECUNDARIOS
ELECTRONES
AUGER ST
ELECTRONES

MUESTRA ABSORBIDOS:

DIFUSION

INELASTICA
HAZ = T ¢ ' TRASMITIDO
DIFRACTADO

interaccién con un haz de electrones de alta energia.

on alguna de estas sefiales amplificadas se modula la intensidad del
_haz del tubo .de rayos catddicos, se tendra en la pantalla un registro visual de las
_..vanacnones de'la sefial elegida, para los puntos de la muestra que son barridos
por el-haz. electromco Las zonas claras y oscuras sobre esta pantalla constituyen

- asila. lmagen que proporciona el microscopio electrénico de barrido. Cada una de
- tlas’ :imagenes - correspondientes a las diferentes sefiales lleva algin tipo de

: lnformamén sobre la superficie y ia estructura de la muestra analizada. En el modo
de.operacion mas utilizado, denominado “emisivo”, la sefial que se detecta
corresponde a los electrones secundarios emitidos por la superficie de la muestra.




La lmagen en el tubo de rayos catédicos resalta en este caso los puntos de.
la muestra caracterlzados por una alta emisién secundaria, es decir:

Puntos Bnllantes Alta Emision de Electrones :

Las variaciones de intensidad sobre la pantalla sugieren al. observador
sensaciones de relieve (elevaciones y depresnones) que: corresponden a la
topografia de la superficie analizada. Las imagenes son’ entonces semejantes a
las que se obtendrian en un mlcroscoplo 6ptico lluminado con un haz lateral.

Otro modo de operacidn del mlcroscoplo electrémco de barrido se basa en
el andlisis de la radiacién X' caracteristica correspondiente a alguno de los
elementos. quimicos “presentes en la muestra. Si se detectan estas sefiales,
entonces en la pantalla de observacion se obtienen los llamados Mapas de rayos
X (X-Ray Mapping), que visualizan las zonas de la muestra donde se encuentra el
elemento quimico 'elegido’.

En la 4 1 se detallan los distintos "modos” en los cuales puede operar
un mlcroscoplo electronlco de barrido, la informacion estructural que proporciona
cada tlpo d lmagen ‘asi como la resolucién maxima de cada uno de ellos.

SENAL INFORMACION | RESOLUCION
~ ; Topografia 100 A
- Electrones Voltaje 1000 A
-~ Secundarios Campos Electr.
B Y Magnéticos 1mm
-.Electrones . Composicidon
|”'Retrodifundidos Topografia 1000 A- -

Fotones Composicién 1000 A

"LUMINISCENTE

“ABSORCION Corriente Topografia
e Absorbida :
CONDUCTIVO Corriente Conductividad
: inducida Inducida.
RAYOS X Rayos X Composicién
' caracteristicos A4
TRANSMISION Electrones - Cnstalograffa O BRI
R transmitidos .- |- De la muestra

Tabla 4.:1» Mbdos de operacion del microscopio electrénico de barrido.

La facnlldad de mterpretamon de las imagenes, particularmente en el modo
emisivo, -ha sido ‘uno 'delos factores de la rapida extension de la microscopia
electronica de barrido al éstudio de toda clase de superficies, tanto lisas como
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irregulares, correspondientes a todo tlpo de matenales Ademas de la gran mejora
en la resolucién espacial, unos 100 A ‘en: el modo emisivo, otra de las
caracteristicas favorables de -un mstrumento de barrido es la facilidad de
preparacion de las muestras; que normalmente se reduce a-una metallzacuﬁn de
su superficie con oro. ; : -

La profundldad de . foco s tamblen mayor que en el caso optico,
pudiéndose obtener imagenes: enfocadas ~de todos los ‘puntos’ de una superficie
|rregu|ar como una superficie de fractura Por Gitimo, entre. todas las ventajas de
‘un microscopio_electronico de- barrido, debe’ menmonarse,el extenso rango de los
rraumentos pOSIbles"(12 a 50000x) y la facilidad de camb| de un aumento a otro.

Un component mportante en el microscopic- electrémco de barrido es el
: detector de electrones, en la figura 4.16, se muestra el esquema de un detector de
electrones secundarlos y retrodifundidos del tipo Everhart & thornley

JIAZ, =
: / ANCIDENTE GRILLA METALICA
! 250 VOLTS
- \
ELECTRONES e
SECUNDARIOS —
o \/\\

CENTELLADOR ~._ a’f\y/ FOTOMULTIPLICADO
10KV N
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 asi un
_pulso ‘luminoso que pasa por una guia 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
electronico.

En este tipo de componente, para detectar los electrones secundarios (baja
energia) 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 mas elevado (10
kV) hacia el cristal centellador. Se origina aqui un pulso luminoso (fotén) por cada
electron incidente. Cada uno de estos fotones pasa por una guia de luz hacia el
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fotomultiplicador. La cascada de fotone
eléctrico por el detector final,: y este pulso
electrénico subsiguiente. L

Para detectar electrones retrodlfund:dos (alta energla) se utlhza el: mlsmo;
dispositivo, pero llevando a cero el potencnal de la’ grilla, de manera que solo los
electrones retrodifundidos puedan llegar al cristal centellador. Estas dos formas de
deteccion de los electrones las podemos ver en la figura 4.17.

ELECTRONES SECUNDARIOS ELECTRONES RETRODIFUNDIDOS

DETECTOR DEYECTOR

[

;c.voo-.-c'lconooq

o 00
SAN AP PN OC I O
.

ARENEERENEEEEEXY Y

Figura 4.17 Interpretacion 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 energia, los electrones retrodifundidos siguen trayectorias
recti/ineas'hacia el detector.

: U ‘mlcroscoplo electronico de barrido tiene como minimo dos tubos de
dICOS “para la visualizacion de las imagenes. Uno es de larga
; perSIsten ia’ de imagen para la observacion, focalizacion y correccion de
astlgm atism ~El.otro tubo, de baja persistencia, se utiliza para el registro de la
imagen ‘en- una placa fotografica. Los sistemas electrénicos permiten distintas
_-variantes. de visualizacién que facilitan la interpretacion de las imagenes obtenidas
- en el microscopio. Por ejemplo es posible barrer solamente una linea 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 imagenes “Y". En ellas, no -/
se modula la intensidad del haz, sino que éste se deflecta en la direccion’. .
perpendicular a la linea de barrido (direccion y) en forma proporcional a la
intensidad de la sefal en cada punto de la muestra. La imagen resultante tiene
efectos de contraste que resaltan la topografia de ila muestra.

4.5 MICROANALISIS DISPERSIVO EN ENERGIA

Se describen los principios basicos de una técnica de microanalisis
desarrollada en los Uitimos afios que permite la determinacién de la composiciéon
de toda clase de muestras en zonas de 1um cubico. En ésta técnica se mide
directamente le energia de los rayos X caracteristicos emitidos como resultado de
la interaccién de la muestra con un haz de electrones de alta energia, y se
denomina por ello Microandlisis Dispersivo en Energia, normalmente conocida por
sus siglas en ingles EDS (Energy Dispersive Spectroscopy). La identificacion de
los elementos presentes en una muestra se centra entonces en la determinacion
de las energias de los fotones X caracteristicos emitidos.

. 4.5.1 PRINCIPIOS DEL MICROANALISIS DISPERSIVO EN ENERGIA

El andlisis de los rayos X caracteristicos emitidos por una muestra
alcanzada por el haz de electrones de alta energia de un microscopio de barrido
(EDS) permite la identificacion de los elementos que componen dicha muestra.
Este es el denominado analisis cualitativo. Con la medicién adicional de Ila
intensidad de los rayos X caracteristicos y procesos de calculo adecuados,
también es posible - analizar en forma cuantitativa la composicion de la zona
analizada con una precnsuon del orden de ~1%.

nalizar cantidades tan pequefias. Otra de las ventajas del
S alisis es no destructivo y por lo tanto, utilizando la misma

‘njvue acidn asi obtenida puede luego ser complementada por otras
“7 i técnicas

i ( 0 un haz de electrones de alta energla (10 a 50 keV) incide sobre ia
o 'superf” Cie, de una muestra, da origen a una serie de sefales, ver figura 4.15. Son
]"dos los procesos de interaccion entre una muestra y el haz de electrones que dan
ongen ‘a-la emision de rayos X. Por un lado, los electrones son frenados al
" aproximarse a la nube electronica negativa de los atomos de la muestra. Parte de

"su energia es emitida como radiacion electromagnética de longitud de onda muy
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corta (0 1a 20 A) en el rango correspondlente a los rayos X El espectro total de
las energias de los rayos X originados de esta manera se denomina espectro
_continuo, radiacién blanca, o bremsstrahlung. La energia maxima de este
espectro corresponde “al’ caso de frenado total y es.por lo tanto igual a Eg la
energia del haz de electrones incidente. -

Por Otro'lado la energia de Ios electrones del haz puede ser transferida
parcialmente a los &tomos de la muestra arrancando los electrones de las distintas
orbitas. Las vacancias electrénicas asi creadas son inmediatamente llenadas (en

-menos de 107'° seg) por algtn electrén de las orbitas superiores, y la diferencia de
-energias es radiada en forma de fotones X. La energia de estas radiaciones es
igual a la diferencia entre las energias de ambos niveles, y es por lo tanto
caracteristica del atomo considerado. Entonces mediante el analisis de la energia
de esta radiacion, denominada radiacién caracteristica, es posible identificar los
elementos present'eé en:la muestra analizada. En la figura 4.18 se muestra en
forma esquematica las principales transiciones posibles, o lineas caracteristicas
que puede emitir un étomo y la nomenclatura corriente para identificarlas.

Por ejemplo s un electron del haz incidente arranca un electrén de la 6rbita
atomlca K, un electrén de la orbita siguiente L puede ocupar su lugar, radiando la .
dlferencua de energias entre ambas érbitas como un fotéon X denominado Ka. De
la misma‘manera 'ifaunque con probabilidad menor, un electréon de la orbita M -
puede saltar al Iugar'vacuo de la capa K y dar origen a la emision de un fotén X de
energia mayor, denominado KB. La energia de cada una de estas radiaciones X
es caracterlstlca de cada elemento de Ia tabla penédlca

, La ‘identiﬁcacién de los elementos presentes en una muestra se centra
entonces en la identificacion de los fotones X caracteristicos emitidos. Son dos las
técnicas experimentales que se han desarrollado para ello. En el sistema de la
microsonda’ electronica de Castaing, desarrollada hace unas cuatro décadas, se
determina la longitud de onda de los fotones X haciendo incidir la radiacién sobre
un cristal de longitud conocida d, bajo un cierto angulo 6 de tal manera que si se
verifica la ley de Bragg,

2dsen@ =nA

~ Existe un fuerte haz difractado para la radiacion de longitud de onda A cuya
intensidad se puede determinar mediante un detector adecuado, generalmente un
contador proporcional. La longitud de onda A esta relacionada con la energia E del
fotén X por la relacion:

EKer) = 12398

A(A)
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. ....Puesto que el analisis del fotén X emitido se basa en la determinacién de su
~.longitud--de onda por técnicas de difraccion, este sistema se conoce como
-Microanalisis Dispersivo en longitud de onda (WDS). En cambio, en la técnica
. EDS se mide directamente la energia de los rayos X caracteristicos emitidos, y se
denomina por ello Microanalisis Dispersivo en Energia. Pero siempre hay que
tener en cuenta que la longitud de onda (A) y energia (E) estan relacionados por la

expresién anterior y que cualquiera de ellas caracteriza univocamente la radiaciéon
que se analiza.

