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RESUMEN

El capitulo tres analiza la técnica
de Deposito por Vapor Quimico Asistido
por Plasma de Microondas (MPCVD, por
sus siglas en inglés), que es fundamental
para la sintesis de peliculas delgadas de
materiales como el diamante policristalino.
MPCVD utiliza un generador de microondas
para crear un plasma que disocia los gases
precursores, facilitando el crecimiento de
la pelicula delgada en la superficie del
sustrato. Este proceso es especialmente
util para depositar materiales que requieren
una gran energia de activacion o que son
sensibles a la temperatura.

El capitulo comienza describiendo

los componentes basicos de un sistema

Fecha de aceptacion: 02/05/2025

MPCVD: un generador de microondas,
una camara de reaccion de vacio, gases
precursores como metano e hidrégeno,
y un sustrato sobre el que se deposita
el material. El plasma de microondas se
genera aplicando energia de microondas
a los gases precursores, creando un
estado altamente ionizado que permite
que las especies quimicas reaccionen mas
facilmente en la superficie del sustrato.

Se destacan los beneficios del
uso de MPCVD, como la capacidad para
controlar el tamafio de grano y la pureza
del material depositado mediante la
regulaciéon de parametros de proceso como
la potencia de microondas, la presion en la
camara, y la composiciéon de los gases.
Esto es particularmente importante para
aplicaciones en las que las propiedades
del material, como la conductividad térmica
y la dureza, dependen del tamafo de grano
y la estructura cristalina.

El capitulo explora varios ejemplos
de materiales que se pueden sintetizar
MPCVD, con un
particular en las peliculas de diamante

utilizando enfoque
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policristalino. Se explica como las condiciones de proceso pueden ajustarse para producir
peliculas de diamante con diferentes tamafios de grano, desde microcristalinos hasta
nanocristalinos, y como estas variaciones afectan las propiedades mecanicas, térmicas
y electronicas del material. También se discuten otras aplicaciones de MPCVD, como la
sintesis de nanotubos de carbono y otros materiales de carbono avanzados.

Ademas, se abordan las ventajas y desventajas de la técnica MPCVD. Las ventajas
incluyen la capacidad de producir materiales de alta pureza con propiedades controladas,
asi como la flexibilidad para ajustar las condiciones de proceso para diferentes aplicaciones.
Sin embargo, también se mencionan desafios como el alto costo del equipo y la necesidad
de un control preciso de los parametros de proceso para evitar la formacion de defectos.

INTRODUCCION

La técnica de vapor quimico asistido por plasma de microondas (MPCVD, por sus
siglas en inglés) es otra variante de la técnica de CVD creada en 1983 en Jap6n por el
grupo del Dr. Yoichiro Sato con el objetivo de crecer peliculas delgadas de diamante (Kamo,
et.al. 1983; Ferro, 2002). En el capitulo anterior se habia descrito la técnica HFCVD, en la
cual se utilizan un arreglo de resistencias de W que ayuda a romper los gases precursores
(CH,, H,, Ar) en distintos radicales (CH,, CH,, CH, C,, H, Ar*). En el presente capitulo se
describira la técnica de MPCVD la cual utiliza un generador de microondas (magnetrdn) con
el objetivo de disociar los gases precursores creando una nube de radicales que induciran
la nucleacion en la superficie del sustrato formando la pelicula de diamante (Ferro, 2002).
Un reactor MPCVD consta tipicamente de una cadmara de reaccion sometida a presiones
bajas (presiones subatmosféricas), un generador de microondas (magnetron), un porta-
sustratos con fuente de calor y control de temperatura, sistemas de control de flujo de gases
de alimentacion y sistema de vacio. La frecuencia de microondas mas comun utilizada
en reactores MPCVD es de 2.45 GHz, sin embargo, recientemente se han empezado a
fabricar reactores con frecuencia de 915 MHz ya que una frecuencia menor permite la
construccion de reactores mas grandes. Las velocidades de crecimiento con la técnica de
MPCVD oscilan entre 0.1-10 u/h, y se ha reportado crecimiento de peliculas de diamante
por medio de esta técnica en obleas de hasta 20 cm de diametro (Ferro, 2002). La Figura
1 muestra una imagen y un esquema de un reactor MPCVD marca IPLAS de frecuencia de
915 MHz con capacidad para obleas de 20 cm de diametro, ubicado en el Laboratorio del
Dr. Auciello en la Universidad de Texas en Dallas (UTD).
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Figura 1. a) Imagen de un reactor MPCVD marca IPLAS ubicado en la Universidad de Texas en Dallas
con capacidad para crecer peliculas de diamante en obleas de hasta 20 cm de diametro y b) esquema
general del reactor MPCVD

