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En este trabajo se reporta el crecimiento de peliculas de diamante depositadas sobre silicio
cristalino (111) por la técnica de HFCVD. La espectroscopia Raman permite evaluar la progresiva
degradacion de la calidad de las peliculas por el efecto combinado del aumento de la concentracion
de metano y la disminucidn de la temperatura del sustrato. Las peliculas de mejor calidad presentan
un pico Raman agudo y estrecho con un FWHM de 8.07 cm™, coincidente en su posiciéon en 1332
cm’! con el pico del diamante natural. La caracterizacion por AFM permite establecer criterios finos
de calidad de las peliculas en funcion del tamafio de los granos y de la rugosidad de la superficie. El
analisis por AFM de peliculas crecidas en iguales condiciones termodinamicas revela diferencias
significativas de morfologia. Las peliculas de diamante depositadas por HFCVD parecen reprodu-
cibles si se aplican los criterios de calidad de la espectroscopia Raman pero presentan diferencias
significativas en la escala de resolucion del AFM.

Palabras clave: diamante, deposicion en fase de vapor (CVD), espectroscopia Raman, morfo-
logia de superficies, granos cristalinos, microscopia de fuerza atdmica (AFM).

Abstract

This paper reports the growth of diamond film deposited on crystalline silicon (111) through
the HFCVD technique. Raman spectroscopy allows evaluating progressive degradation of the
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quality of the films due to the combined effect of methane concentration and the decrease in
substrate temperature. The best quality films show an acute and narrow Raman peak with a
FWHM of 8.07 cm™, coincident in its 1332 cm™ position to the peak of natural diamond.
Characterization through AFM allows establishing fine quality criteria of the film according to the
grain size and the roughness of the surface. AFM analysis of films grown in equal thermodynamic
conditions reveals significant morphological differences. Diamond films deposited by HFCVD
seem reproducible if Raman spectroscopy criteria are applied but present significant differences

in the AFM resolution scale.

Key words: diamond, chemical vapor deposition (CVD), Raman spectroscopy, surface
morphology, crystalline grains, Atomic Force Microscopy (AFM).

Introduccion

La primera sintesis de diamante en el laboratorio, por el
método de alta presion y alta temperatura, acrecento el
interés cientifico y tecnoldgico por este material (Bundy
F.P. et al., 1955). Varios afios después se conocid el primer
reporte de produccion de peliculas heteroepitaxiales con
contenido de enlaces de carbono tipo diamante por el mé-
todo de Chemical Vapor Deposition (CVD) (Deryagin B.V.
etal., 1976). Las extraordinarias propiedades del diamante
y las amplias perspectivas de su utilidad en diferentes cam-
pos de la industria han motivado en los tltimos afios innu-
merables trabajos de investigacion dedicados a la sintesis
y crecimiento de peliculas de diamante de alta calidad a
bajo costo. Estos esfuerzos han permitido avanzar en el
conocimiento de diferentes métodos y técnicas, entre los
que se destacan los procesos a baja presion como el Hot
Filament Chemical Vapor Deposition (HFCVD) y el
Microwave Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
(MWPECVD), al igual que el método de ablacion laser (May
P.W. 2000, Proffitt S.S. et al., 1999, Yoshitake T. ef al.,
2003).

El diamante de alta calidad sintetizado en el laboratorio
tiene las mismas caracteristicas del diamante natural. La
excepcional dureza y la alta resistencia al desgaste meca-
nico de este material, en combinacién con su baja
reactividad quimica, hacen recomendable su uso como capa
protectora de herramientas para disminuir la abrasion o el
desgaste y evitar la corrosidn; el diamante también es un
excelente material semiconductor con alta conductividad
térmica apto para la fabricacion de dispositivos electroni-
cos activos y pasivos (May P.W., 2000). Sin embargo, a
diferencia del diamante natural o de los cristales de dia-
mante sintetizados por el método de alta presion y alta
temperatura, las peliculas heteroepitaxiales de diamante
depositadas a baja presion son policristalinas con relati-
vamente alta concentracion de impurezas y defectos cris-
talinos que degradan la calidad de las propiedades opticas
y electronicas del material.