Niveles de Energia de un Atomo
Lineas Caracteristicas

Nivel
Y,
X K K
1
:2 Emisién
Q
3 Ka KB
Q
x
w
L
-
\S La
E
2 M
lL‘ Ma
| N
dd o 4

Figura 4.18
- - Esquema de las transiciones atomicas que dan origen a la radiacién X

caracteristica de un elemento quimico dado. Por ejemplo, si el haz incidente
arranca. un electron de la orbita atémica K, un electrén de la drbita siguiente L

, pu‘edej;o‘cypa}r su lugar y emitir la diferencia de energias como un fotén X,
denominado en este caso Ka.
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4.5.2 EL DETECTOR DE Sl (LI)

.En el sistema dispersivo en energla los rayos X caracteristicos son
analizados por un detector de estado solido. Este consta de una lamina de Silicio
(Si) monocristalino dopado con impurezas de Litio (Li), ver figura 4.19. cada fotén
x que incide y penetra en el detector pierde su energia E por ionizacién sucesiva
de’ los- atomos de Si. Como cada proceso de ionizacion necesita 3.8 eV de .
energia, el resultado final de la interaccion es un niumero N de atomos ionizados, y -
por lo'tanto los N electrones libres son igual a:

g,(eV )

Por ejemplo para la. radlamén Ka (E = 8"0:40 eV) emitida- por un atomo de_._“'_
cobre (Cu) cada foton produce : : TR ’ v SR

La carg total lnduc1da en el cnstal de Si'es por Io tanto proporcmnal ala

: energia de: los® rrayos X' caracteristicos de cada elemento. Todos los -electrones
produmdos 'se colectan en un tiempo del orden del microsegundo por una tensuon :

aphcada al detector :

Nitrégen
Detector |iquido
Ventana g —_—
Be ) f—
! o Cobre
FET —
Figura 4.19
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Esquema de un detector:de Si(Li) utilizado para la deteccién, de rayos X
caracteristicos. Cada’ fotén ‘X que incide sobre el detector libera su energ/a E por
ionizacién de los &tomos de Si. Las cargas eléctricas asl producidas dan origen a
~un pulso de tenS/on'i cuya a/tura es proporcional a la energia E de “la radiacién
mcrdente ERI

por un escalimetro. - La correccnon p ,

interrumpiendo los pulsos de reloj. cuando e procesada una: senal ‘dada por el
detector, Durante este tiempo el detector no recibe nuevos' pulsos y:se detiene el
contaje del tiempo. El resultado final del contaje durante un:cierto tiempo es
precisamente el espectro de energias de la radiacion incidente. E| sistema permite
también visualizar simultaneamente dos espectros en la pantalla, facilidad muy atil -
para la comparacién directa de los elementos presentes en dos muestras o en dos ¢
fases presentes en una misma muestra. :

4.5.3 MAPAS DE DISTRIBUCION DE ELEMENTOS

El sistema electronico de todo dispositive de microanalisis, tanto dispersivo
en energia como en longitud de onda, permite Ia obtencién de la distribucién 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 posicién en energia como el ancho de estas ventanas de
manera de-hacer coincidir la ventana seleccionada con el pico correspondiente a

Seeuny elemento presente en la muestra, el sistema electronico permite modular la

- intensidad de la pantalla de observacion con las sefiales 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,
aparecera en la pantalla un punto brillante. El resuitado final de un barrido

_completo serd una distribucidén de puntos brillantes en las zonas de mayor
abundancia de ese elemento. Las zonas de mayor densidad de puntos
corresponden a una mayor concentracion del elemento.
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4.6 ELIPSOMETRIA

La Elipsometria es una técnica conveniente y precisa para medir tanto el
espesor como el indice de refraccion de peliculas delgadas transparentes sobre
superficies solidas. Se basa en medidas de los cambios en el estado de
polarizacién que sufre un haz de luz elipticamente polarizado al reflejarse sobre
una superficie, Si la superficie reflejante esta completamente limpia, sus
constantes Opticas pueden ser calculadas a partir de estos cambios. Una pelicula
transparente o semitransparente causa cambios adicionales de los cuales puede
determinarse el espesor y el indice de refraccion de la pelicula [26].

El elipsémetro es un instrumento 6ptico capaz de determlnar el cambio de!

estado de polarizacion de un haz colimado de luz monocrométlca polarizada,

" producido por la reflexion sobre una superficie pulida. El: camblo en el estado de

polarizacién de los rayos incidente y reflejado esta determinado por dos angulos (o

y B).que proporciona el elipsdmetro y que estan relacionados’ con parametros

fisicos que caracterizan la superficie iluminada (espesor, indice de refraccion y
coeficiente de absorcion).

4.6.1 EL ELIPSOMETRO

La figura 4.20 muestra las partes principales de un elipsdmetro.

Medidor de
extincion
T
Laser !
/ Depolarizador Fotodetector ..~ _
- &\ - Tambor del / e
N polarizador -
g Prisma /// .
Prisma \\ Compensador analizador e Filtro
AN ‘L .
. N - /\ . N .
polarizador . \_\ e " Tambor del
Luz linealmente \\\ A anolizador
polarizada ANy dngulo de 7
. N incidencia o .
N ‘ -~ Luzlinealmente
Atenvador de AN : "« polarizada
haz M N :. s
Luz elipticamnete \\/ e~ -Pelicula
polarizada : : EEERE

Figura 4.20 Esquema Basico del elipsémetro y sus principales componentes.
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El funcionamiento de este elipsémetro es basicamente como sigue: Un rayo
laser provisto de un depolarizador sirve de fuente de luz ~monocromatica
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 elipticamente. 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 90°) y- el haz sale elipticamente
polarizado. , .

Después del compensador sigue la muestra bajo,estudio.’_La-muestra debe
tener una pequefa area 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 estdn montados sobre tambores graduados que
pueden ser rotados independientemente. Un filtro contiguo: al analizador bloque
todas las longitudes de onda excepto la del laser, eliminando los efectos
producidos por la iluminacién del medio ambiente. Finalmente, el fotodetector
produce una sefial eléctrica proporcional a la intensidad del haz reflejado que es
aplicada subsecuentemente al medidor de extincién durante el proceso de
extincion. Para llevar a cabo Ios céalculos de las constantes épticas se recurre a la
ecuacién fundamental de la Elipsometria.

4.6.2 ECUACION FUNDAMENTAL DE LA ELIPSOMETRIA.

E! efecto de la reflexion sobre el estado de polarizacidn 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
monocromatica, estas componentes se expresan para la onda incidente como:

[f’(iw%/{-%ffré;;,)

ES‘(t) = Ese[ SRl 44
: Donde

Ep, Es. son Ias amplitudes paralela y perpendicular respectivamente.
Qp, As, SON las fases correspondientes.

t el tiempo.

w la frecuencia angular.




zcel niimero de propagamon, o
z el eje coorde do T

- Si- Ia dlferenCIa de“fase entre componentes (a-cxp-as) es 006 180" el haz' ,
estaré linealmente polarlzado En cualquuer otro caso, el haz estara ellptlcamentev o

polarlzado

Cuando la luz polarizada es reﬂejada por la muestra a‘reflexion.de:la: qu“
cambia tanto la fase como la amplitud delas componente de: e
~incidente: Las componentes de la onda reflejada se denot T Rp(t) Y. Rs(t) Yo
satisfacen las ecuaciones 1y 2, pero con amphtudes Rp y Rs, y’f ses Bp v Bs Los,
coeficientes de reflexiéon pp y ps se definen como:. R L

e

conm=p,s

Sustituyendo las expresiones.corr

s RRIEE)

P=pdps

La ecuacion 5.8 se puede escribir como: -

p %’Tan l//e"A 4.9

98




Esta. es la ecuacion fundamental para determinar el indice de refraccion y
el espesor de una pelicula delgada mediante la técnica de Elipsometria. En la cual
basicamente, se mide Tan v, el cambio en la amplitud relativa y A, el cambio de
fase relativa entre-las dos componentes del campo eléctrico producidos por la
reflexion. Estas dos cantidades son funciones de las cantidades opticas de la
pelicula y del sustrato, del espesor de la pelicula de la longitud de onda de la luz
incidente y del angulo de incidencia.

4.6.3 MEDICIONES ELIPSOMETRICAS

Las mediciones se realizan incidiendo sobre la muestra un haz de luz
monocromatica de longitud de onda y polarizacidn conocidas y después se analiza
el estado de polarizacién de la luz reflejada. El 4ngulo de incidencia se escoge
igual a 70° que en general da la maxima sensibilidad en la medida del espesor de
la pelicula. Para propésitos de medicion, el angulo de reflexién se fija al mismo
angulo de incidencia. La altura de la muestra se ajusta de tal'manera que el punto
de interseccion 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 angulos en el polarizador ocasionan que la luz reflejada
por la muestra sea linealmente polarizada, cuando esto sucede, el analizador
puede ser rotado a una posicién para la cual la intensidad del haz detectado sea
minima. Con dos medidas diferentes de los angulos del polarizador (p1y p2) y €l
analizador (A1 y Az) a los cuales se alcanza el minimo en el medidor de extincion
(Ver figura 4.20), se pueden encontrar A y @. Bajo estas condiciones se puede
demostrar que las ecuaciones para Ay y son:

w=A

A=90°- 2P,

: "Una vez determinados estos valores, se determinan el indice de refraccion
.y espesor de la pelicula por medio de graficas o programas de computo.
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Resumiendo :la Elipsometria es una técnica bastante sensible para
determinar propiedades 6pticas de superficies y peliculas delgadas como son el
indice de refraccion y el espesor de la pelicula. Siendo una técnica muy comuin en
la industria de los semiconductores para la determinaciéon precisa del indice de
refraccién, asi como el estudio de la influencia de la composicidén quimica,
densidad y esteqeometria de las peliculas dieléctricas{27]. Para el rango visible de
frecuencias, el campo eléctrico interacciona con el sélido de tal forma que
distorsiona la nube electrénica que rodea cada atomo, induciendo una polarizacién
electrénica dentro del solido. Una de las consecuencias de esta polarizacion es un
retardo en la velocidad de las ondas de la luz al pasar a través del medio[28]. E!
tamarfio de los atomos o iones constituyentes tiene una considerable influencia
sobre la magnitud de este efecto; generalmente, entre mas grande sea el atomo o
jon, mayor sera la polarizacion electronica, menor la velocidad y mayor el indice
de refraccion.

