




Para establecer que las películas producidas en este 
trabajo presentaban las propiedades de una película 
policristalina de diamante, éstas se analizaron con 
Espectroscopía de Electrones Auger, Espectroscopía de 
Pérdidas de Energía de Electrones, Microscopía de Barrido 
Electrónico, Espectroscopía Raman y por Difracción de 
Rayos-X. 

El depósito de la capa de carburo de silicio 
(µc-SiC:H) en la superficie del sustrato juega un papel 
importante, ya que proporciona centros de nucleación de 
carburo de silicio (Sic) sobre los cuales las partículas 
de diamante inician su crecimiento dando lugar a una 
película policristalina uniforme. 





In order to established if the f ilms produced in 
this work are indeed diamond, they were analyzed wi th 
Auger Electron Spectroscopy (AES), Electron Energy Loss 
spectroscopy (EELS), Scanning Electron Microscpy (SEM), 
Raman Spectroscopy and X-Ray Difraction techniques. 

The initial deposit of a microcrystalline silicon 
carbide (µe-sic) buffer film on the surface substrate 
plays an important role on the nucleation and growth of 
diamond particles. It provides nucleation centers of 
silicon carbide (SiC) on which diamond particles may 
nucleate giving up a uniform coating. 
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diamante sobre sustratos de silicio, molibdeno y 

tungsteno (Hatsumoto et al., 1982). Este grupo de 

científicos japoneses, fueron también los primeros en 

adaptar la técnica de Depósito por Vapor Químico por 

Plasma de Microondas en la fabricación de películas 

delgadas de diamante (Glass et al., 1991). 

Actualmente, en los laboratorios se utilizan varias 

técnicas de preparación para el crecimiento de películas 

delgadas de diamante. La más utilizada por su 

versatilidad para depositar sobre áreas grandes, por su 

bajo costo y facilidad para controlar los experimentos, 

es la técnica de Depósito por Vapor Químico de Filamento 

Caliente (Hot Filament Chemical Vapor Deposition, HF-CVD) 

(Glass y Nemanich, 1991; Zhao et al., 1992). El método de 

Plasma por Microondas (Microwave Plasma CVD) se emplea 

frecuentemente para aplicaciones en electrónica debido a 

que el ambiente en que se lleva a cabo la evaporación de 

diamante está libre de impurezas (Bachmann y Hessier, 

1989). Existen otras técnicas que son utilizados también, 

como la de depósito por soplete o antorcha (Kim y Whang, 

1991) y la técnica de evaporación por ablación láser 

(laser ablation) (Rengan et al., 1990). Cuando se utiliza 

cualquiera de las diferentes técnicas para crecer una 

película de diamante sobre algún sustrato, p_or ejemplo 

silicio monocristalino, es necesario preparar la 

superficie del material sobre el cual se va a depositar. 

La rutina que más se utiliza es el rayado (scratch) de la 

superficie mediante una pasta o polvo de partículas de 
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diamante de tamaño micrométrico (Hatsumoto ec-- al., 1982). 

El objetivo del rayar el sustrato es para generar más 

centros de nucleación que permitan obtener un depósito 

uniforme sobre el sustrato en vez de cristales aislados 

de diamante. Este método resulta inadecuado para 

aplicaciones en microelectrónica ya que en la fabricación 

de transistores de películas delgadas (Thin_ Film 

Transistors, TFT's) o en diodos, es de primordial 

importancia depositar sobre superficies lisas (libres de 

defectos) para eliminar centros de recombinación en las 

interfases. 

En un trabajo reciente se reportó el crecimiento de 

diamante sobre sustratos de silicio ligeramente rayados 

con polvo de diamante (Kobashi et al., 1990). Las 

muestras de x-si se recubrieron inicialmente con una 

película de diamante microcristalino sobre la cual 

posteriormente se crecieron las películas de diamante 

policristalino. La idea del trabajo de Kobashi era 

eliminar el proceso de rayado con el polvo de diamante. 

La presente investigación tiene como objetivo 

principal el diseño, construcción y uso de una cámara de 

depósito por vapor químico de filamento caliente 

(Hot-Filament Chemical Vapor Deposition, HF-CVD) para el 

crecimiento de películas delgadas de diamante sobre 

sustratos de silicio cristalino pulidos a espejo (lisos), 

y como segundo objetivo, se pretende eliminar el proceso 

de rayado sobre la superficie del sustrato en el 

crecimiento de dichas películas. Como resultado de este 
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1.1 Historia y propiedades del diamante 

En 1797 cuando el químico inglés Smithson Tennant 

demostró que el diamante estaba formado únicamente por 

átomos de carbón se inició un nuevo tipo de alquimia con 

el objetivo de elaborar diamantes a partir de otros 

materiales formados por átomos de carbón, como por 

ejemplo, el grafito. El 

lograr altas temperaturas 

(-60,000 atm.) en el 

requisito 

c-2ooo
º

c) 

indispensable era 

y al tas presiones 

laboratorio; condiciones 

experimentales bajo las cuales el diamante natural es 

termodinámicamente estable (figura 1, pagina 10). 