La caracterizacion de la estructura cristalina, de la com-
posicidén quimica y de la morfologia de la superficie de las
peliculas de diamante a nivel microscopico, o mejor aun
nanoscdpico, es muy importante para entender los meca-
nismos de crecimiento y la calidad de la peliculas en funcion
de sus potenciales aplicaciones. Numerosas inves-
tigaciones se han adelantado con el objetivo de producir
peliculas de diamante con alto nivel de calidad y
reproducibilidad; en especial se han dedicado esfuerzos a
la produccion de peliculas de alta pureza con morfologiay
tamafio de grano altamente reproducibles y con caracteris-
ticas acordes al tipo de aplicacion (Hassan L.U. et al., 1999,
Ye H. et al., 2000, Sun F.H. et al., 2006).

La espectroscopia Raman es una poderosa herramienta
para caracterizar materiales basada en las interacciones
fotén-fonon de las vibraciones de la red (Pollak F.H., Tsu
R., 1983). Puesto que estas interacciones son muy sensiti-
vas al microambiente local, los espectros Raman dan infor-
macidn sobre la estructura y calidad del material en la escala
de unas pocas constantes de la red cristalina. En particular
se puede obtener informacion sobre la estructura y la com-
posicion del material cuando coexisten diferentes forma-
ciones cristalinas y se puede medir también el grado de
desorden composicional. Los picos agudos en el espectro
Raman se deben a la presencia de material de alta calidad
cristalina en los cuales la actividad Raman se presenta como
un efecto de primer orden por la interaccion de un fondn
optico en condiciones de conservacion del momento del
fondén para un vector de onda nulo. La asimetria de estos
picos y su ensanchamiento se debe a efectos de segundo
orden donde la dispersién Raman tiene efecto con la parti-
cipacion de dos fonones. De esta forma la medida del en-
sanchamiento del pico permite determinar la competencia
entre diferentes composiciones en el material o estimar el
nivel de material amorfo presente en la muestra.

Para evaluar las propiedades de textura de la superficie
y de la geometria de los granos que constituyen la pelicula
se deben utilizar herramientas de alta resolucion espacial.
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El microscopio electronico de barrido (SEM) suele ser la
herramienta mas comun para caracterizar la morfologia y la
geometria de la superficie de las peliculas de diamante sin-
tético. Sin embargo, el SEM tiene limitaciones de resolu-
cion y no permite evaluar apropiadamente los valores de
rugosidad y tamafio de los granos, y menos aun la altura o
el volumen de los mismos. Para evaluar las mencionadas
caracteristicas se debe recurrir a un microscopio de sonda
de barrido (SPM) que explora las propiedades geométricas
en tres dimensiones en la escala de los nandmetros. En el
caso de las peliculas de diamante cuyo comportamiento
eléctrico es el de un aislante resulta apropiado un sistema
SPM como el microscopio de fuerza atémica (AFM) que
puede explorar superficies no conductoras. En estudios
previos el AFM ha sido utilizado para estudiar la morfolo-
gia de las peliculas de diamante con alta resolucion para
determinar en escala de alta resolucidn la textura y las orien-
taciones cristalinas de los granos (Fan Y. ef al. 2000); en
este articulo se presenta un estudio detallado con resolu-
cion en la escala de los nanometros de las dimensiones de
los granos y la rugosidad de este tipo de peliculas.

En este trabajo se reporta el crecimiento de peliculas de
diamante depositadas sobre silicio cristalino (111) por la
técnica de HFCVD usando una mezcla de gases con con-
centraciones variables de metano (CHa4) en hidrégeno (Hb).
Por medio de espectroscopia Raman se establecio que las
peliculas de mayor calidad y pureza se formaron con una
temperatura de sustrato (Ts) de 850°C y con una concentra-
cion de metano (Ccns) del 0.5% en Hp. Estas peliculas pre-
sentan un pico Raman agudo y estrecho coincidente en su
posicion en 1332 cm™! con el pico del diamante natural. Las
peliculas decrecen en calidad en la medida que se aumenta
la concentracion de metano y se disminuye la temperatura
del sustrato hasta obtener peliculas de muy baja calidad
constituidas principalmente por grafito desordenado o
policristalino, caracterizado por la presencia de un pico en-
sanchado en 1580 cm!, cuando se trabaja con una Ts de
750°C y una Ccns de 1.5%. El valor minimo registrado en
este trabajo del full width at half maximum (FWHM) del pico
Raman en 1332 cm™! de 8.07 cm™! correspondiente a la pelicu-
la de mejor calidad es superior al valor de referencia de 4.58
cm! del diamante natural. Las medidas por AFM de las pro-
piedades topograficas y morfoldgicas de las peliculas mues-
tran que existen diferencias apreciables de textura, tamafio
de grano y rugosidad aun entre peliculas crecidas por HFCVD
en condiciones termodinamicas idénticas.