4.7 PERFILOMETRIA

La rugosidad y el espesor de una pelicula delgada, se puede medir
mediante un instrumento llamado perfilémetro, ver figura 4.21. La perfilometria es
una técnica de alta precision y-sencilla, pero es muy sensible al movimiento. El
perfildmetro mide con gran exactitud las caracteristicas verticales de las peliculas,
éste puede medir alturas que van desde mas de100 um a 50 A, sobre una gran
variedad de sustratos[29].

Digitalixador

Transductor [ {Monitor

Eléctrico
-—————{:} Impresora

Punta de

Diamante
\“‘ Muestra
Plataforma —V——=—n

—

Figura 4.21 Esquema del funcionamiento del perfilometro.




4.7.1 PRINCIPIO DE OPERACION DEL PERFILOMETRO

l.as mediciones se hacen mediante un dispositivo electromecanico,
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 sefiales
eléctricas proporcionales la cambio en su posicion. Estas sefales son
amplificadas, digitalizadas y almacenadas en la memoria del perfilmetro, el cual
las presenta, para su manipulacién, medicién e impresién[30].

El perfildmetro detecta cambios de altura en la superficie de la muestra
figura 4.22, si la plataforma no esta horizontal, dos puntos que estan en al mismo
nivel en la muestra no lo estaran tampoco en la gréfica. La solucién consiste en
indicarle al programa dos puntos que se encuentran‘en el mxsmo nivel.

es tomado a una razo
velocndad medla y“:una

Para determmar _
asocuada con las finas: gulandades en la textura de la superﬂc
cursores Ry M (flgura 4. 22) para defmr la parte del perfil donde se

R M
! t .
s 1 Pelicula
i | ;
~Substrato’

“Puntos de referencia

para-nivelar el escalén ‘

oa b)

Figura 4.22 cambio de altura en la muestra para poder ser medida por el perfilémetro. Se muestran
los cursores R y M necesarios para poder medir la rugosidad.
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Una desventaja de este lnstrumento es; que se reqUIere que la muestra
presente un”escalén bien def"nldo lo. cual ‘no siempre es postble Ya que-al
producir la pellcula el material que ayuda a formar el escalén o bien, hace un
efecto de “sombra” sobre el sustrato ¢ ‘permite que haya deposito entre el y el
sustrato debldo a tmperfeccnones ) a una adherencna mcompleta ‘ :




5 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentaran los resultados ‘de los experlmentos
realizados, siendo estos de dos tipos; el primero se refere al estudlo del pulso de
corriente, y el segundo al proceso de depdsito. ' S

5.1 EL PULSO DE CORREINTE

De los experimentos realizados se reglstro el pulso de corrlente mediante
un osciloscopio, estas graficas nos sirvieron para obtener dos resultados; el
primero describe un estudio de la corriente maxima ideal, para el deposito de las
peliculas (diamante y DLC). Por otro lado este pulso de corriente de salida
también nos sirvié para encontrar los parametros de resistencia e inductancia que
describen al pulso de descarga, es decir, nos apoyaremos en estas graficas para
poderlas simular basandonos: en la ecuacién 3.11 descrita en la seccién 3.1,
ademas de los programas de computacion 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 seccién 3.2.2). Con estos experimentos se encontré que la
corriente maxima entre cada descarga del circuito RC, era diferente. Una vez que
se cambio el sistema de montura de los grafitos, la corriente maxima entre cada
descarga del circuito RC era muy similar, ver figura 5.1.

1600 - ®m | Max .
1 @ | Max B
15504 - Max | .
< 1500 4 : .
<
E 1450 -
> 4 .
-8
= 1400 .
Q
g IBSOJ
g 1301
o 0“.
1250
1200 a®
L T T T LK 1 T 1
48 50 52 54 56 58 60 62
Voltaje (V)

Figura 5.1 grafica que muestra la corriente méxima contra el voltaje aplicado al circuito RC. Donde
los puntos en circulo (60 V), son las corrientes maximas del sistema de montura de los grafitos
existente, mientras los puntos en cuadro representan la corriente méxima del sistema de montura
de los grafitos modificado.




De esta grafica podemos observar que antes de la modificacién 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 cornente fuera el mismo entre cada. descarga

Cabe aclarar que los voltajes de entrada no fuero
experimentos, dado que en este punto, ‘solo’
reproducibilidad del pulso de corriente y que s y
5.1.

naxima ideal sin que hubiera
desprendimiento de la pellcula,, xperimentos con diferentes
voltajes de entrada, incrementando r.en:iuna proporcion de 10 V,
empezando con 30 V. Esto lo podemo ’

1600d | W ComienteMax | -
& 1500
S— [ ]
E
‘é 1400 -
Q
5
-m ]
§ 1300 -
J »
1200 »
1 v 3 A 1 v 1 v T v
30 40 50 60 70
Voltaje (V)

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

§ 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 maxima del pulso,
siendo a mayor corriente, mayor probabilidad de que haya desprendimiento.
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En la slgUlente grafica (ﬁgura 5 3)se presentan los resultados del analisis
del ancho del pulso de corrlente produmdo por el cwcuuto RC en funcion del voltaje
apllcado -

o ———
e | —e—tiemp
o~ ‘
B SRR
SE
S
=7
ge=
Yoo 0 .
o= \
o _
:J'E' -
a5 \
—':
o L]
'U; \.
0O
oo T L — T T v T T
E 40 - 50 60 70
b ~ Voltaje (V)

s “:fg’ur;é 5 3 A:‘rjich' "'de‘/'pu:/@ en funcién del voltaje aplicado.

En esta fgura__se ob erva que al ir incrementando el voltaje, el ancho del
pulso de corrnente maX|ma dlsmmuye

De estos estudios se determmo que el voltaje ideal de entrada de! circuito
RC era el de 30 V, dandonos una corriente de salida de 1200 Amperes
aproximadamente y un ancho del pulso de corriente aproximado de 4 X 10?
. Segundos.

5.1.2 PARAMETROS 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 U/R, que se sustituyeron en la ecuacion 5.1, dicha ecuacién también se
programo en Excel para que se pudiera simular la corriente, esta simulacion se
hizo tanto en Excel (parte correspondiente a la subida) y en Origin:
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i(r)="| 1= T/R | kC 5.1

-En la: fgura 54 se muestran los valores, los cuales se camblaron para
modificar. la grafica ‘producida por el osciloscopio (color claro). En la fi figura 5.5 se .
muestra el.modelado " de la corriente, esta grafica fue producida en Excell, y solo
muestra parte de la corriente total (de subida). La corriente total se simulo en el
programa - Microcal - Orugm ‘que es donde se almacenaron las graflcas del
oscﬂoscoplo para poderlas anallzar , L v

~aps 5 S
Volts VIR=" """ 155279503
Farads RC=. " 7.59E-03
Henrys L/IR= """ . 1,30E-03

Figura 5.4 Graf‘ ica que muestra Ios va/ores que se modificaron (color claro), para simular la
corriente. - :

i 180 - 100 |
‘160 % !
H
| i
©.140 80 -
f 4k 70
| g0 =
g 605
<100 A
Q
2 56z
1§80 K
e 40
8o 3
o 30
40 20
20 10
0 0
0.E+00 5.E-03 1602 2.E-02 2E-02 3E-02

Figura 5.5 Grafica que muestra la corriente de subida, simulada por la ecuacion 5.1.Donde A
representa la corriente de subida debida a la inductancia, y B la corriente de bajada debida a los
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Con los datos que se encuentran en la figura 5.4, se simulo la corriente para
que fueraigual en forma, a la corriente real producida por el osciloscopio, para que
asi al tener las dos graficas iguales (real y simulada), se tendran los parametros
expenmentales 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
proporcion 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 pusa la grafica originada por el programa de Excel y se interactud entre el
programade “"Excel y el programa Origin, dandc valores a las variables
mencionadas anteriormente, esto o 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

Vi | s|mulada
— Experlmental

8 O - :. ................
6 O i v ' . ................ .

40 4

20 -

Corriente (X 10

O . 7' || T T na ¥ T T = T ]
0.0 2.0x102 4.0x10? 6.0x10° 8.0x10% 1.0x10"

Tiempo (S)

Figura 5.6 Grafica que muestra, tanto a la corriente del experimento (| Experimental), como a la
corriente simulada (I simulada). Con valores incorrectos para los parametros.
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00 - 20x0° 40T 60T 8ONICT  1OxI0"  12x10°
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Figura 5.7 Grafica que h'luestra, tanto a la corriente del experimento (I experimental), como a la
- corriente simulada (I simulada). Con los valores correctos para los parametros.

: 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 parametros

experimentales de resistencia e inductancia del sistema, siendo estas:

R =0.16 Ohms
L =1.55X 10 Henrys

TESIS CON
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. Con los experimentos realizados con diferentes valores de capacitancia,
- también se hicieron otros analisis. Se midié el tiempo promedio® de cada una de
las descargas, encontrando la siguiente grafica (figura 5.8).

» :
5.0x10%+ p-mTiempo .
4;‘Ox10'2-1’

3.0x1072%4

2.0x1072

Tiempo (S)

1.0x1072%4 »

0.0 T T T T T 7 T T '
0.0 01 0.2 03 04 0.5

Capacitancia (F)

Figura 5.8 Graf ica que muestra el tiempo promedio del pulso de corriente, en funcién de la
capacitancia aplicada.

De la fgura 5 8, observamos que al ir variando la capacitancia, también el
tiempo promedlo del pulso lo hace. Correspondiendo a mayor capacitancia mayor
tlempo promedlo del pulso de corriente.