MECANISMO DE CRECIMIENTO DE PELICULAS DE DIAMANTE

Para mecanismo en el crecimiento de diamante micro- (=1 yum, MCD) y nanocristalino
(10-100 nm, NCD) por la técnica de MPCVD obedece al mismo mecanismo que se usa en
la técnica HFCVD utilizando una mezcla de metano diluido en hidrogeno (CH, 1-2%, H, 98-
99%). Los gases percusores previamente mencionados son disociados en radicales libres
CH, (x=3, 2, 1, 0) y H* por medio de impactos de los gases percusores con electrones libres
en el caso de la técnica de MPCVD. Las especies reactivas se difunden a la superficie del
sustrato formando una pelicula de carbono (diamante bajo las condiciones apropiadas). La
presencia de hidrébgeno atomico es critica durante el crecimiento de peliculas de diamante,
ya que el hidrégeno atomico (H*) permite la abstraccion de atomos de hidrogeno de las
moléculas de metano (CH,), formando radicales metilos (CH,) los cuales se asociaran a
una particula de diamante presente en el sustrato (semilla) permitiendo el crecimiento de
peliculas de diamante (Ferro, 2002). Otro papel fundamental que juega el hidrégeno atémico
durante el crecimiento de diamante es que el hidrégeno atémico erosiona preferencialmente
el grafito depositado en el sustrato. Angus et. al. (1968), realizaron un tratamiento térmico
con hidrégeno atomico post crecimiento de una muestra de diamante con grafito a 1033
°C, 50 atm por 7 horas y encontraron que después del tratamiento se erosion6 el 99.90%
del grafito y el 0.22% del diamante en la muestra, en relaciébn con estos resultados se
deriva el uso de altos porcentajes de hidrogeno en relacion con el metano (CH, 1-2%, H,
98-99%) (Angus, et.al., 1968). La Figura 2 muestra el esquema del mecanismo general del

crecimiento de peliculas de diamante.
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Figura 2. Mecanismo de Crecimiento de Peliculas de Diamante.

El diamante ultra-nanocristalino (UNCD) es una pelicula de diamante policristalina
con tamafios de grano de 2-5 nm, convirtiéndola en la pelicula de diamante con el tamafio
de grano mas pequefio hasta la fecha. El UNCD fue descubierto en Argonne National
Laboratories por el grupo del Dr. Auciello, y fue crecido por medio de la técnica de MPCVD
utilizando una atmosfera rica en argén con concentraciones bajas de metano como fuente
de carbono (Ar 99%, CH, 1%). Esta composicion de gases de alimentacion permite formar
radicales C, en el plasma los cuales tienen una alta rapidez de nucleacion debido a su baja
energia de nucleacién (6 kJ/mol), permitiendo formar cristales de diamante en el rango
de 2-5 nm (Auciello and Sumant, 2010). El pequefio tamafio de grano del UNCD permite
recubrir conformalmente estructuras tridimensionales en la escala micro, mientras que
conserva las propiedades principales del diamante como su dureza extrema, el coeficiente
de friccibn mas bajo conocido (0.02), resistencia al ataque quimico de la mayoria de los
acidos y bases y alta biocompatibilidad (Auciello, et.al. 2014; Auciello, 2017; Sumant 2005).

El crecimiento de UNCD se realiza por medio de las técnicas de MPCVD y HFCVD
(depésito por vapor quimico por medio de filamentos calientes, por sus siglas en inglés),
utilizando una mezcla de metano (CH,), argén (Ar) e hidrégeno (H,) bajo las condiciones
apropiadas de presion, temperatura de sustrato y potencia de microondas generando
un plasma rico en radicales C, los cuales forman las peliculas de UNCD al adherirse al
sustrato. El mecanismo con el que se forman los radicales C, dentro del plasma creado esta
dado por las ecuaciones (1) y (2) (Auciello and Sumant, 2010).

SELECCION DE SUSTRATOS PARA EL CRECIMIENTO DE DIAMANTE

Un punto importante para tomar en cuenta es la seleccion del sustrato para crecer
peliculas de diamante. Primeramente, el sustrato debe tener un punto de fusién debajo de la
temperatura de trabajo a la que se encontrara expuesta el sustrato (~700°C) (Ferro, 2002).
Auciello y Sumant (2010) lograron bajar la temperatura de crecimiento de las peliculas de
UNCD entre 350-400°C, esto es una ventaja que permite el crecimiento de peliculas de
UNCD en una mayor variedad de sustratos. Otros factores criticos por considerar para la
seleccion de sustratos durante el crecimiento de diamante son el coeficiente de expansion

térmica, la estabilidad quimica del sustrato y la capacidad del sustrato para formar
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carburos. El coeficiente de dilatacién térmica es importante ya que determina la adherencia
del diamante en el sustrato, debido a que sustrato tiende a contraerse al enfriarse desde
la temperatura de crecimiento (~700°C) hasta temperatura ambiente al finalizar el proceso
de crecimiento, mientras que debido al bajo coeficiente de dilatacion térmica del diamante,
la pelicula no experimentara contraccion significativa durante el enfriamiento por lo que
seleccionar un sustrato con un coeficiente de dilatacion térmica demasiado alto podria
resultar en desprendimiento de la pelicula de diamante. La estabilidad quimica del sustrato
es importante ya que el sustrato no debe de experimentar corrosion quimica o alguna
reaccion negativa con los gases percusores (Ar, CH,, H,) durante el crecimiento, y finalmente
es importante que el sustrato pueda formar carburos ya que la capa intermedia de carburo
que se tiende a formar durante el crecimiento de diamante facilita la adhesion y nucleacion
de la pelicula (Ferro, 2002). Recientemente se demostrd por el grupo del Dr. Auciello el
crecimiento de peliculas de diamante policristalino desde MCD, NCD y UNCD sobre Oxido
de Hafnio (HfO,), este logro permitira la fabricacion de dispositivos electrénicos a base
de diamante policristalino, el HfO, es depositado por la técnica Atomic Layer Deposition
(ALD, por sus siglas en inglés) la cual sera descrita en el proximo capitulo, esta capa
del HfO, es de aproximadamente ~40 nm de espesor, por lo cual es posible depositar en
distintos sustratos y con ello ser utilizado como un buffer que permita el crecimiento de
peliculas de diamante sobre sustratos donde normalmente no seria posible crecer como
acero inoxidable, la capa de HfO, se utiliza como capa intermedia para el crecimiento de
la pelicula de diamante (Alcantar-Pefia, 2016). La Tabla 1 muestra una lista de sustratos
comunes e indica cuales son aptos para crecer peliculas de diamante.