Métodos experimentales

Las peliculas de diamante se depositaron sobre
sustratos de silicio cristalino de orientacidn (111) por me-

dio de un sistema de filamento caliente en una camara de
CVD, similar al descrito por May P.W. 2000. Previo al recu-
brimiento de los sustratos (de 1cm? de drea) estos se raya-
ron con polvo de diamante de 1 um de diametro, con el
propdsito de aumentar la densidad de sitios de nucleacion
(Venables J.D. et al., 1990), y se sometieron a una limpieza
con alcohol etilico en ultrasonido. Antes de iniciar el pro-
ceso de deposicion de cada pelicula la camara de vacio se
evacud hasta alcanzar una presion de 200 mtorr y ensegui-
da se purgd con nitréogeno por 2 minutos. A continuacioén
se inyecto una mezcla de hidrogeno y metano y la presion
se estabilizd en 30 mtorr. El flujo de hidrégeno se mantuvo
constante en 200 sccm mientras que el flujo de métano se
reguld en 1, 2 y 3 scem para depositar peliculas con tres
diferentes concentraciones. El sustrato de silicio se colo-
co cerca de un alambre de tungsteno, a alta temperatura, el
cual origina el plasma que da lugar a la formacion de las
peliculas a base de carbono, y después de 12 horas de
reaccion de la mezcla de gases sobre el sustrato se obtie-
nen recubrimientos de 2 wm de espesor. El sustrato se ca-
lentd a una temperatura entre 750°C y 850°C por medio de
una fuente eléctrica AC, marca Power Stat Type 116 —PH 1,
con una salida de voltaje de 0-140 V y una corriente maxi-
ma de 7.5 A. Este sustrato se colocé a 5 mm del filamento
de tungsteno de 0.005 pulgadas de diametro cuya tempe-
ratura se eleva a 2200°C por medio de una fuente eléctrica
AC, marca Variac con una salida de voltaje de 0-100 V' y
una corriente maxima de 30 A. La temperatura del sustrato
de silicio y la del alambre de tungsteno se determind por
medio de un pirometro dptico de Micro-Therm.

Las peliculas se retiraron de la cdmara para ser estudia-
das con un sistema Raman y un microscopio de fuerza ato6-
mica AFM. El sistema de espectroscopia Raman consiste
de un laser de Argoén (Coherent Inova 90) con un doble
monocromador (Spex 1404) y un tubo fotomultiplicador de
GaAs (Hamamatsu). Los espectros Raman se obtuvieron
utilizando la linea de 5145A. La morfologia de los
recubrimientos depositados y las caracteristicas de los
granos cristalinos que conforman las peliculas se analiza-
ron por medio de un AFM Q-Scope 250 de QUESANT
Instrument Corporation. El AFM utiliza una cabeza de 7 um
dotado con una aguja comercial microfabricada de Si3Na,
soportado por una mesa neumatica de Newport Research
Corporation que actia como sistema de aislamiento meca-
nico. Todas las iméagenes topograficas se obtuvieron con
el AFM operando en aire en el modo de no contacto con
un rango dinamico en el eje Z, con las siguientes condicio-
nes especificas de funcionamiento: Broad band, Scan rate
de 0.5-1.0 Hz, Scan resolution de 400-600, Integral gain de
150, Proportional gain de 150 y una Derivative gain de 0.
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Los datos obtenidos con el AFM son procesados y anali-
zados por medio del programa Scanning Probe Image
Processor (SPIP) version 4.3 de Image Metrology; para el
analisis de los granos se utiliz6 el algoritmo de Watershed.