°El tiempb promedio se realizo con las graficas, siendo este el valor de desde el inicio del pulso hasta el final
del mismo
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Estos valores encontrados como se menciono son-experimentales. Ahora
se hara un- andlisis dela resistencia real del sistema, para poder encontrar la
resnstencta de los graﬁtos para asi poder ‘conocer -la densidad de energia

orlgmada del eXperlmento

Para poder encontrar Ia resustencia rea! primero es necesario conocer la

re5|st|v1dad del-grafito, para ello encontraremos primero la resistencia de la barra
de grafito (esta tiene una longitud de 15 ¢cm y un didmetro de 3 mm), por medio de

un galvanometro el cual consta de un voltimetro, un amperimetro, ademas 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 galvanémetro es como sigue: en.

los extremos de la barra de grafito se conecta la fuente de corriente directa, ala:
cual se le conecta el amperimetro en serie para poder conocer la corriente que,’l
circula por la barra de grafito. Se le pusieron dos lineas de pintura de plata ala .
barra de grafito (para que sean conductoras), con esto tenemos: una
distancia L para poder medir el voltaje entre estos dos puntos. (con el A

oltimetro); :

ver figura 5.9. Con estos valores el galvanometro nos dio . el valor de. _Ia resustenma

de la barra de grafito, suendo esta como la ecuacion 5. 2
R VA
erafio
donde:

V= Voltaje medldo

Cornente medldav-,

A{ = Are transversal"de' la barra de grafito

L= longitud é’lé‘baff‘a de grafito

5.2




Barra de
Grafito

77.00 arv—-—

O
1

Fuente de
voﬂ'n]e de €D

Flgura 5 9 Circuito para’ encontrar el valor de la resnstnvndad del graflto

'9 ,_es ‘una representacnon del lnstrumento que se

Siendo: -

TESIS CON
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L=

ConR=0.033 Q, X102 m, y A=nr2=7.55X 10%, tenemos que el valor de
la resustnvudad es: S

_ Una vez que se tlene 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 seccién 3.2.2 (sistema de montura de los grafitos), por lo que
tenemos la figura 5.10:




Resistencia cable1
ooo00r QQ

Resistencia Base1
00008 C2

Resistencia grafito1
o002

Resistencia contacto
0005 Q2

Resistencia grafito2
o008 (2

Resistencia Base2
00002 (2

Resistencia cable2
o000r Q0

. Figura 5.10 Esquema de las resistencias involucradas en el sistema.

Sabiendo que las resistencias de los cables de cobre (de 2 cm de diametro)
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 Onicamente la resistencia de contacto y la de los grafitos. Por lo tanto la
resistencia total sera la suma de estas dos resistencias mas la resistencia donde
se conecta el osc:loscoplo (Flgura 3.5 seccnon 3 1).

Con Rc,s,;"oscop;o Resnstencna donde se conecta el osciloscopio, tenemos:

con Ia definiciéon de resmtencna tenemos:

Rgraﬁos Pgraf‘ toV A

Con | = longitud del grafito = 4mm = 0.004m
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contacto de los grafltos sera:

PArco Méx Rcontactox I
Quedando la potenma de contacto lgual a:

F’Arco max = (0.113 Q)(1200)? = 163 KW

5.2 RESULTADOS DE LOS DEPOSITOS

Los resultados de cada una de las técnicas utilizadas, se describiran a
continuacién. Cabe destacar que de estas técnicas, una se utilizo para caracterizar
a las peliculas de diamante y las otras a las de cuasidiamante. Siendo estas como
sigue: para el andlisis de las peliculas de diamante se utilizo: difraccién de rayos
X. Para las peliculas de Cuasidiamante se utilizaron: espectroscopia Raman,
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, Elipsometria, Perfilometria.
Esto debido a que cada una de las técnicas tienen sus caracteristicas y que
solamente se pueden utilizar para ciertas condiciones, por lo cual cada técnica
tiene sus propios parametros.

5.2.1 DEPOSITOS DE DIAMANTE

Se hicieron analisis de rayos X de los depdsitos realizados, encontrando
indicios de diamante, esto se puede ver en la figura 5.11. Donde se observa la
posicion (linea vertical) de donde se espera encontrar a los picos del diamante
(44 .8, 76.5 y 92.3 con unidades de 20).
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Angulo de Difraccion (26)

Figura 5.11 Difraccion de rayos X para el deposito de diamante.

De esta grafica se puede observar que los depdsitos 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 produccion de micro cristales de diamante. Pero de
acuerdo a los experimentos realizados en esta tesis, creemos que sin mas detalles
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experlmentales del trabajo original es muy dificil de producw cnstales de dlamante,-
por este método. e

5.2.2 DEPOSITOS DE CUASIDIAMANTE:

Se hicieron espectroscopias Raman e Infrarrojo, para Ios depésntos
producidos. Cabe destacar que estas dos técnicas son complementarlas entre si,
en el sentido de que algunos modos de vibracién que no son actlvos 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 funcién de la polarizacion aplicada al sustrato, siendo
los voltajes mostrados en la grafica. Al aplicarle un voltaje positivo la energia
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.

Intensidad (Unidades arbitrarias) .

9Qo;:,-;-::,, 200 '1500 ,
| © Raman Shift (cm™)"

- Figura 6.12. Grafica que muestra los espectros Raman para los diferentes depdsitos.




, De Ia fgura 5.12, observamos que al ir varlando el voltaje de polarizacion
del sustrato, el espectro'Raman también varia. Estos resultados pueden explicarse
cualitativamente’ observando que ha tres-zonas, una da las cuales produce )
espectros simllares a ta C -

peliculas de ta C. reportados por la: Dra.'

Rodnl en su tesis doctoral[31] esta. ‘
o pechla tlene un 80% de enlaces C C (sp S - :

| ——Raman ta-C
6l e |nfrarrojo ta-C

Silicio COZ del medio
ambie\nte

Intensidad (U. A.)

T Ll
900 1200 1500 1800 2100 2400
Numero de Onda (cm™)

Figura &. 13 Grafica que muestra los espectros tipicos de Raman e Infrarrojos para una pelicula de
) ta-C.
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.De esta figura se puede observar que el espectro Raman tlene un plco

‘asimétrico centrado en 1580 cm , conocido como el pico G y que es debldo a:
vibraciones de enlaces C=C (sp? )tanto en anillos como en cadenas,: Mlentras que =
la-pelicula- es completamente transparente al |nfrarr010. donde no ‘se observa
mnguna banda de absorcién. a

Comparando estos espectros de referencna ‘con- Ios de la figura 5. 12 se
puede observar que las muestras depositadas con polanzacton 0 'y positivas
‘presentan un espectro similar, sugiriendo la formacién. de. ta C. Sin-embargo al
-incrementar -la“ energia ‘de los iones de carbono (C),- es decir, al polarizar
negat:vamente (-25 'a -75V) el sustrato se observa la aparicion de una banda
situada mas o menos en 1350 cm , conocida como banda D'y que debe su origen
a la aglomeracion de sitios sp® formando un conjunto de anillos, simulando a un
plano grafitlco _pero de menores dimensiones y embebidos en una matriz de
enlaces sp3 o :

La apancnon de Ia banda D a mayor energia de los iones podria deberse a
una aglomera ion de los’ smos sp2 ya existentes o bien a la formacién de un mayor
porcentaje d laces sp ‘Esta ultima posibilidad se confirma al observar el
espectro de lnfrarrOJo de las mlsmas peliculas, ver figura 5.14.

Intensidad (U. A.)

T T 1] M ) ]
1000 1500 2000 2500 3000
Nimero de Onda (cm’™)

Figura 5.14, Grafica que muestra los espectros obtenidos mediante FTIR, ademés del espectro
caracteristico del ta-C.
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Si bien esta regidon de! espectro en una pelicula de ta-C no presenta bandas
de absorcion, los estudlos de la Dra. Rodil han mostrado que al incrementarse la
fraccion de enlaces sp?, aparece una banda ancha en el espectro de infrarrojo de
las peliculas 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 sp®, ya que estos
electrones se encuentran fuertemente enlazados. Sin embargo, en los enlaces

sp?, los electrones perpendiculares al plano de enlace son libres de moverse (
hecho que le da las propiedades semiconductoras al grafto) :

La tercera region de interés corresponde a las muestras (100 -150 V)
depositadas a mayor polarizacion negativa; en la que se observa que el pico D ha
desaparecido nuevamente del espectro Raman “(figura- 512) aunque en: el
espectro mfrarrOJo se denota claramente la exustencna de una alta fraccuon de
enlaces sp?. Verflgura 5, 14 S

Para expllcar esta regién debemos consuderar que el pico D resulta-de
cumulos de sp? formando  anillos.  La " formacién ..de. estos cumulos  es
energéticamente. favorable sin embargo cuand oel deposito es realizado con un
haz intenso de iones energéticos, el desorden’ inducido por la rapida tasa de
deposito es: mayor a la ganancia en energi _que ‘obtiene el sistema al formar
cumulos de sp?. Es este desorden el que. expllca la desaparicién del pico D en el
espectro Raman. Estas muestras contienen una alta fraccion de enlaces sp? pero
estos se encuentran dispersos formando unlcamente cadenas C=C,

Toda_ esta tendencia ob_se_rvada}v es atipica cuando se compara con
resultados publicados de muestras;de ta-C producidas por arco catddico continuos
(FCVA). En estos casos las meJores peliculas se han obtenido con polarizaciones
negativas de alrededor de —100 volts. La diferencia basica que existe entre los
sistemas de FCVA y el utlllzado en este trabajo, es la densidad de corriente i6nica
‘que llega al . sustrato, | 1al no pasa de unos pocos Amperes en el FCVA,
mlentras que en est stem ] ‘probablemente es varias ordenes magnitud mayor.

Es mu probable que esta alta densidad de iones traslade la ventana de

energla para el optimo depésito de ta-C, como lo han sugerido los modelos de
“ crecimient rticularmente subplantacion iénica. Esta ventana esta limitada en la
reglon”de muy. bajas energlas totales por un depdsito superficial, en el cual se
- forman los enlaces estables sp?. El limite de alta energia lo constituye la disipacién
. de exceso de energia idnica en forma de energia térmica.

-;,Los resultados de este trabajo, parecen indicar que la energia de umbral
; maxnma 'se encuentra alrededor del cero de polarizacion, o sea que las especies
. de carbono son emitidas con bastante energia y con esta energia inciden sobre el
.suﬂstrato Por lo tanto al aumentar el voltaje negativo aplicado, la energia aumenta
y-su valor se encuentra en la region de disipacion de energia (ver figura 5.15).
- Aunque no se realizaron mediciones de la energia de los iones, esta suposicion
. explica los resultados obtenidos en los experimentos de espectroscopia Raman e
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Infrarroja. Existen estudios’ prevnos de queyrel efecto de subplantacion no depende
solo de la energia, sino de. la° nente lonlca 0 sea de la tasa de arrlbo de la

energia[32].