Tabla 1. Viabilidad de crecimiento de peliculas de diamante sobre distintos sustratos (Ferro, 2002).

¢Apto para crecer

Sustrato diamante?

Explicacion

Estos sustratos no pueden formar carburos,
sin dicha capa intermedia el diamante no
gg :|’-_\|g, Aéué er? T No se puede adherir apropiadamente. En el
ra’fitog‘Ge ‘Sn' PB caso del grafito, la presencia de hidrogeno
9 T atdémico durante el crecimiento erosionaria
el sustrato.

La alta solubilidad de carbono en estos

Fe, Ru, Os, Rh, Ir, sustratos impide que los atomos de carbono

Ni, Pd, Pt No nucleen en la superficie formando la pelicula
de diamante.
Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Todos estos sustratos forman carburos,
Cr, Mo, W, Y, Al, Si permitiendo la nucleacion de diamante en la
B, Si interfase de carburo.
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NUCLEACION DEL SUSTRATO

Un elemento importante para que pueda crecer una pelicula de diamante son las
especies reactivas (CH,, CH,, CH, C,) generadas en el plasma, las cuales interactuaran con
la superficie del sustrato permitiendo la construccién de estructuras tetraédricas tipo sp®. Al
utilizar diamante como sustrato no es necesario ningn tratamiento previo ya que la misma
estructura de diamante en la superficie actia como centros de nucleacion. Sin embargo,
al crecer una pelicula de diamante sobre un sustrato distinto es necesario realizar algin
tratamiento previo para inducir centros de nucleaciéon (particulas de diamante y defectos)
sobre los cuales pueda crecer la pelicula de diamante. Esto se puede lograr puliendo
mecanicamente el sustrato con polvo de diamante o realizando un bafio ultrasénico con
una suspension de nano particulas de diamante en el sustrato (semillado) con el objetivo
de adherir particulas de diamante en la superficie del sustrato (Ferro, 2002). Otro método
alterno para nuclear la superficie del sustrato consta del proceso de nucleacion inducida
por polarizacién (BEN, por sus siglas en inglés), en donde se somete el sustrato a un voltaje
negativo en presencia de los gases percusores por un tiempo determinado con el objetivo
de que los iones formados por el plasma (H*, Ar*, CH,*) impacten la superficie del sustrato
generando defectos sobre los cuales puede nuclear la pelicula de diamante. Esta técnica
tiene la ventaja de que permite eliminar la necesidad de realizar el semillado himedo en el
sustrato previo al crecimiento de diamante lo cual podria reducir los costos de crecimiento,
y ademas permitiria nucleares estructuras tridimensionales, puntas de emisién de campos
y materiales porosos que podrian dafarse con el bafio ultrasonico. La desventaja de este
método es que solo es posible aplicarlo en superficies conductoras. El grupo del Dr. Auciello
ha tenido buenos resultados utilizando la técnica de BEN para crecer diamante ultra nano
cristalino (UNCD) sobre tungsteno, obteniendo peliculas muy densas en un diametro de 10
cm (Alcantar-Pefia, et.al., 2017).

EFECTO DE LA COMPOSICION DE GASES PERCUSORES, PRESION Y
POTENCIA DE MICROONDAS SOBRE LA RAPIDEZ DE CRECIMIENTO Y
TAMANO DE GRANO EN LAS PELICULAS DE DIAMANTE POLICRISTALINO

Metodologia Experimental

Se realiz6 un estudio detallado para optimizar la rapidez de crecimiento y modular el
tamano de grano de las peliculas de diamante crecidas por medio de la técnica de MPCVD,
variando la presion, composicion de los gases percusores y potencia de microondas. El
estudio se realiz6 en los laboratorios del Dr. Auciello en la Universidad de Texas en Dallas
(UTD, por sus siglas en inglés), utilizando un reactor MPCVD marca IPLAS de 915 MHz
con capacidad para obleas de hasta 20 cm de diametro (ver Figura 1). Los depo0sitos
de peliculas de diamante se hicieron sobre sustratos de silicio (1 0 0) los cuales fueron

semillados previamente por medio de un bafio ultrasénico en una suspension de particulas
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de diamante/metanol con el objetivo de crear centros de nucleacion en la superficie donde
puedan crecer las peliculas de diamante. En todas las series experimentales realizadas en
este estudio se mantuvieron fijos los siguientes parametros: la concentracion de metano
(CH,), tiempo de crecimiento y temperatura del sustrato. Los valores de estos parametros
se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Parametros Fijos en el Estudio