Resultados y discusion

La Figura 1 presenta los espectros Raman de 9 mues-
tras crecidas a tres diferentes temperaturas del sustrato
(Ts) con tres diferentes concentraciones de metano (Ccus4)
en H». Las muestras designadas como A, B y C se crecie-
ron con una concentracion Ccus de 0.5% en H» a tempera-
turas de 850°C, 800°C y 750°C, respectivamente. Las
muestras D, E y F se crecieron con una concentracion Ccrs
de 1.0% en H» a temperaturas de 850°C, 800°C y 750°C,
respectivamente. Las muestras G, H e I se prepararon con
una concentraciéon Ccusa de 1.5% en H» a temperaturas de
850°C, 800°C y 750°C. La calidad cristalina y la pureza de la
fase de diamante en las diferentes muestras se determinan

C=1.5% C=1.0%

por la presencia del pico Raman en 1332 cm! y por el valor
del FWHM de este pico en cada espectro. La Figura 2a)
presenta la comparacion entre los espectros Raman de una
muestra de diamante natural y las muestras A, B y D, que
son las que registran la mayor intensidad del pico en 1332
cm!. Los valores de FWHM medidos en la Figura 2a), son
de 4.58 cm™! para el diamante natural, y de 8.07 cm’!, 9.24
cm'y9.61 cm ! para las muestras A, By D, respectivamen-
te. Los espectros Raman reportados en las figuras 1y 2
presentan dos picos comunes, intensos y estrechos, el
primero corresponde a la actividad 6ptica en 522 cm™! del
fonon de la red del silicio cristalino y el segundo en 1332
cm! es caracteristico del fonén de primer orden triplemente
degenerado del diamante cristalino. Los cambios en el va-
lor de FWHM de los picos del silicio y del diamante se
presentan en la Tabla 1. El valor de FWHM del diamante
natural de 4.58 cm!, relativamente alto en comparacién con
el valor de 2 cm™! reportado en trabajos previos con Micro-
Raman (Donato M.G. et al. 2001), indica que el sistema
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Figura 1. Espectros Raman de las peliculas de diamante depositadas por HFCVD, sobre sustratos sometidos a temperaturas de 750°C, 800°C
y 850°C, utilizando una mezcla de metano en hidrégeno a concentraciones de 0.5%, 1% y 1.5%.
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Tabla 1. Condiciones de crecimiento y parametros Raman para las muestras de la Figura 2

Muestra T, (%) CH, (%) Peodd ?'C'r'nc'f)’ i Ec\’,\fﬁ,v‘l"gr“nir)‘te
Diamante Natural — — - 458
A 850 05 5.40 8.07
A, 850 05 6.75 9.88
B 800 05 7.22 9.24
D 850 10 7.11 9.61

Raman utilizado en esta investigacion es de menor resolu-
cion. De todas formas e independiente de la resolucion del
sistema, el ensanchamiento de los picos en el espectro
Raman y en consecuencia el aumento en el valor de FWHM
es un indicador de la disminucidn en la calidad cristalina 'y
la pureza del material. El incremento de la temperatura de
750°C a 850°C en combinacion con la disminucion de la
concentracion de CHs de 1.5% a 0.5% ocasiona una mejor
definicion y estrechamiento del pico Raman en 1332 cm'!,
lo que permite afirmar que la pelicula A, crecida con una
Cchs de 0.5% en H> a una Ts de 850°C, es la de mejor
calidad cristalina y la que presenta mayor abundancia de
la fase sp3. En la medida que el espectro Raman revela la
existencia de una banda ensanchada en 1580 cm™! se evi-
dencia la existencia de fases desordenadas de carbono o
fases policristalinas de grafito sp? que compiten con la
fase sp3 del diamante en la formacidn de las peliculas (Yan
X. et al. 2004). En el caso de la pelicula I, depositada a
750°C y una concentracion de CHy de 1.5%, el espectro

Raman presenta como caracteristica sobresaliente un pico
muy ensanchado con un méaximo de intensidad en 1580 cm'!
mientras que la actividad en 1332 ¢cm! se reduce al minimo.
La actividad 6ptica en 1580 cm™!, correspondiente a la acti-
vidad del fondn de grafito policristalino (Wang S.B. et al.,
2000), también es grande en los espectros de las peliculas
F, Gy H; por el contrario el registro de esta banda es mini-
mo para la muestra A confirmando que esta pelicula es la
de mejor calidad y que ella estd conformada de manera
predominante por la fase sp? del diamante.