En la figura 5.4 se esquematlza la relacnon entre la energfa de iones y el
voltaje de polarizacion con lo discutido en el parrafo anterior.

E 4 Voltaje Negativog
Hay dafio de 150 ___| No hay
la muestra cumulos
100——— —
~Hay d|snpacaon : ;
" térmica 7" . % —t Hay .
provoca dano » : ~ : 1 comulos
(— enlaces spz);r, . : 50 ——— o
CEmax 4 v max
; 0—
Promocién de ‘ S D
enlaces sp3 ' : 25 I~ | Voltaje max << que
o : otros tipos de
ay subplantacién 50 —1— fisgamas para
) a-
75
100} —
E J—
Crecimiento Voltaje Positivo
superficial

_Figura 5.15- Gréi'cas que muestran tanto a la energla de llegada de los iones al sustrato, como el
voltaje aplicado al mismo.

: 'COn'réspecto a esta grafica de energia, podemos ver que hay dos zonas

con respecto a una energia maxima, siendo la primera que corresponde a los
voltajes negativos aplicados, donde se observa que hay disipacion térmica, lo que

,”9.




provoca dafio en el depésito, y que provoca que haya un aumento de enlaces sp>.
La otra zona, corresponde a los voltajes positivos incluyendo al cero, en ésta hay
promocién_ de los enlaces sp®. 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 analisis cuantitativo de los espectros Raman, nos basamos

en: el ‘programa de computacion "MATLAB", el cual nos permitié hacer una .

simulacién . de los espectros, mediante dos funciones matematicas que . son"’“ L
LORENTZIAN y BREIT-WIGNER-FANO (BWF). Con estas obtuvimos las maX|mas o

intensidades de los picos G y D que se localizan en 1550 vy 1330 cm

'aproxmadamente para que a su vez, con-estos valores obtengamos la razon
entre la intensidad de D y la mtenSIdad G (esto es ](D)/ ](G) con el fn de i
eliminar cualquier dependencia con el espeso‘r ‘de las peliculas y los tlempos de

adquisicion. Con lo cual podremos anallzar lo ‘deposnos

Los dos picos se SImu n’
estan definidas dentro del progr
aSImetnca y la LORENTZIAN es simetrica. Con'la curva BWF se simula al pico G,
va.LORENTZIAN. El programa realiza

or; el las maximas intensidades y con

DYIG)
®

-150120‘90L60 -30 0 30 60 90120

Voltaje de Polarlzamon (V)

F/‘gUrrab 57,:1‘6, VGV(aﬁg;a _:qye ‘mueﬁtrya‘/os, ya/ores de la re/acién e'ntre WD)/NG).

; unmones antes menmonadas y que
LAB, de las cuales la curva BWF es.




__De!la.figura.5.1 observamos que al ir varlando el voltaje, la razén entre
DYG) también'lo ace Encontrando que al ir aumentando el voltaje negativo,
I(DYKG). aumenta;: provocando que ‘el depésito producido sea diferente, y que

ol 3| resultado cualitativo- mencionado anteriormente, es decir, al
tener un voltaje negatlvo se tlene un deposito a-C, mientras que para el voltaje de
ov y voltajes p |t|vos se tiene un deposito del tipo ta-C. :

Elipsometria -

- Con la elipsometria encontramos que al ir variando el voltaje de
polanzamon el indice de refraccion también lo hacia. Al variar el voltaje (negatlvo)

el-espesor / # de arcos de las peliculas dlsmlnula teniendo’un‘espesor /- # de -
arcos mayor cuando el voltaje aplicado era menos negativo. Otro resultado de la -
elipsometria nos mostré que cuando el espesor de la pelicula era mayor, el indice
‘de refraccion también lo era. As| mismo, que la- rugosidad de la superficie de las’
muestras disminuia conforme que la polanzamon negativa fue aumentando. Ver
flgura517 518y519 b

f‘y40fJ ’._5

_ Espesor/ Arco (A)
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160 .-140 120 - 100 -80 -60 40 -20 O
et 'Voltaje de Polarizacion (V)

F/gura 5 1 7 Graﬁca que muestra la relacién entre el espesor/# arcos y el voltaje de polarizacion
aplicado.
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~ Esto implica que'la polarizacién positiva atrae a los iones con mas energia,
quienes. erosionan o espurrean el deposito, resultando en una menor tasa de

depbsito.
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polarizacion aplicado al sustrato.




. [ ]

2.’4»-

]
L Lk
£.2.2-
c g -
o u l- a
8 20-1 ".’
[4v] 4 L
- .. .
O 1.8
o . n
(ed) ' ‘-"
© 1.6
()
L 4
o
£ 1.4 4

] 4 I. N ‘(‘ ! i ' 1] i I v | R
100 150 200 250 300 350 400
Espesor (A)

F/gura 5.19. graf" ica que muestra la relacion entre el indice de refraCCIén de la pe/lculas, con
respecto al espesor de las mismas. La linea es so/amente gu/a para el o;o

Tal relac:on entre el mdlcne de refraccion (n) y el espeso h sndo reportado »
por otros grupos qunenes han ‘trabajado en este campo[33] A T




P‘erﬂ‘ométrkia"" :

) Con | 'perfllometria se midlo la rugosndad encontrando que la rugosidad
de la superﬂcne de las muestras disminuia conforme que la polarizacion negativa
fue aumentando Ver figura 5.20.
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Figura 5.20. Grafica que muestra la relacién entre la rugosidad de las muestras y el voltaje de
polarizacién aplicado.




Este resultado concuerda con la idea de que el depdsito es formado por la
incidencia de iones de carbono y conforme que aumenta su energia, el bombardeo
causa reacomodamiento (y erosién) de los atomos superficiales en el depdsito

“que resulta en una superficie menos rugosa.




6 CONCLUSIONES

Se logro identificar los puntos importantes para este estudio y obtener un
claro entendimiento de la importancia de la investigacién en el campo de los
materiales basados en el carbono, por medio de una revisién bibliografica, la cual
incluyo mas de 20 articulos internacionales sobre ésta materia, ademas de varios
libros sobre peliculas delgadas ‘ca'rbono y circuitos eléctricos.

Este -trabajo tamblen swno para entender de manera  precisa, el
funcionamiento, de ‘un s:stema de: evaporamén térmica, y como arreglar fugas_
(medxante un anal ador. de fugas Y. equ:po electronlco) v

Los valores de los parametros antes mencionados son:

; RCéntacto 0113 Q

Parco max = 163 KW
L =155 X10* Henrys




Con respecto a Ios analisus liculas’ 'se tiene

Para Ios deposnos de diamante SethZO dlfracmon de rayos X, encontrando
ciertos indicios de la generacién de sta: estructura;. Para hacer estos depositos
nos basamos en un artlculo publlcado en 1999 (se'presenta en el anexo 3).

Se confrontaron los datos publlcados del articulo antes mencionado con los
depositos producidos en esta tesis y se encontrd 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 contenia pequefias cantidades de Fierro (Fe),
Cobalto (Co) o - Niquel (Ni) es posible que estos pudieran actuar como
catalizadores para la formacion-de diamante, tal como en el método de alta
temperatura y alta presion.

Como resultado: de:este trabajo concluimos que es necesario realizar un
estudio-de evapdracién por arco de grafito junto con una pequefia cantidad de
- Cobalto para anallzar si esta idea es cierta.

. De Ios resultados de Raman e InfrarrOJo conclmmos que en general las
peliculas producxdas fueron.carbono-amorfo,’sin’ embargo hay la posibilidad de
que si'se logro producir peliculas tipo cuasidiamante, siendo estas las muestras
cuyos: voItaJes de polanzac:lon son: 0y los valores pOSltIVOS Para asegurarse que
" estos resultados son reales, sera necesario’ hacer .un andlisis de la energia y el
-flujo de los iones. Sin embargo, dichas técnicas de caracterizacidn requieren de un

estudlo mas avanzado y quedan fuera del alcance del nivel de licenciatura.

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

.. Esta investigacién también sirvid como base para estudios sobre el plasma
fproduc:|do entre las dos puntas de grafito. Los resultados de estos se presentaron
.en- el Congreso Nacional de Superficies y Ciencia de Vacio, celebrado en
‘Mazatlan del 2 al 5 de octubre del 2001. En el anexo 5 se muestra el trabajo
_presentado.




7 TRABAJO A FUTURO

Producir depdsitos con alto contenido de enlaces sp® (arriba del 80%),
tomando como base de que con un sistema similar al usado en esta tesis, se ha
logrado producir este tipo de peliculas [34). Estos depdsitos estan determinados
por el proceso de formacion (transporte, llegada al sustrato, difusion) de las
peliculas, el cual se describe a continuacion:

. -En el caso de las peliculas de carbono es generalmente aceptado que la
transformacién de una parte de los enlaces sp? que es la configuracion que
inicialmente forman los atomos de carbono (graﬂto) sobre la superficie de la
pelicula en crecimiento, a la forma sp®, ocurre via mecanismos de densificacion
y/o introduccién localizada de altos niveles de energia en la regidon subsuperficial
de la capa depositada. Estos procesos son causados: por. la incidencia sobre la
_capa de crecimiento de especies de carbono con energias > 30 eV. Especies con
estas energlas pueden generarse facilmente por medio del método de
evaporamon por arco catodlco

Es comun y ampllamente aceptado que el deposito a partir de especies
energetlcas e‘s‘ un proceso_ de: |mplantaC|én subsuperficial (subplantacion idénica)

‘Las espemes de C neces: na energla critica para penetrar Ias capas
subsuperﬂmales 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 pelicula base.
El atrapado de las especies de C en sitios subsuperficiales tiende a crear una
expansion elastica, la cual esta asociada con el esfuerzo compresivo. La
incorporacion de estas:especies atrapadas tiende a incrementar la densidad. El
incremento de la densidad, ocurre por el efecto combinado de la implantacién de

proyectiles de C y el desplazamiento de atomos de carbono a lo largo de las
trayectonas de los proyectiles incidentes de C, lo que induce a un incremento en la
fraccion sp® de la matriz amorfa involucrada.