Concentraciéon de metano (CH,) 2%
Temperatura del sustrato 700°C
Tiempo de crecimiento 2h

En este estudio se realizaron cuatro series experimentales distintas con el objetivo
obtener recetas con una velocidad de crecimiento 6ptima para todo el rango de tamafio
de grano (desde 2-5 nm hasta ~1uym) de diamante policristalino. Las descripciones de las
series experimentales son las siguientes:

1. Serie experimental 1: se varié la concentracion de argon (Ar) e hidrogeno (H,)

durante el crecimiento manteniendo la presidbn a 20 mbar y la potencia de
microondas a 1900 W.

2. Serie experimental 2: se vari6 la presion durante el crecimiento manteniendo la
composicion de gases percusores y la potencia de microondas fijos.

3. Serie experimental 3: se volvi6 a variar la concentracidbn de argén (Ar) e
hidrogeno (H,) durante el crecimiento, pero la presion se mantuvo a 60 mbar.

4. Serie experimental 4: se vari6 la potencia de microondas manteniendo la
composicion de gases percusores y la presion fija.

La Tabla 3 muestra los pardmetros utilizados en cada serie experimental.
Posteriormente las peliculas fueron caracterizadas por medio de espectroscopia
Raman (Thermo DXR Raman con haz laser de longitud de onda de 532 nm), difraccion
1.542 A) y
microscopia electrdnica de barrido (SEM por sus siglas in inglés, ZEISS SUPRA-40). Las

de rayos-X (XRD por sus siglas en inglés, Rigaku Ultima Ill, radiacion Cu,,
caracterizaciones de Raman y XRD se realizaron para determinar la presencia de diamante,
estructuras en la frontera de granos, cristalinidad y orientacion preferencial en las peliculas.
Mientras que las micrografias de SEM muestran la morfologia (vista frontal) y espesor
(seccion transversal) de las peliculas de diamante.
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Tabla 3 Condiciones de Crecimiento en Cada Serie Experimental Realizada en el Estudio.

Serie Experimental Ar/CH/H, Presién (mbar) Potencia de Microondas (W)
0%/2%/98%
25%/2%/73%
37%/2%/61%
1 20 1900
49%/2%/49%
73%/2%/25%
86%/2%/12%
20
40
2 0%/2%/98% 1900
60
80
0%/2%/98%
25%12%/73%
3 60 1900
86%/2%/12%
98%/2%/0%
1900
4 0%/2%/98% 60 2200
2500

RESULTADOS Y DISCUSION

Serie experimental 1 variando porcentajes de flujos entre H, y Ar, con CH, y
presion constante (20 mbar)

En la serie experimental 1 se establecieron diferentes porcentajes del flujo de argdn
(Ar, desde 0% hasta 86%) e hidrégeno (H,, desde 98% hasta 0%) manteniendo constante
la concentracion de metano (CH,) a 2%, la presion a 20 mbar, la potencia de microondas a
1900 Wy un tiempo de crecimiento de 2 horas durante los depdsitos de diamante (ver Tabla
3) con el objetivo de observar el efecto de las concentraciones de hidrogeno y argon en la
velocidad de crecimiento y tamafo de grano en las peliculas de diamante. En la Figura 3
se observan a) los espectros Raman de las peliculas de diamante policristalino crecidas
a distintas composiciones de los gases percusores, b) un difractograma de XRD de la
pelicula de diamante crecida con una composicion de Ar 0%, CH, 2%, H, 98%.
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Figura 3. a) Espectros Raman, b) difracto grama de las peliculas de diamante crecidas a distintas
composiciones de gases percusores a 20 mbar.

En los espectros Raman se pueden observar las bandas caracteristicas de las
peliculas de UNCD. En los espectros Raman, a partir de las peliculas crecidas con un
porcentaje de hidrégeno (H,) en el rango de 61-98%, se observan las sefiales tipicas de la
banda D (1550 cm) atribuida al carbono sp?, la banda G (1350 cm') atribuida al desorden
indujo carbono sp?, las bandas de 1450 cm™ y 1130 cm™ ambas atribuidas a modos de
vibracion C=C y C-H en trans-poliacetileno (TPA) respectivamente (Filik, 2005; Fuentes-
Fernandez, et.al., 2016). Todas estas bandas se deben a las senales de la frontera de
grano en las peliculas UNCD debido a que la sefial Raman de los pequefos granos de
diamante (2-5 nm) en el UNCD es opacada facilmente por la sefial de las estructuras
tipo sp? localizadas en la frontera de grano para el analisis con una longitud de onda de
598 nm debido al efecto de resonancia Raman (Birrell, et.al. 2005; Fuentes-Fernandez,
et.al., 2016). Para las peliculas crecidas con una concentracion de hidrégeno (H,) menor
o igual a 25% se observé muy poco crecimiento confirmado por una sefial muy débil de
Raman, indicando que la velocidad de crecimiento de diamante es muy lenta en ese rango
de concentraciones de hidrogeno y argén a la presion de 20 mbar. En las peliculas de
diamante policristalino crecidas con altas concentraciones de hidrégeno (61-98%) se
esperaria obtener tamanos de grano relativamente grandes (50 nm-1uym) de acuerdo con
lo reportado en la literatura, por lo que el espectro Raman esperado en estas peliculas
deberia de mostrar un pico prominente en 1332 cm™ el cual es caracteristico del diamante
(Fuentes-Fernandez, et.al., 2016; Alcantar-Pefia, et.al., 2016), la ausencia de este pico
indica que el tamafio de grano de las peliculas es muy pequefio lo cual se puede deber a
una velocidad de crecimiento lenta ya que el tamafio de grano crece conforme aumenta el
espesor de la pelicula (Fuentes-Fernandez, et.al., 2016).