La Figura 2b) registra la actividad Raman de dos peli-
culas, designadas como las muestras A y A para efectos
de identificacion, crecidas ambas en las condiciones dpti-
mas para producir el diamante con mayor concentracion
de la fase sp?, a temperatura de sustrato Ts=850°C y con-
centracion de metano Ccus=0.5%. Aparentemente los es-
pectros de las muestras A y A; presentan caracteristicas
idénticas en la posicidon y forma de los picos Raman regis-
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Figura 2. @) Comparacién del espectro Raman del diamante natural con los espectros de las muestras A, B y D; la muestra A se deposité a

Ts=850°C y C_,,=0.5%, la muestra B se creci6 a Ts=800°Cy C_,,

=0.5%, y la muestra D se prepar6 a Ts=850°C y C

ons=1.0%. b) Comparacion

entre los espectros Raman de dos muestras crecidas en condiciones idénticas de temperatura de sustrato y concentracion de metano (Ts=850°C
y C,,=0.5%). En la Tabla 1 se resumen las principales caracteristicas de los espectros Raman de estas peliculas de diamante.
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trados en 522 y 1332 cm™!, correspondientes a la actividad
del silicio y del diamante, respectivamente. El registro cua-
litativo de dos espectros con caracteristicas idénticas re-
sulta normal para dos peliculas crecidas en la misma camara
por el mismo proceso de HFCVD y en las mismas condicio-
nes termodindmicas. Sin embargo, como se puede ver en la
Tabla 1, las medidas de FWHM de los picos Raman de
estas peliculas, presentan diferencias. Estas diferencias
se pueden explicar por limitaciones de resolucion del sis-
tema Raman utilizado o bien por factores fisicos relaciona-
dos con la constitucion de las peliculas, especialmente, el
tamafio de los granos y la influencia de las fronteras de
grano, que son factores determinantes de la dispersion
Raman por efectos de las tensiones de la red (Pickard
C.D.O. et al., 1998). Sin embargo, las medidas de FWHM
de los picos Raman no son el Unico criterio para evaluar la
calidad porque inclusive peliculas con apreciable conteni-
do de enlaces de grafito sp?, como las muestras B y D
exhiben valores de FWHD de 9.24 cm™' y 9.61 cm'!, respec-
tivamente, que son inferiores al valor FWHD de 9.88 cm!que
presenta la pelicula A;. Para dilucidar las aparentes con-
tradicciones de los criterios de calidad y el motivo de
la diferencia entre los dos valores de FWHM de los picos
Raman de las peliculas A y A; se procede a evaluar las
peliculas con el AFM lo que permitira determinar con rigor
el tamafio y las caracteristicas de los granos.

Las imagenes por AFM de las peliculas examinadas, las
muestras A y A depositadas en las condiciones dptimas de
Ts=850°C y concentracion de metano Ccus=0.5%, presen-
tan cualitativamente similares caracteristicas morfoldgicas
(Figuras 3 y 4). Las superficies no son llanas sino que pre-
sentan una textura de colinas con formas de piramides. Esto
indica que el proceso de crecimiento produce cristalitos
compactos con formas de piramides que son producto de la