Para energias de los proyectiles de C por arriba de un valor critico las
relajaciones locales, permiten modificaciones de la regién amorfa altamente densa
en la cual el atomo C es embebido. Estas modificaciones pueden iniciar o suprimir
enlaces sp?, los procesos de relajacidén y desprendimiento (migracion térmica,
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dano por radtacuon) pueden remover aigunas de las regiones densas.-La fracmonf“
sp® se determina entonces por el equilibrio entre la densificacién y los procesos de "
relajacion .y desprendlmlento

Al produc;r este tlpo de peliculas (ta-C), se tiene que exhlben saltos
esfuerzos res:duales el cual limita el espesor de las peliculas a menos de' 00 nm. "

Si blen esto es suf|0|ente para: ‘algunas apIucactones (discos duros) esen

defnmva una limitante y ademas no es del todo claro si el alto esfuerzo residual es
.necesario para ‘establecer ‘la-alta ‘fraccién- de enlaces sp® o es solo una
consecuencta del método de deposno ut|Iizado

Por otro lado un grupo‘'de Flnlandla[35] ha logrado producir capas de DLC
de hasta varios cientos de micrones de espesor usando un sistema de depdsito
pulsado, el proceso también involucra bombardeo de la capa con pulsos de
elekcbtron'es entre la llegada de. Ios pulsos de iones de carbono.

B En este trabajo se debera utillzar un arco pulsado con el fin de estudiar con
mayor detalle - el efecto de dIChO f‘pulso en las propiedades de las peliculas
formadas : o :

AI deposntar una - peIIcula ’]delgada en un sustrato, esta pelicula
_ generalmente se encuentran bajo una-tensién, aun sin la presencia de una fuerza

externa, por lo que se dice que’ contlenen esfuerzos residuales o internos. Estos
esfuerzos en general sonde dos; tlpos comprestvos y tensiles. :

En Ios esfuerzos tensnles Ia pellcula al crecer se encoge con relacién al
sustrato, pero dado que la co_mpatlbllldad entre sustrato y pelicula, exige que
ambos tengan la misma longitud, la pelicula se tensiona y encoge, mientras que el
sustrato se contrae. De esta manera:los: esfuerzos tensiles en la pelicula son
balanceados por los esfuerzos: compresivos en el sustrato. Sin embargo, el
sistema no alcanza el equilibrio mecanico debido a los momentos no
compensados en los bordes del sistema pelicula-sustrato. Dado que el sistema es
libre de moverse, éste se doblara elasticamente para contrarrestar dichos
momentos no-balanceados. Como consecuencia las peliculas con esfuerzos
internos tensiles doblan al sustrato concavamente hacia adentro.

De manera similar, los esfuerzos compresivos se desarrollan en peliculas
que inicialmente tienden a expandirse con relacién al sustrato. Las peliculas con
esfuerzos' internos compresivos doblan al sustrato convexamente hacia fuera.
Estos resultados son generales e independientes del mecanismo que causa a la
pelicula expanderse 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:
siono el esfuerzo residual, es un requisito previo para la existencia del la fase rica
del enlace tipo sp® 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
peliculas durante el deposito, el segundo aspecto es el esfuerzo que las peliculas
relajadas poseen[36). L

El origen de la tensidn intrinseca en el crecimiento de las peliculas ha
atraido mucha atencion. McKenzie et al[37], propuso que el esfuerzo compresivo
se produce por la energia de bombardeo de los iones en el proceso del deposito
que da lugar a la compresion local, producida por la implantacion poco profunda
(“subplantacaén "} de .atomos . entrantes. El- modelo considera Ios esfuerzos
compresivos como el factor causatlvo para la formacion de sitios sp® y apoya la
idea de una transicion de enlaces sp ricos a una fase sp rica con un valor critico
del promedio de esfuerzos compresivos (aprox. 4 - 5 GPa) qué estabiliza la unién

de enlaces Sp3 '

Un enfoque alternativo ha sido dado por Robertson[38], quien argumenta
que’ ;
‘promueve el enlace sp®. Este incremento de densificacién es la que induce los

-eventos :de subplantacxon producen densificacién en la pelicula: y

‘esfuerzos _compresivos. Por consiguiente, el factor causativo para la generacnonkde'; 2L

los esfuerzos compresivos es el aumento de la densidad, y la hlbrldlsaCIon el
enlace esta determinado por las condlmones de densidad. :

Experlmentalmente se han: hecho: trabaJos para encontra‘ métodos
;relajamon del - esfuerzo resudual Est incluyen la . mcorpora
.calentamiento “del - (sustrato K)- después del” crecimiento de Ia pelicula
lnterdlfusmn en Ia mterfase entre Ia pelicula y el sustrato v :

e

v La pregunta crucual detra de estas- lnvestlgamones y los modelos teorlcos
es si el esfuerzo puede dlsmlnmrse sm reducw la fraccién de los enlaces sp® altos

El futuro: proyecto debe ser capaz de depositar carbono usando el arco
pulsado Para después estudiar en funcion de la polarizacion;
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El cociente de enlaces sp¥/sp®, por Raman, FTIR y EELS
El esfuerzo residual usando perfllometria

Compaosicion elemental y tipo de enlaces por XPS/UPS
Propiedades opticas por elipsometria espectroscépica. -
Rugosidad superficial por perfilometria y AFM.-

Asi también se debera usar las técnicas de espectroscopia de la emision
optica, shadowgrafia y sondas electrostaticas para estudiar el arco eléctrico.

Enresumen son muchos los estudios que pueden hacérsele a este tipo de

peliculas, correspondiendo unos a un nivel de licenciatura, mientras otros tendran
que ser por su dificultad estudiados en un nivel superior {(maestria y /o doctorado).
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ANEXO 1

En la descripcién de la operacion de la evaporadora, se hara referencia a la
figura 3.7 del capitulo sobre el desarrollo experimental (capitulo 3).

MANUAL DE OPERACION DE LA EVAPRADORA CVC:

D
V4 ; \ tapa para

V2

Vi

PARA COMENZAR DESDE CERO:

1. - Cerrar todas las valvulas (4 en total; V1, V2, V3, V4).
2. - Encender la bomba mecanica (esperar a que la bomba tenga un ritmo suave).

3. - Abrir la valvula V2 (ho completamente). Asegurarse de presionar la campana
hacia abajo, para que pueda hacer el vacio

4. - Cuandorﬂei rﬁédidbr de la.campana (TC2) empiece a moverse abrir la valvula
VA, o Lol R .

T L R PR



| 8 Se abre la Ilave del agua y

'9 Cuando Ia lectura de Tcz sea menor o aproxnmadamente a 0.01 torr encender
el refrigerador. S iy o

MEDICION DE LA PRESION:

1. - Poner en la escala logaritmica (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 valvula V3,

3. - Abrir la valvula V4 fijandose en la presién de la bomba dlfusora Si se mueve .
la aguja cerrar la valvula V4.

RECARGAR LA CAMARA:

Condicién del equipo:

Bomba mecanica, bomba difusora y refrlgerador funcionando
Valvula V1 abierta -

Valvulas V2, V3y V4 cerradas - =~

Presion de la camara = atmoésfera = -

1. .- Cerrar campana.

2. - Cerrar la valvula V1
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3. - Abrir la valvula V2

] 4 - Fuarse qu 'eI medldor de TCH (DlF) no sea mayor que 0.2 — 0.1-Torr, si Ilega o
a0.2 Torr cerrar la valvula V2, y abrir la valvula V1 y cuando la presnén de TC1 _
. sea menor de 0. 04 Torr, cerrar la valvula V1 y abrir la vélvula V2 .

5 Cuando la presuon de TC2 sea menor a 0.1 Torr, cerrar. la valvula V2 Abrlr la .
vélvula V1-y abrir lentamente la: valvula V3 (asegurarse de qu la’ “TC1
,,(DIF) no suba amas de O 2 Torr R

6. - S| exxste algun problema cel;rar:l‘as valvulas V2 y V3 y abrir la' valvula. V1 -
' PROBLEMA GRANDE v . ’
1. -Apagar la bomba dlfusora y el refngerador o ‘
2. - Cerrar las valvulas V2, V3 y abnr V1(sn Ia bomba mecanlca ’és‘ta funcnonando
sino, cerrar la valvula V1) : ;
PARA TERMINAR:
1. - Cerrar la valvula V3.

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

3.-Cerrarla valvula Vl RO

4, - Apagar la bomba mecanlca

R R T g R




ANEXO 2

Para la descripcién del manuai de operacién para producir el arco eléctrico,
se hara referencia a la figura 3.2 del capitulo 3 (desarrollo experimental).

MANUAL DE OPERACION PARA PRODUCIR EL ARCO ELECTRICO

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

Electrodos
~Switch de disparo
B
G— ]
[mY .
i Switch de carga
F/P

1. - Con ambos switches abiertos verifi
puntos AyBver figura '

rla Eg‘:@n;ﬁtirnuidad (con el multimetro) Evh‘rtrve

necesano)Encénder la: fuente de poder para dar la
»trabajar entre 60 y 80 voltios de DC).

4. - Cuand el voltaje medido entre los puntos C y D sea aproximadamente igual al
voltaje de’la fu te de‘bipoder los capacitores estan cargados por o tanto, se
apaga el sw:tc rga'y se cierra rapidamente el switch de disparo.

5.-Se abre el "'vs‘wu,tc‘h de disparo y se repite los puntos 3, 4, 5 para el namero de
disparos ‘que se requieran, quedando el switch de disparo encendido en el ultimo
disparo.
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Para te'rmi:ri'a”r‘él 'éqUibo'v —

,te de poder

2 - Encender el. SW|tch de carga para descargar los: capaCItores por medlo de la
"freslstenCIa S . : S oy e .

Para el caso de que los dos pedazos de carbon

‘ ‘knP?}éh;' ‘(éﬁ‘éhdo el voltaje
rrjentre o V D no cambue) apagar la fuente de poder.‘ Bl

-
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Diamond formation by
thermal activation of graphite
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Synthetic diamond is used in applications ranging from abrasives,
tool coatings, bearing surfaces, microelectronics and optics to
corrosion pratection"®. The first artificial synthesis used high-
pressure techniques to proQuce diamond as the thermodynami-
cally stable form’, but it can also be grown at low pressures as a
melastable carbon phase:. Here ‘we report the production of
high-purity cubic diamond microparticles (10-100 jum), which
form in a highly concentrated carbon-vapour phase, followed by
deposition of the crystals on the substrate. The carbon-vapour
phase is generated by thermal activation of graphite, and the fast
initial growth-rates of diamond, in the range 100-500 pums™, are
at least two orders of magnitude higher than previously
reported'?, We expect that tuning of experimental parameters to
optimize the density of the carbon-vapour phase will allow us to
grow larger diamond crystals, thercby opening a wider range of
potential practical applications.
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Figure 1 Ecermental set-uo and Zuration of the 2lectrc ouise discharge for the
fountation of diamand micracryRes. a, Schematic Romsantation of the tharmal
actratcn arc-distharga techmau2 used to syrthesize diamend micracrystals. b, Tyocal
alectnc curmnt guise versus tims. Cunrg the discrarge of the caaacitors, the currant
dacays excorentially.