Las peliculas fueron caracterizadas por XRD (Figura 3b)) para determinar su
cristalinidad y tamafo de grano de acuerdo con la ecuacién 3 de Scherrer-Debye (Cullity,
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1957) vista en el capitulo anterior. La pelicula crecida con una composicion de 98% H, y
2% CH, fue la unica que mostr6 sefial de XRD indicando que el espesor de las demas
peliculas es muy delgado para poder ser caracterizadas por XRD. El difractograma de la
pelicula de diamante crecida con una composicion de 98% H,, 2% CH, muestra los picos
caracteristicos del diamante en 43.9°(1 1 1), 75.4° (2 2 0) y 91.7° (3 3 1) indicando que
la pelicula es en su mayoria de carbono sp® (Downs, et.al., 1993). El tamafio de grano
estimado aplicando la ecuacion de Scherrer-Debye sobre el pico mas prominente (1 1 1)
es de 14 nm.

Serie experimental 2 variando de la presiéon de 20-80mbar.

En la serie experimental 2 se buscé analizar la velocidad de crecimiento de las
peliculas de UNCD, para ello se realizaron unas series de experimentos manteniendo la
presién en la camara durante el crecimiento a 20 mbar, 40 mbar, 60 mbar y 80 mbar, se
mantuvo fijo el porcentaje de los gases percusores a 98% H,, 2% CH,, la potencia de
microondas a 1900 W y un tiempo de crecimiento de 2 horas (ver Tabla 3). En la Figura
4 se muestran a) los espectros Raman, b) difractogramas, de las peliculas de diamante
policristalino crecidas a distintas presiones.

1555 1332 arn
N\ 1130
_g —Km ‘,‘a‘ somharJ (220) 331
= ! g A 4
= L% = | 60 mb |
§ 60 mbar é mbar e -
= 40 mbar g 40 mbar L
E A A
| . 20 mbar "
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Raman Shift (cm'l) Angulo de Difraccion (20)
a) b)

Figura 4. a) Espectros Raman, b) difractogramas de las peliculas de diamante policristalino crecidas en
el rango de presion de 20-80 mbar con una composicion de gases percusores de H2 98%, CH4 2%.

Los espectros Raman de las peliculas crecidas a 20 y 40 mbar muestra las bandas
tipicasdelUNCDdiscutidas anteriormenteindicandoque eltamafiode granode estaspeliculas
esta cerca del rango de 2-10 nm (Birrell, et.al., 2005). Mientras que en los espectros Raman
de las peliculas crecidas a 60 y 80 mbar ademas de las bandas discutidas anteriormente
aparece un pico en 1332 cm™ atribuido a carbono tipo sp® (Filik, 2005; Fuentes-Fernandez,
et.al., 2016) indicando que el tamafo de grano aumento significativamente en las peliculas
crecidas a esas presiones. En los difractogramas mostrados en la Figura 4 b) se observan
Unicamente los picos atribuidos al diamante discutidos anteriormente, indicando que no
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se formo grafito en ninguna de las peliculas crecidas. También se observa que aumento la
intensidad de los picos al aumentar la presiéon indicando que aumenté el espesor y tamafio
de grano de las peliculas al aumentar la presion. Se tomaron micrografias SEM de vista
frontal y seccion transversal de las peliculas crecidas a distintas presiones (Figura 5) con el
objetivo de determinar la morfologia y espesor de las peliculas de diamante.

20 mbar 40 mbar

Frecuentia
P

30580712070 160

tamaig de grano (nm)

14 200 nm

b)

80 mbar

~ trmigiie

Figura 5. Micrografias SEM de vista frontal y seccion transversal de las peliculas de diamante
policristalino crecidas a a) 20, b) 40, c) 60, d) 80 mbar.