El diamante es extremadamente incompresible, por lo 

cual es el más duro de todos los materiales. Su 

estructura cristalina es cúbica. Un átomo de carbón en el 

centro del cubo de la celda unitaria está rodeado 

simétricamente por otros cuatro carbones, todos a la 

misma distancia (0.154 nm) y colocados en las esquinas de 

un tetrahedro regular (ver figura 2}. La alta dureza del 

diamante se debe a los fuertes enlaces � dirigidos a sus 

primeros vecinos mediante orbitales atómicos híbridos 

tipo sp
3 

y del arreglo tetrahédrico coordinado de los 

átomos. Generalmente, los diamantes cristaliz�n en forma 

de octahedros cuyas caras son los planos {111}. En la red 

cristalina del diamante, únicamente los planos 

octahedrales están unidos por enlaces débiles; esto 

representa una gran ventaja ya que el material tiene una 
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dirección de clivaje a lo largo los planos {111} que es 

aprovechada industrialmente. Se pueden formar también 

diamantes en forma de dodecahedros cuyas caras son los 

planos {110}, y de manera menos común, en simples cubos 

(con caras en los planos {100}). 

El diamante posee un alto índice de refracción 

(2.417), que hace que su ángulo de reflexión total sea 

muy pequeño. 

que la luz 

Además, la alta dispersión que exhibe hace 

reflejada (en una dirección determinada) 

cambie de color al girar el material ligeramente. 

Las propiedades termodinámicas del diamante más 

importantes son, por ejemplo: (a) Capacidad calorífica. 

su capacidad calorífica por unidad de volumen es superior 

a la de cualquier otro material en el límite clásico a 

altas temperaturas, y por el contrario, debido a su alta 

temperatura de Debye, este material presenta una de las 

más bajas capacidades caloríficas en el régimen de bajas 

temperaturas. (b) Conductividad térmica. Su conductividad 

térmica es cuatro veces más alta que la del cobre y (c) 

Coeficiente de expansión térmica. Su coeficiente de 

expansión térmica es menor que el Invar (nombre comercial 

de la aleación de Fe(63.8%)-Ni(36%)-C(0.2%)). (por ésta 

propiedad el Invar se utiliza en aplicaciones de 

relojería fina y en instrumentos que requieren de baja 

sensibilidad a los cambios de temperatura). Por lo tanto, 

se considera que el diamante es el mejor conductor 

térmico a temperatura ambiente. 

La estructura cristalina del diamante es idéntica a 
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II. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

II.1 Crecimiento de las peliculas de diamante.

En esta sección se describen los aspectos 

experimentales de la preparación de las peliculas 

delgadas de diamante policristalino crecidas sobre 

sustratos de silicio mediante la técnica de Evaporación 

por Vapor Quimico de Filamento Caliente (HF-CVD). Se 

describe también, tanto la preparación de los sustratos 

utilizados en el experimento como el análisis y la 

caracterización de las peliculas policristalinas de 

diamante obtenidas. Los sustratos se prepararon mediante 

el método de Depósito por Vapor Quimico de Plasma de 

Resonancia Electrónica de Ciclotrón ( Electron Cyé:lotron 

Resonance Chemical Vapor Deposition, ECR-CVD). El 

análisis y la caracterización de las muestras de diamante 

se realizaron con el apoyo de cinco técnicas de análisis 

de superficies: Microscopia Electrónica de Barrido (SEM), 

Espectroscopia de Electrones Auger (AES}, Espectroscopia 

de Pérdida de Energia de Electrones (EELS}, 

Espectroscopia Raman y Dispersión de Electrones por 

Rayos-X ó Difracción de Rayos-X. 

II.1.1 Método de Depósito por Vapor Químico de Plasma 
por Resonancia Electrónica de Ciclotrón. 

En esta parte del experimento se prepararon los 

sustratos de silicio cristalino, para lo cuál se 
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Un plasma es un medio moderadamente conductivo y se 

afecta ligeramente por campos eléctricos externos. Sin 

embargo, cuando se aplica un campo magnético al plasma se 

pueden producir efectos muy significativos. Una partícula 

cargada en un campo magnético se mueve bajo la acción de 

una fuerza (Fuerza de Lorentz} dada en la ecuación l. 