Here we report on the syathesis of high-purity diamond micro-
particles using a non-equilibrium low-pressure process. Our pro-
cess is based on a short and intense heat pulse which generates
nucleation and growth of diamond in the dense cazbonvapour. The
carbon plastna is formed ia a stainless-steel vacuum-tight chamber
by an electric pulse discharge (~800-1,000 A/20~100 tns) between
two sharpened tips (~0.5mm in diameter) of high purity
(99.999%) graphitic electrodes (Fig. 1a). The pulsed current (Fig.
tb) is generated by an electric capacitor (0.5 F) initially charged to
30V. Ia order to remove the gaseous impurities before the pulse
genezation, the chamber is filled with helium, which is then pumped
out. This procedure is repeated several times, while a coatinuous
heat tzeatment of the carbon electrodes at 600-300 K is maintained
by meants of an electrical curzent. Dynamic pumping down to 0.01 ~
0.03 torr is carried out through low temperature (77 K) adsorption
and standard room-temperature filters connécted in series. A set of
diiferent substrates, such as nickel, siticon, aluminium, copper and
quartz, in the form of 10-cm® plates, are used for the sample
deposition, and located at a distance of 3-10mm from the
carbon-electrode tips, in the region of high carbon concentration.
During the electric discharge, the substrate is maintained at room
tainperature, within ~10 K, by thennally anchoring it to 4 heat sink,
a~300 g copper block at roomn temnperature, The temperature of the
substrate is constantly mounitored by a chromel-alumel thermo-
couple (=1 K aceuracy), with its junction anchored to a region of
the substrate just below the carbon tips area. In our experiment,
during the electric discharge, the energy density fed to the carbon
tips is catculated to be of the order of ~10" Wem™,

At the end of the process, hundreds of brilliant colourless
particles (~10pm in size) are detectable on the substrate by an
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Figure 2 Scanning electron micregrazhs of diamond micmoarticles syntresized aithin &
darse caracn-vaoour orocass. A lecally high concentration cof damord mcracarticles s
ooserved on an aluminium sucstrate in a. The averaga size cf (hese Siamend

optical polarization microscope. Sc.mning electron micrographs of
these microparticles are shown in Fig. 2. Some larger particles,
reaching nearly 100 pin, have also f'cn,ueml) been observed. The

! average density of particles on the substrate surface (~10c¢m® Y,

© generated by a single pulse, was determined to be ~10-50 mic

particles per square centimetre. These microparticles are not dis-
tributed candomly, but instead are assembled into dense clustess at
various locations on the substrate. The size and the deasity of these

: microparticles are found to be independent of the nature of the

substrate,
A powder of these microparticles was obtained by geatly shaking
the samples in hexane, followed by hexane vaporization. The ease

© with which the powder can be removed from its substrate indicates
* that the microparticles do not stick to the substrates a few millj-
. grans of the material could be collected using this simple process.
. N-ray scattering experiments were conducted on powder samples

from about 13 substrates (Fig. 3). The signal correspouds unam-
biguously to cubic diamond and does not show significant traces of
impurities. The width of the reflections is limited by the instru-
mental resolution, confirming the size and the high degree of
perfection of the diamond microparticles. A Fourier-transform

. infrared (FTIR) spectruin of the diamond microparticles is shown

in Fig. 4. The absorption baads at 1,800-2,500 cm™ are the well-
known signature of mult-phonton absorption processes in
diamond', The two weak absorption bands at 1,100cm™ and
1290 cm™ ! are attributed to structural defeut.s m our diamoud
microcrystals, such as small mixed sp*~sp” regions*”. Nevertheless,
the concentrativn of such structural defects or possible con-
tamination by substitutional nitrogen must be small. otherwise
the single-phonon mode (below 1,400¢m™) would have been
infrared-active™. This is clearly not the case for the samples
investigated here. No absorption bands assoclated with C-H
vibrations {650-1,650 cin™* bending and 2,700-3,310 cin™' stretch-
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mucrocrystaliites is ~ 10 pm (area of ratang s shown enlarged in b). We note the
rarcom xicang of the diamand micracasticles which were nct grown on the suostrate.

ing) were detected in the infrared spectrum. The absence of
impurities in the carbon deposit was also checked using energy

dispersive X-ray microandlysis. Therefore, since multi-phovon .
absorption is dominant, and no absorption from bonds containing !
nitrogen or hydrogen is observed in the infrared spectrun, the !

microparticles are assumed to be type b or [la diamond, according
to the usual classification”,

The Raman spectrum of the micropacticles exhibits a sharp first-
ozder peak at 1,331 cm™ (Fig. 3), which is the characteristic
signature of the Raman-active phonon at the [ point of the
Brillouin zone for cubic diamond structures®, Both the full-width
at half-maximum (FWHM) value of the dominant peak (3.5¢m™

T T = T LI
10C0 | = o
. aocol -
3
g
£ 2000 ‘ 4
g §
1,600 | J R
. . |
ST )

29 (Cegrees)

Figure 3 X-ray scattering data acquired on a Siemens D5CCQ diffractameter in Bragg—
Brertano geometry for a targe amcunt of diamond microoartcies deocsited on a silicon
walzr. The retiection ceass, lacelled 111, 220 and 311, correscond unramoiguously to
ctucic Gamond (a, = 3.567 A). The cea« soliting is due to the Solychromatic nature of
the incicent ceam (Cu Keel and Cu Ka2).
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¢ value {5-10em™"), due to strain and crystal dzfects in the fhns'.

T wWas

¢ such a synthetic process, the diamond micropa
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Figure 4 Infrared microscooy scectrum of diamang imicranarticles. The acsarotion Yands
at 1,800-2,500¢m ™" are characteristc multishanen acsorction srocesses in diamond
crystals,

width) and the diamond-peak-to-background rativ (of ~200/1)
confirm the crystalline perfection of our vapour-grown diamond.
Also, the Raman line FWHM measured for our syntheticdiamond is
cluse to that for natural diamonds (1.3-2.5 ¢m™), while diamond
formed by chemical-vapour deposition (CVD) exhibits a lnrge'r

i
The spectrum in Fig. 5 also shows three additional small Raman
baads at ~670em™", 1,150 cm™ and 2,100~2,700cm™". The origin
of the two first peaks is not known, although the peak at 1,150 em™
previously reported in the Ramun spectra of CVD
diamonds™'". This 1,150em™ peak was assumed' to originate
from the nano-crystalline form of diamond, resulting in a Ramnan
selection rule breakdown (compare with the “D” peuk in micro-

" crvstalline graphite). These two peaks could possibly also be

attrbuted to the presence of noa-diamound carbon precursors
incorporated into the disnond microparticles. The 2,100-
2,700 cin™! peak. in the regioa where scattesiug by optical phonons
is doninant, is the signature of the second-order Reman-active
phouon of cubic dizamond®. The second-order Raman spectrum of
our dianond microparticles (inset, Fig. 33 exteads to nearly
2,680 ctin”! and is very weak below 1,800 cm' !, in agreement with
previous studies®!’,

Several identical discharges were also pesformed, with the sub-
strate located in the low-concentration carbon-gas area, further
away (50-100 mm) froin the graphitc electrode tips. The average
size of the diatnond microparticles produced remains ~ 10 pm. This
result confirms that the diamond particles form in the high-
concentration carbon-vapour phase, and not on the substrate
surface, as is the case in usual vapour-deposition processes. When
the dense carbon-vapour phase is no longer sustained, the cowmn-
pletely formed diamond microparticles drop onto the substrate; this
explains the random stacking in the aggregates observed in Fig. 2. In
icles are probably
electrostatically charged, which explains the observed self-assembly
in the aggregates.

I addition, several runs of sequential electric discharges (up to
300}, performed before removing the substrate from the chamber,
do not modify either the size or the shapes of the diainond particles.
However, the vontent of the particles on the substrate increases
proportionally with the nuinber of pulses in the run. This imnethod
may thus be of practical use in the production of relatively lazge
quantities of diamond inicrocrystals,

Because the carbon gas is generated by an electric current pulse
which decays exponentially with time (Fig. 1b), the duration of the
pulse is determined to be the time interval from when the current is
first switched on to when it has died down to a few amperes.
Depending ou the electric contact between the carbon tips, the

22 © 1999 Macmillan Magazines Ltd
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Figure 5 Raman scectra of diamend micrecrystals, using an axciation wavelength of

632.3 »m. a, The sharo Ranan oea< for cudic diamond at 1331 = 1cm =", with 3 eea<
ling wicth =t 3.5 em™", indicates mign tructurat carfaction. b, The enlarged oacgmurd
scectrum ilustratas wea<er Raman faatures. insat, the second-oraer Raman soectrum.

duration of the pulse varies within 20-100ms. As the diamond
particles of ~10um in size are nucleated and grown during the
pulse, the corresponding growth rates, over such timescales, aze
caleulated to be 300 wm s~ -100 wm s~ As far as we know, such
high growth rates have never been reported before for artificial
dismond. Lt additivn, a very high current (>300 A) is only available
during the first 10ms of the discharge (as shown in Fig. ib), a
condition which is certaialy required to favour diamond formation.
These growth rates are thus minkmum values, which could probably
be multiplied by a factor of two,

Fo: our synthesis techaigue, the selective ‘etching’ of competing |

non-dizmond carbon forms by the introduction of stomic gaseous
agents in the chamnber, such as hvdrogen or oxygen, is no longer
essential, contrary to maay CVD processest*~*. The introduction
of pure hydrogen gas in the chamber at a pressure of up to 700 torr
does not modify either the sizes or the shapes of the diainond
particles produced. This suggests that the microscopic mechanisms
involved in our dizmond formation are probably not the swme as those
governing more usual chemical vapour deposition techniques.
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Modulation of cadmium uptake
in phytopiankton
by seawater CO, concentration
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New Brunswick, New Jersey 08901-38321, USA
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The vertical distribution of cadmium in the ocean is characteristic
of an algal nutrient™?, although an underlying physiological basis
remains undiscovered. The strong correlation between dissolved
cadmium and phosphorus concentrations in sea water has never-
theless been exploited for reconstructing past nutrient distribu-
tions in the ocean'™. In culture experiments, the addition of
cadmium accelerates the growth of some marine phytoplankton™’
and increases the activity of curbonic anhydrase, normally a zine-
based metalloenzyme that is iuvolved in inorganic carbon
acquisition™, Here we show that the concentration of a Cd-