competencia entre las direcciones de crecimiento [111] y
[100] (Hirabayashi K., Kurihara N.I. 1990). En la Figura 3b)
y la Figura 4b) se observan detalles en tres dimensiones de
las peliculas A y A1, respectivamente. En la Figura 3b) se
puede apreciar el crecimiento por capas superpuestas en
diferentes lados de la pirdmide que constituye el grano de
mayor area reportado en este estudio y sefialado con la letra
Aen la Figura 3d). La imagen de AFM revela que cada grano
de la pelicula se desarrolla de manera independiente como
una superposicion de capas epitaxiales donde el limite de
crecimiento de los granos es la unién o frontera entre los
vecinos inmediatos. La Figura 3d) presenta una imagen AFM
de 7.03 um X 7.03 wm de una pelicula de diamante con 41
divisiones, correspondientes a 41 granos cristalinos, obte-
nidas al aplicar el algoritmo de Watershed del programa SPIP.
En dicha imagen se resaltan 3 granos designados como A, B
y C, cuyos valores de area, volumen y perimetro estan re-
portados en la Tabla 2. El grano de mayor tamafio presenta
un valor de area de 9.7 wm? con un perimetro de 15.955 um.
Los otros dos granos examinados presentan valores infe-
riores pero del mismo orden de magnitud. La Figura 4d) es la
imagen AFM de la distribucion de las 44 divisiones que
componen un area de 6.09 um X 6.09 um de la pelicula A;. En
este segundo caso se tienen racimos de granos y resulta
dificil seleccionar granos simples. En detalle se midieron los
grupos de granos sefialados en la Figura 4d) con las letras
A, By C cuyas dimensiones se registran en la Tabla 2. Los
grupos de granos A y B como conjunto presentan valores
similares a los granos simples registrados en la pelicula des-
crita previamente. Sin embargo el valor del area del grano
simple de la pelicula A, designado como C, y que puede
considerarse como de tamafio tipico, presenta un area de
0.89 um? y un perimetro de 4.958 um, valores que son
significativamente inferiores a las dimensiones que presen-
tan los granos de la pelicula A.

Tabla 2. Valores representativos del tamaflo de grano y morfologia de las peliculas de diamante presentadas en las Figuras 3 y 4

Grano Area Volumen Perimetro Altura media

(x 105nm?) (x 10°nm?3) (nm) (nm)

MUESTRA A A 9.7 6.2 15955 635.2
RA: 90.1 nm

RMS: 113 nm B 34 2.0 12310 597.8
R,,: 834 nm

C 2.8 17 9043 618.9

MUESTRA A, A 2.8 5.9 8364 2117
RA: 65.6 nm

RMS: 84.7 nm B 16 33 6210 2125
R,,: 564 nm

C 0.89 19 4958 2078
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Figura 3. Imégenes AFM de la pelicula de diamante tipo-A crecida a Ts=850°C y C_,,,=0.5%. a) Imagen en dos dimensiones. b) Imagen en tres
dimensiones. c) Perfil topogréfico a lo largo de la linea trazada en a). d) Division de la pelicula en granos; se distinguen los granos A, B 'y C que
presentan éreas de 9.7 um?, 3.4 pm? y 2.8 pm?, respectivamente.

La Figura 3c) es el perfil topografico a lo largo de la
linea trazada sobre la Figura 3a) para la pelicula de diaman-
te denominada como A. El perfil indica que el grano de
mayor tamaifio registra una longitud de 3.67 um y un maxi-
mo de cambio de altura de 466.7 nm. La Figura 4c) es el
perfil topografico de la linea registrada en la imagen 4a) de
la pelicula de diamante denominada A;. Los valores de
longitud y cambio de altura de los granos de esta pelicula
son apreciablemente inferiores a los de la pelicula tipo A.
Para determinar con precision las diferencias topograficas
entre las superficies de las peliculas A y A; se evaluaron

los valores de: rugosidad promedio (RA), raiz cuadratica
media de la rugosidad (RMS) y la diferencia de altura pico-
valle (Rp.v) y se registraron los valores consignados en la
Tabla 2. Las diferencias de los valores de RA, RMS y R,y
confirman que las superficies de las dos peliculas tienen
diferente grado de rugosidad y que la pelicula A tiene ma-
yor rugosidad que la pelicula Aj. En particular el valor del
parametro RMS para la superficie de la Figura 3a) de la
pelicula A es de 113 nm, mientras que el valor de este
parametro es de 84.7 nm para el area de la Figura 4a) de la
pelicula Aj; similares diferencias presentan los otros
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Figura 4. Imagenes AFM de la pelicula de diamante tipo-A, crecida en las mismas condiciones de la pelicula presentada en la figura 3,
aTs=850°C y C_,,=0.5%. a) Imagen en dos dimensiones. b) Imagen en tres dimensiones. c) Perfil topografico a lo largo de la linea trazada
en a). d) Division de la pelicula en granos; se distinguen las agrupaciones de granos indicadas como A, B y C que presentan &reas
de 2.8 pm?, 1.6 um? y 0.89 pm?, respectivamente.

parametros de rugosidad de estas dos peliculas, segun se
confirma en la Tabla 2.