Fm = qv X B ( l} 

donde q es la carga de la partícula, v su velocidad y B 

es el campo magnético aplicado. Si la partícula cargada 

se mueve en dirección perpendicular al campo magnético, 

la fuerza Fm provocará que dicha partícula se mueva en 

una trayectoria circular con un radio descrito por la 

ecuación 2: 

r = mv / qB (2) 

donde m es la masa de la partícula y v es la componente 

de la velocidad perpendicular al campo magnético. La 

componente de la velocidad paralela al campo no se afecta 

Y la trayectoria resultante de la partícula es 

helicoidal, ver figura 3. En términos de la energía 

cinética de la partícula, el radio de la órbita circular 

se puede escribir como en la ecuación 3: 

1/2 
r = ( 2 m Ek} 1 q B (3} 
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Esto ocurre debido a que el enlace H-H es más fuerte que 

el Si-H (ver tabla II). 

TABLA 

TIPO DE 
ENLACE 

Si-Si 

Si-H 

C-H

Si-C 

H-H

II. Energías de Enlace Diatómicas de sustitu

tos de hidrógeno atómico.

ENERGIA DE ENLACE 
( ev) 

2.3 

3.1 

3.5 

4.5 

4.5 

ENERGIA DE ENLACE 
(kCal/mol) 

53 

71.4 

80.9 

104 

104 

Como anteriormente se mencionó la ventaja de las 

técnicas de plasma y en particular la de ECR es la gran 

cantidad de radicales hidrógeno que llegan al sustrato 

(en nuestro caso silicio monocristalino). Si además de 

los radicales H que arrivan a la superficie del silicio 

llegan carbono o silicio ( o radicales SiHx y CHx) éstos 

reaccionarán (químicamente) formando Si-e, C-H y tal vez 

otro tipo de enlaces más complicados. El papel del 

higrógeno atómico es eliminar la mayor parte de los 

enlaces débiles y remover químicamente (mediante un 

proceso de ataque químico) todas las especies amorfas y 

ligeramente amarradas al sustrato, que tengan una energía 
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aparato fue fabricado especialmente para realizar ésta 

investigación. Su diseño es similar al utilizado por 

Matsumoto (Matsumoto et al., 1982) y por Clausing 

(Clausing et al., 1989). Una ventaja del sistema de 

Filamento Caliente es que no requiere de instrumentación 

sofisticada para su construcción y su diseño es 

relativamente fácil, lo cual hace que la técnica sea la 

más económica comparada con las demás. 

La cámara HF-CVD consiste principalmente de un tubo 

cilíndrico de cuarzo de 50 mm de diámetro y 50 cm de 

longitud sellado en uno de sus extremos. En la parte 

interna de la cámara se encuentra un dispositivo en el 

cual se lleva a cabo el depósito de diamante (ver figuras 

7 y 8) • El portamuestras tiene la capacidad de sostener 

dos sustratos durante una misma evaporación, uno de ellos 

está alineado horizontalmente con el filamento y el otro 

se encuentra alineado perpendicularmente al filamento. El 

filamento se fabricó con alambre de tungsteno (W) de 0.5

mm de diámetro enrollando de 5 a 8 vueltas alrededor de 

un vástago de 3 mm de diámetro. El vacío del sistema se 

produce mediante una bomba turbomolecular que alcanza una 

presión de aproximadamente 1 X 10-s torr. Una fuente de 

corriente variable se utiliza para calentar el filamento 

hasta una temperatura de aproximadamente 2000 �c. El gas 

de reacción que proporciona el material necesario para la 

formación de la película delgada consiste de una mezcla 

de CH4 diluído en H2 al 1% en volumen. Este valor del 1% 

de metano en hidrógeno es el óptimo para reducir la 
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formación de carbón tipo grafito o carbón amorfo (Glass 

et al., 1991; Kobashi et al., 1989). El gas se introduce 

en la cámara a través de un controlador manual de flujo 

de masa conectado con un tubo de 6.3 mm de diámetro que 

descarga el gas de alimentación a una distancia de 

separación de 2 cm del filamento. Para iniciar la 

formación de la película de diamante se requiere que la 

mezcla del gas reactivo que contiene metano (CH4) esté en 

presencia del filamento caliente. Al chocar con dicho 

filamento las moléculas de CH4 absorben energía 

suficiente 

individuales 

para 

de 

fragmentarse, produciendo átomos 

carbón que alcanzan la superficie del 

sustrato. La ecuación de reacción se simplifica en la 

ecuación 5 de la siguiente manera: 

CH4 + H2 ----- e (diamante) + 2H2 + 2H (5) 