_ carbonic-anhydrase—distinct from Zn-carbonic-anhydrases-—

in a marine diatom is regulated by the CO; partial pressure
(pco,) as well as by the zinc concentration. Field studies in
intensely productive coastal waters off central California demon-
strate that cadmium content in natural phytoplankton popula-
tions similarly increases as surfacc-water pco, decreases.
Incubation experiments confirm that cadmium uptake by natural
phytoplankton is inversely related to scawater pco, and zinc
concentration. We thus propose that biological remaval of
cadmium from ocean surfuce waters is related to its utilization
in carbonic anhydrase, and is regulated by dissolved CO, and zine
concentrations. The dissolved scawater Cd/P ratio would there-
fore vary with atmospheric pco, complicating the use of cadmium
as a tracer of past nutrient concentrations in the upper ocean.
Previous work with laboratory cultures of several species of
marine phytoplankton growa at low dissolved inorganic Zn con-
centrations has shown that Cd additions have a beneficial effect on
growth rate, and that this effect is linked to an increase i carbonic

+ anhydrase (CA) activity in the cells®™. Fusther, at low inorganic Cd

and Zn concentrations (Cd” = | pM and Zn’ = 3pM, where M’

indicates the sum of inorganic spevies) relevant to oceanic surface

¢ water™, the uptake of Cd is increased with decressing Zn (the

usual metal cofactor in CA) and appears to be eifected by a separate
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transport system'?, CA, which catalyses the formation of CO; from
HCO;j. is part of the inorganic carbon acquisition systein whose
activity is enhanced at low peo, (ref. 7). We have now demonstrated
that the distom Thalassivsira weissflogii synthesizes a Cd-CA
distinct from the other cellular Zn-CA (T.W.L. and EM.MM,,
unpublished results) as is illustrated in the nadveogrolein gels of
Fig. ! (lanes 6-9) showing distinct bands of '“Cd and **Zn
coeluting with CA activity. The Cd-CA is present in the cells even
at an inorganic Zn concentration that allows maximum growth rate
(Za" = 15pM; lanes $-6), and its expression is regulated by peo, 235
well as Zn' (lanes 1-6). The relative amounts of '"™Cd presént
indicate that the concentration of Cd associated with the enzyme
increases more than ten times when peg, is decreased from 750 to
100 p.p.m. (lanes 1 and 3), and by about 50% when Zn' is decreased
from 15 to 3 pM (lanes 5 and 2.

As the phytoplankton Cd-CA is the only known biologicl
function for Cd, its uptake by the biota in surface sea water may
result from its use in such enzymes. We would then expect that Cd
uptake by phytoplankton in the oceans should be modulated by
ambient peo, and Zn. We measured the Cd content of natural
phytoplankton assemblages along environmental pco, gradients
during the April 1997 upwelling period within 50 km of the central
Caltfornia coast between Monterey Bay and Santa Barbara Channel
(>0.45 pn particulate Cd/P ratios were determined directly by HR-
ICP-MS5 (high resolution inductively coupled plasma mass spec-
trometry) C/P = 106-120, n = 4, for particulate samples from
Monterey Bay, indicating that living biomass dominates particle
composition). Surface-water peo, varied from 250 p.p.m. in regional
plaaktoa bloowns, found both in Mouterey Bay and in the central
Santa Barbara Channel. to >800p.p.m. in recently upwelled
water off Big Sur. The phytoplankton Cd/P ratio was inversely
correlated to surface-water pag,, with values for the >0.45-pm
biomuss varying from 0.06 to 0.7 mmolmol™ over the sumpled
range of peg, (Fig. 2). The lowest value, found in recently upwelled
waten, was six times lower than the dissolved Cd/P rativ in the
upwelled water, while the highest—observed in regional high-
chlorophyll blooms at pea, = 230-300 p.p.m.—was twice the
upwelled Cd/P ratio.

We zlso determined the ZusP ratio uf our samples; cellular Cd and |

Za concentrations were inversely correlated. particularly in the large

Figure 1 Mcdulation of Ca-caroenc-anhyerase (Cd-CA) 2y o, ad 20, Lanes 16 are
cressrerimages of 10% catwe sclyacryamide gais of diatam orotzins ‘azelied witn "Ca
'~ under ditterent corcentrations of Zn ang p;z, Lares 1~3, 3oM Zn°, 30 oM
.'aras 46, 152M 2n", 30 oM Cg°, Janes 1 and 4, Ducoled with 7502 o.m. CO»;
lares 220d 5, 332 0.0.m. CO,: tares 3 ard 8, 150 0.0.m. CO,. Lane 7, CA activity assay
cf are 6 Lare 315 a oncscnenmage of 10% natva gal of diatom oraterrs acelled with
352 grown with 150M Zo' ang 1062 o m. CC,. Lane 9, CA actvity assay of fae 8
(TAHTAL is the main Zn-containieg issform of CA in T. werssficgn). Under incudation
cenetiens (20 °C, salinity = 20), p.;, values of 100, 350 and 730 9 0.m. correscerd o
a%.8CLs concentratiens of CO, of 3 3, 11.7, and 25.0 uM, rescectively. T. werssfogr
har,2st2d in mid-exognental onasa was rasuscended in ouffer (10 mM Tris-HCI, oH 7.2,
1% Trfen X1C0) and lysed 2y scrication. Protein reorasenting equal cell rumeoers ‘~as
icacag 0 2ach Yare of the gel. CA actanty was detactad oy the drematiymol olue oH daft
2832y tescnoed elsewhers®®, CA actvity acaears as dar< an a lighter packground.
Faiae ameunts of radwactity sresent in each 2and was determined oy chosphers
wnagieg
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The base pressure of the systom was better than 107 Tarr. The Smm N 0.50un dhameler graphate rods were machined from 320 diameler high
puitty ALRO graphite. The charge was (rom a bank of 18 capacitors, 230,000 mF 100N may, connected in paraliel 10 give a tolal capacitance of
0SFarads The are was created by closing the swirch alter charging the capacitors to the approprate vollage. The arc current and it's temporal
Honin was measured using by the voltage drop across a Jow inductance LOKME2 resstor with 8 1HPSI522A Dignal uscilinscope.

Two siicon substzates were used or each evperiment, one Bnum from she arc and the ath

o 8 water-conled copper bluck, bem from the sre,

conntected (0 a DO power suppls t tras the substrate. The opncal sneasurements of the arc consisted of, Rapid photography of the arc,
Spretruphatomeiny of the arc ermission and Shadowgraphy using espanded red (632.80m) and green (S43.5nm) HeNe lasers. The photography

and speciropholumetry were p

rined a1 low pressure. whereas e shadowgraphy was mamly carried out at simospheric pressure. Sume

expernents were atiempted al reduced pressure but the steain in the glass of the bell jar strongly perturbed the shadow projection. The
preliminan eperiments appeared (o show that no patiern was produced for pressures Jess than 10Torr.

All deposits were found fo be smorphious graphite. However, the
properiies of the fllins grown on the biased holder were found to be
dependent on (he bias. The Figure shows the variation of the surfare
roughness a5 a function of the negative bias, and the ratio of the
titensities of the D and G Raman peaks and width and positon of the

G pesh versus the applied blas.
Based an the description of ihe
sariation  of  thee  varishles
provided by Ferrari & Robertson,
Phys. Rev, B (2000) our results are
Gpicat of carban Aims with a
relatively Jow sp* content and that
e Lias increases the sp* bonded
carbon fram ~10 to 25%.

RAMAN SPECTROSCOPY OF THE BIASED DEPOSITS f
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VARIATION OF THE ARC WITH THE CHARGING VOLTAGE

AND THE TEMPORAL DEVELOPEMENT OF THE ARC AT 60V

madet 500) equipped with a fust intensificd charge coupled device (ICCD) (Princeron
Instruments model 1024E). The light was collecied by a U'V-Vis fiber bundle placed
~2G cm from the arc. Debay times from 10 ps to 5 s were used to foliuw the temporal
evolution of the emissivn. Different spectral windows could be abserved, depending
an the grating used, AX = 340 nm when the 560 g/nun grating was used, und 40 am
when the 1200 g/mun was used. The emissiun of the carbon arc consists mainly of the
Swan System (fig.1), degraded to the violet, with band heuds lucated af $36.5 nin (4-2),
4068.5 nm (6-5), 516.5 nm (0-0), 512.9 nm (1+1), 561.5 (0-1), S58.8 nm (1-2) and 589.9
{6-8) (high pressure band of the Swan System). The emission specira were observed
with 2 strong continuum bach ground from the carbon electrodes and the emitted hot-
electrons. The energy necessary (o excite the C; molecule is 6.1 eV, s0 that we could
eapect a Inw electron energy in this discharge. The presence of neutral or fonized
carbon species could not be observed as their emission lines coinclde with those of the
Swan sysein. The emission specira were practically the same no matier what
conditions were used in the experiment (i.e. power density or pressure), the changes in
eaperimental conditions affected only the intensily of the lines, with the maaimum

emivsion ohserved af delay thoes of around 2 ms (Ag.2)-

I R 0
e ettty

The phulvgraphs show, 10us expasure tine, the shadowgraph
of the arc obtalned using the red and green Lasers, and the fop
graphs show the variaton of the Hght lnlensity in the srea
|indicated in the photographs. The bachground intensity of the
lwer fluminaton has beco removed to allow comparison of
the two casex; the lnsert showa the temporal variation of Uie
arc current as well as the time at which the photograph was
taken. In shadowgraphy the light Intensity ls considered to be
proportional to the second deriyalive of the refractive lnder
The left Ngure shows the second iategral of the intensity of the
shadowgraphy dsis and is therefore the efTeciive index of

1.39 almost  equal to  the
red(632.8nm):green(X43.5nm) = 135,

square of the

|refraction of the medium arcund the arc. If the acstiering process was Raleigh fype then it
would be expected that the intensity of the scattered Nght ehould be proporticnal to A%,
However, the rathi of the green to red Intensitlies are 1.13 and 1.16 for the maaima and
miniina of the graphs, values cluse (0 the ratio of the Inverse of the wavelengths. 116, and
mot to the fourth power of the ratio, 1.84. The ratio of the scattering angles red:green ls
ratio

Analysis of the effective refractive index data using the ideas of mie
scattering of the laser light by pardcles of graphite shows that the
particle diameler is approximately 250nni.

the  waveiengths,

RED LASER @ GREEN LASER
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Variation of (e radio of the shadowgraph balo as a
[functon of the teanporal develpument of the arg, the
number of capadiiars, the capacitor charge voltage, and
the length of {he thin part of the graphite rods.
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