El analisis por AFM evidencia que la pelicula denomi-
nada A esta constituida por granos de mayor area que los
de la pelicula denominada A;. En correspondencia con el
mayor tamafio de grano se tiene un espectro Raman con
un pico en 1332 ecm'! mas agudo y en consecuencia con
menor valor de FWHM. Si bien el espectro Raman de las
peliculas de diamante de mejor calidad, por el alto conteni-
do de enlaces sp?, se distingue por presentar el pico mas

agudo en1332 cm’!, este criterio de calidad no es el tnico
que debe aplicarse para valorar las peliculas. Si las pelicu-
las de diamante se destinan a recubrir superficies expues-
tas al desgaste por friccion el parametro de calidad debe
ser la baja rugosidad y no el tamafio de grano, en este
aspecto la peliculas A aunque tiene mayor valor de FWHM
presentan menor rugosidad. La informacion obtenida con
el AFM de los detalles de la morfologia de la superficie de
las peliculas de diamante evidencia que aun con las mis-
mas condiciones termodinamicas de crecimiento el méto-
do de HFCVD produce peliculas con granos de diferente
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calidad. Esto se puede explicar al considerar que la forma-
cion de peliculas cristalinas por las diferentes técnicas de
plasma es altamente dependiente de la geometria del siste-
ma de crecimiento. En este caso particular el método HFCVD
utilizado para la preparacion de las peliculas de diamante
es dependiente de la geometria del filamento caliente de
tungsteno, en cuya proximidad se forma el plasma que per-
mite el deposito de la pelicula, y de la distancia del alambre
al sustrato. Si bien el filamento en todos los casos tiene la
misma forma y didmetro la distancia entre el filamento y el
sustrato no se puede repetir con rigor en la escala micros-
copica por problemas mecanicos al ensamblar el filamento
en el equipo y por distorsiones en la forma del alambre
cuando éste es sometido a las temperaturas de operacion
del orden de 2200°C.

Conclusiones

Se ha utilizado espectroscopia Raman y caracterizacion
por AFM para establecer la calidad de las peliculas de dia-
mante crecidas por HFCVD en funcidén de la temperatura del
sustrato y la concentracion de la mezcla de gases CHs-Hs.
Las peliculas de diamante de mejor calidad de acuerdo con
el analisis Raman (Muestras A, A1) se depositaron a una
temperatura de sustrato de 850°C y una concentracion de
0.5% de metano en hidrégeno. En la medida que se disminu-
ye la temperatura y se aumenta la concentracion del metano
las peliculas pierden calidad. Las peliculas crecidas a 750°C
con una concentracion de 1.5% de metano (Muestra I) son
las de peor calidad y estan constituidas principalmente por
carbono amorfo o grafito policristalino. La agudeza del pico
Raman registrado en 1332 cm’!, y en consecuencia el valor
minimo de FWHM de este pico, es un buen indicador de la
calidad de la pelicula en funcién de la pureza y alto conteni-
do de enlaces de carbono sp? que conforman los micro-
cristales de diamante. Sin embargo, peliculas crecidas en
iguales condiciones termodinamicas por el método de
HFCVD (Muestras A, A1) presentan diferencias de calidad
al ser evaluadas por el valor del parametro FWHM del pico
Raman y por medidas de tamafio de grano y rugosidad de-
terminados por AFM. El grano de mayor tamafio registrado
en este trabajo presenta un area de 9.7 um?. La caracteriza-
cion por AFM permite establecer criterios finos de calidad
de las peliculas en funcion del tamafio de los granos y de la
rugosidad de la superficie. Las condiciones de calidad de
las peliculas de diamante establecidas por espectroscopia
Raman no coinciden con las condiciones de calidad asocia-
das con los parametros de rugosidad medidos por AFM. El
tipo de aplicacion de las peliculas de diamante exige dife-
rentes medidas de calidad y un riguroso control de los pro-
ductos aun en iguales condiciones termodindmicas de
crecimiento por el método de HFCVD. Las peliculas de

diamante depositadas por HFCVD, en iguales condiciones
termodinamicas y de concentracion de gases, presentan li-
geras diferencias de reproducibilidad si se aplican los crite-
rios de calidad de la espectroscopia Raman pero muestran
notables diferencias morfologicas al examen con el AFM
haciendo evidente que no son reproducibles en tamafio de
grano y rugosidad.
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