En las micrografias de SEM mostradas en la Figura 5 se observa que la morfologia
de las peliculas pasa de consistir en una superficie lisa con muchos aglomerados para
las peliculas crecidas a 20 y 40 mbar a una superficie rugosa con tamafio de grano en el
orden de cientos de nanémetros para las peliculas crecidas a 60 y 80 mbar, indicando que
el tamafo de grano estd aumentando con la presion. Las rapideces de depésito de las
peliculas se estimaron dividiendo el espesor medido con seccion transversal de SEM entre
el tiempo de depésito (2 horas para todas las peliculas) y se muestra que la velocidad de
crecimiento aumenta rapidamente con la presioén en el rango de 20-60 mbar obteniendo
con 30nm/h y 1250 nm/h respectivamente, para el caso de la pelicula crecida a 80 mbar la
velocidad de crecimiento baja a 750 nm/h, lo cual se puede deber a pérdidas de uniformidad
en la pelicula ya que se observo que se reducia el area del plasma al aumentar la presion
y a 80 mbar no se alcanz6 a cubrir por completo el sustrato. Los tamafios de grano y
rapideces de crecimiento obtenidas para cada una de las peliculas se muestran en la Tabla
4.
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Tabla 4. Tamano de Grano y Rapidez de Crecimiento de las Peliculas de Diamante Crecidas a Distintas

presiones.
Presiéon (mbar) Tamano de Grano (nm) Rapidez de Crecimiento (nm/h)
20 14* 30
40 14* 425
60 220-232 1250
80 190-240 750

*El tamafo de grano fue calculado aplicando la ecuacion de Scherrer-Debye a los datos de XRD.

En base a estos resultados, se determind que la presion Optima para trabajar el
sistema MPCVD utilizado es de 60 mbar obteniendo una velocidad de crecimiento maxima
de 1250 nm/h y un tamafo de grano en el orden de cientos de nanémetros el cual es
esperado para la composicion de gases percusores utilizados (98% H,, 2% CH,) en base
a lo reportado en la literatura a composiciones similares'. Una vez determinada la presion
de trabajo Optima (60 mbar), se procedidé con volver a variar la composiciéon de gases
percusores a 60 mbar (serie experimental 3) con el objetivo de observar el efecto del
tamario de grano con las concentraciones de argon (Ar) e hidrogeno (H,) y poder obtener
recetas para crecer peliculas de diamante policristalino con distintos tamafos de granos a
una buena rapidez de depoésito (alrededor de cientos de nanémetros por hora).

Serie experimental 3 variando porcentajes de flujos entre H, y Ar, con CH, y
presion constante (60 mbar)

En la serie experimental 3 se establecieron diferentes porcentajes del flujo de argdn
(Ar, desde 0% hasta 86%) e hidrégeno (H,, desde 98% hasta 0%) manteniendo constante
la concentracion de metano (CH,) a 2%, la presion a 60 mbar, la potencia de microondas a
1900 Wy un tiempo de crecimiento de 2 horas durante los depdsitos de diamante (ver Tabla
3) con el objetivo de observar el efecto de las concentraciones de hidrogeno y argon en la
velocidad de crecimiento y tamafio de grano en las peliculas de diamante. En la Figura 6 se
observan los resultados de a) los espectros Raman y b) difractogramas de las peliculas de

diamante policristalino crecidas a distintas composiciones de los gases percusores.
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Figura 6. a) Espectros Raman, b) difractogramas de las peliculas de diamante policristalino crecidas
utilizando distintas composiciones de gases percusores durante el crecimiento a 60 mbar.

Los espectros Raman de las peliculas crecidas con concentraciones de H, de 0-12%
(Ar 98-86%) muestran las bandas tipicas del UNCD discutidas anteriormente indicando
que el tamafio de grano de estas peliculas esta cerca del rango de 2-10 nm (Birrell, et.al.,
2005). Mientras que en los espectros Raman de las peliculas crecidas con concentraciones
de H, de 73-98% (Ar 25-0%) ademas de las bandas discutidas anteriormente aparece un
pico en 1332 cm atribuido a carbono tipo sp? (Filik, 2005; Fuentes-Fernandez, et.al., 2016)
indicando que el tamafio de grano aumenté significativamente en las peliculas al aumentar
la concentracion de hidrégeno (H,) durante el crecimiento. En los difractogramas mostrados
en la Figura 6 b) se observan Unicamente los picos atribuidos al diamante discutidos
anteriormente, indicando que no se formé grafito en ninguna de las peliculas crecidas.
También, se observa que aumentd el ancho de los picos al disminuir la concentraciéon de
hidrogeno (H,) durante el crecimiento indicando que el tamafio de grano es mas pequefo
al disminuir el porcentaje de hidrogeno (H,) y aumentar respectivamente el porcentaje de
argon (Ar) durante el crecimiento. Se tomaron micrografias SEM de vista frontal y seccion
transversal de las peliculas crecidas a distintas presiones (Figura 7) con el objetivo de
determinar la morfologia y espesor de las peliculas de diamante.
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T -

Figura 7. Micrografias SEM de vista frontal y seccion transversal de las peliculas de diamante
policristalino crecidas a distintas composiciones de Ar/CH,/H, a) 0%/2%/98%, b) 25%/2%/73%,
€)86%/2%/12%, d)98%/2%/0%.

En las micrografias de SEM mostradas en la Figura 7 se puede observar que el
tamano de grano y rugosidad de las peliculas de diamante disminuye considerablemente
al reducir la concentracion de hidrogeno (H,) y aumentar respectivamente la concentracion
de argon (Ar) durante el crecimiento. Siendo la pelicula crecida con una composicion
de H, 98% y CH, 2% la que presenta mayor tamafo de grano (220-232 nm), mientras
que la pelicula crecida con una composicion de Ar 98% y CH, 2% es la que presenta
la superficie mas lisa con muchos aglomerados caracteristica del UNCD (Auciello, et.al.,
2014) con un tamafo de grano estimado de 7 nm (calculado a partir de los datos de XRD).
Se han reportado cambios similares en el tamafo de grano y morfologia de las peliculas
de diamante policristalino por el grupo del Dr. Auciello con respecto a la concentracion de
argon (Ar) e hidrogeno (H,) durante el crecimiento por medio de la técnica de depésito de
vapor quimico asistido por filamentos calientes (HFCVD, por sus siglas en inglés) (Fuentes-
Fernandez, et.al., 2016; Alcantar-Pefia, et.al., 2016). La velocidad de crecimiento de las
peliculas de diamante se estimé dividiendo el espesor medido por medio de micrografias
de seccion transversal de SEM entre el tiempo de crecimiento (2 horas para todas las
peliculas), obteniendo velocidades de crecimiento de hasta 1250 nm/h para diamante nano
cristalino (NCD) y de alrededor de 500 nm/h para diamante ultra nano cristalino (UNCD)
indicando que hay una disminucion en la velocidad de crecimiento al reducir el tamafio de
grano. Las velocidades de crecimiento obtenidas en esta serie experimental estan dentro
del orden esperado para la técnica de MPCVD de acuerdo con lo reportado por la literatura
(Ferro, 2002). La Tabla 5 muestra los tamafnos de grano y velocidades de crecimiento
obtenidas a distintas composiciones de gases percusores.
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Tabla 5. Tamafo de grano y velocidad de crecimiento de las peliculas de diamante a distintas
composiciones de gases percusores.

Ar/H/CH, Tamaiio de Grano (nm) Velocidad de Crecimiento
(nm/h)
0%/2%/98% 220-232 1250
25%/2%/73% 10" 575
86%/2%/12% 8" 575
0%/2%/98% 7 500

*El tamafio de grano fue calculado aplicando la ecuacion de Scherrer-Debye a los datos de XRD.

En esta serie experimental se encontr6 que al aumentar la concentracién de
hidrégeno (H,) durante el crecimiento de las peliculas de diamante policristalino aumenta
el tamano de grano, obteniendo un tamafio de grano maximo de 220-232 nm para una
composicion de gases percusores de H, 98%, CH, 2% utilizando una presion de 60 mbar y
potencia de microondas de 1900 W.

Serie experimental 4 variando la Potencia de Microondas

En la serie experimental 4 se establecieron diferentes niveles de potencia de
microondas en el rango de 1900 W, 2200 Wy 2500 W durante el crecimiento de las peliculas
de diamante policristalino, manteniendo la presiébn a 60 mbar, un porcentaje de gases
percusores de H, 98%, CH, 2% y un tiempo de crecimiento de 2 horas (ver Tabla 3) con el
objetivo de determinar el efecto de la potencia de microondas sobre el tamafo de grano
y velocidad de crecimiento de peliculas de diamante y poder obtener un tamafo de grano
cercano a 1ym. En la Figura 8 se muestran a) los espectros Raman, b) difractogramas de
las peliculas de diamante policristalino crecidas a distintas potencias de microondas.
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Figura 8. a) Espectros Raman, b) difractogramas de las peliculas de diamante policristalino crecidas a
distintas potencias de microondas.
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En los espectros Raman de las peliculas de diamante policristalino crecidas a
distintas potencias de microondas se puede observar que la intensidad del pico en 1332
cm atribuido al diamante (Filik, 2005) se vuelve mas intenso al aumentar la potencia de
microondas, indicando que el tamafio de grano de las peliculas esta aumentando con la
potencia por lo que la sefal de diamante se vuelve mas prominente en los espectros Raman
(Fuentes-Fernandez, et.al., 2016). Simultaneamente se puede observar que las bandas
atribuidas a la frontera de grano en 1550 cm™ (Banda G), 1350 cm™ (Banda D), 1450 cm-'
y 1130 cm™'. Conforme aumenta la intensidad del pico en 1332 cm, indica un aumento en
el tamano de cristal se coalesciendo las fronteras de grano en las peliculas (Birrell, et.al.,
2005; Fuentes-Fernandez, et.al., 2016; Alcantar-Pefia, et.al., 2017). Los difractogramas de
las peliculas (Figura 8 b)) muestran Gnicamente los picos atribuidos al diamante discutidos
anteriormente indicando que no se formé grafito en ninguna de las peliculas de diamante
policristalino. También se puede observar en los difractogramas que la intensidad de los
picos de XRD aumenta y simultaneamente disminuye su ancho con la potencia de las
microondas indicando un aumento en el tamafo de grano de las peliculas (Cullity, 1957). Se
tomaron micrografias SEM de vista frontal y seccion transversal de las peliculas crecidas a
distintas potencias (Figura 9) con el objetivo de determinar la morfologia y espesor de las
peliculas de diamante.

1900W 2200W

Figura 9. Micrografias SEM de vista frontal y seccion transversal de las peliculas de diamante
policristalino crecidas a a) 1900W, b) 2200W, c) 2500W.

En las micrografias de SEM mostradas en la Figura 9 se puede observar que el
tamafio de grano de las peliculas de diamante se ve incrementado con el aumento en la
potencia de microondas, el tamafio de grano maximo obtenido fue en un rango entre 309
nm y 322 nm para la pelicula crecida a 2500 W. Las velocidades de crecimiento de las
peliculas de diamante se estimaron dividiendo el espesor medido por seccion transversal
de SEM entre el tiempo de crecimiento (2 horas para todas las peliculas), y se obtuvieron
velocidades de crecimiento de 1250 nm/h, 500 nm/h y 750 nm/h para las peliculas crecidas
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a 1900 W, 2200 Wy 2500 W respectivamente. Se esperaria que la velocidad de crecimiento
aumente con el tamafo de grano, por lo que los resultados obtenidos se podrian deber a des
uniformidad en el espesor de las peliculas, se realizaran estudios futuros para determinar
y optimizar la uniformidad de las peliculas de diamante. Los tamafios de grano y rapideces
de crecimiento obtenidas a distintas potencias de microondas se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Tamafio de grano y velocidad de crecimiento de las peliculas de diamante crecidas a distintas
potencias de microondas.

Potencia de Microondas (W) Tamano de Grano (nm) Velocidad de Crecimiento
(nm/h)
1900 190-220 1250
2200 126-273 500
2500 309-322 750

A pesar de los excelentes resultados en la sintesis de peliculas de NCD, no fue
posible obtener una pelicula de MCD por lo que se decidié crecer una pelicula con los
parametros que resultaron en el maximo tamarno de grano (H, 98%, CH, 2%, presion de
60 mbar y potencia de microondas de 2500 W) pero aumentando el tiempo de crecimiento
a 6 horas ya que se ha reportado en la literatura que el tamafio de grano de peliculas de
aumenta con el tiempo de crecimiento y solo reportan tiempos prolongados de crecimiento
para obtener peliculas de diamante microcristalino por medio de la técnica de HFCVD
(Fuentes-Fernandez, et.al., 2016; Alcantar-Pena, et.al., 2016). La figura muestra a) el
espectro Raman, b) micrografia de SEM de una pelicula de diamante crecida con una
composicion de H, 98%, CH, 2%, presion de 60 mbar, potencia de 2500 W por un tiempo
de 6 horas.
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Figura 10. a) Espectro Raman, b) micrografia SEM de vista frontal de una pelicula de MCD crecida con
una composicion de H, 98%, CH, 2%, presion de 60mbar, potencia de 2500 W y tiempo de crecimiento
de 6 horas.
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En el espectro Raman mostrado en la Figura 10 a) se muestra un pico muy prominente
en 1332 cm™ caracteristico del diamante y una sefial de fondo en el rango de 1550-1130
cm™ atribuida a la frontera de grano, indicando que se obtuvo una pelicula de diamante
policristalino con un tamafio de grano cercano a micras (Fuentes-Fernandez, et.al., 2016).
En la micrografia de SEM (Figura 10 b)) se puede observar un tamafo de grano promedio
de ~2um por lo que se obtuvo una pelicula de diamante policristalino al utilizar un tiempo
de crecimiento de 6 horas con los parametros que dieron un maximo tamano de grano en
las series experimentales anteriores (H, 98%, CH, 2%, 60 mbar, 2500 W).

CONCLUSIONES

Se logré determinar el efecto de la presion, composicion de gases percusores y
potencia de microondas en el tamafo de grano y rapidez de crecimiento de peliculas de
diamante policristalino. Se observé que la presion es critica en la velocidad de depoésito
y tamafo de grano de las peliculas, a una presion muy baja la rapidez de depésito es
muy lenta y solo se pudo obtener una pelicula de diamante ultra nano cristalino incluso
utilizando una mezcla de gases percusores de H, 98%, CH, 2% debido a que el tamafio de
grano de la pelicula aumenta con el espesor. A una presion éptima (60 mbar) se observé
que el tamafo de grano de las peliculas se puede modular variando las concentraciones de
argoén (Ar) e hidrégeno (H,) manteniendo la concentracion de metano (CH,) en 2% durante
el crecimiento, obteniendo un tamafo de grano en el rango de UNCD para las peliculas
crecidas con una concentracion de Ar 86-98% (H, 12-0%), CH, 2% y el tamafio de grano
maximo obtenido (190-220 nm para una potencia de 1900 W)fue con una composicion
de H, 98%, CH, 2%. También se determin6 que el tamafio de grano de las peliculas de
diamante aumenta con la potencia de microondas obteniendo un tamafio de grano maximo
de 309-322 nm para una potencia de 2500 W y tiempo de crecimiento de 2 horas; se
pudo obtener un tamarfio de grano de ~2 ym al aumentar el tiempo de crecimiento a 6
horas ya que el tamano de grano aumenta conforme el espesor y se requieren tiempos
prolongados de crecimiento para obtener tamafios de grano en el orden de micras. En
este estudio se determiné que los parametros que producen una velocidad de depoésito
maxima en el sistema MPCVD utilizado es una presion de 60 mbar, potencia de 2500 W, y
una composicion de gases percusores de Ar/CH,/H, de 0/2/98%, 98/2/0% para el caso de
NCD/MCD y UNCD respectivamente resultando en rapideces de crecimiento en el orden de
cientos de nanémetros por hora.
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