Durante el proceso se forman moléculas de CH4, H2, 

C2H4, C2H2 y radicales H, que  pueden arribar también al 

sustrato dando lugar a la formación simultánea de carbón 

amorfo (a-C:H) y material tipo grafito (Angus, 1991; 

Kveon, 1991). Debido a que el gas de reacción es rico en 

H2, la producción de radicales H es conside:rablemente 

alta, y al alcanzar la superficie, ocurre un proceso de 

ataque químico (chemical etching) capaz de remover el 

a-C:H y el grafito a una velocidad más alta que al

diamante. Esto da como resultado una película de 
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diamante. El proceso descrito anteriormente se ilustra en 

la figura 9. Durante los experimentos, la temperatura se 

mantuvo constante a 850 ºe y fue monitoreada con un 

termopar colocado sobre el clip que sujeta las muestras 

(ver figura 7). La presión parcial del gas CH4/H2 se 

varió en el rango 10-200 torr. 

Diferentes películas de diamante se crecieron 

primeramente sobre sustratos de x-Si rayados con pasta de 

partículas de diamante con el objeto de optimizar los 

parámetros experimentales en el sistema HF-CVD. Al inicio 

de nuestros experimentos sólo se obtuvieron películas 

policristalinas de carburo de tungsteno (ver sección de 

resultados y discusión) debido a que se utilizaba 

demasiada corriente a través del filamento (para calentar 

la muestra por radiación hasta 850 C) y se lograban 

evaporar átomos de tungsteno sobre los sustratos de 

silicio. El error fué corregido disminuyendo la corriente 

y para lograr una temperatura de sustrato de 850 e se 

utilizó un horno externo que calentaba la cámara de 

cuarzo. Una vez encontrados las mejores condiciones 

experimentales se depositaron películas de diamante en 

sustratos de µc-SiC:H/x-si. En la tabla IV se muestra la 

variación de los parámetros experimentales utilizados 

durante todos los experimentos. La mayoría qe estas 

condiciones experimentales tales como la presión, la 

temperatura, flujo de gases, etc., se tomaron de la 

literatura (Glass, 1991) y la calibración óptima de 
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nuestro equipo no se varió fuera de los- intervalos 

reportados. 

TABLA IV. Condiciones de crecimiento y parámetros de 
reacción del sistema HF-CVD. 

Sustrato 
Espesor µe-sic 
Presión Total Gas 
Temperatura Sustrato 
Gas Reactivo 
Flujo Gas Reactivo 
Distancia Filamento-Sustrato 

µc-SiC:H/x-Si 
5-40 nm
10-200 Torr
850 ºc
1% CH4 en H2

5-200 sccm
1-5 mm

II. 2 ANALISIS Y CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE 
DIAMANTE. 

II.2.1 Microscopía Electrónica de Barrido.

La Microscopía Electrónica de Barrido es una técnica 

experimental utilizada para analizar la topografía 

superficial de los sólidos con una alta r-esolución 

espacial (Gerhard et al., 1982; Goodhew y Humpreys, 

1988 ). 

En la figura 10 se muestra un diagrama esquemático 

de las componentes principales de un microscopio de 
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barrido electrónico. Un filamento caliente, generalmente 

de tungsteno, a una temperatura de -2500 e emite 

electrones por emisión termiónica y éstos se aceleran 

para generar un haz electrónico a través de una 

diferencia de potencial de decenas de kilovoltios. Dos o 

tres lentes condensadoras {electromagnéticas) se utilizan 

para concentrar los electrones hasta un diámetro mínimo 

que varía entre 2 y 10 nm. El haz electrónico se barre 

sobre la superficie de la muestra mediante bobinas de 

barrido {mostrados en el diagrama) y se utiliza un 

detector para registrar el número de electrones 

secundarios de baja energía{< 50 eV) que provienen de la 

superficie del material bajo análisis. La información 

{corriente) que proviene de la muestra se amplifica y 

simultáneamente se sincroniza con el barrido de la 

pantalla de un tubo de rayos catódicos para generar la 

imagen de la superficie. 

Las micrografías de las películas delgadas de 

diamante fueron tomadas utilizando un voltaje de 

aceleración de 20 kV con una corriente de emisión de lµA. 

II.2.2 Espectroscopía de Electrones Auger.

La espectroscopía de electrones Auger es una técnica 

experimental de análisis de sólidos que proporciona 

información de la constitución química de la superficie 
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de un material, de una manera relativamente fácil y 

directa (Feldman, 1986). Los datos son fácilmente 

interpretables (al menos cualitativamente) y debido a que 

ésta técnica utiliza un haz electrónico con un diámetro 

mucho menor que el que se utiliza en otras técnicas 

{<lµm), la espectroscopía Auger es capaz de detectar 

cambios en la composición química de la superficie de un 

material a nivel microscópico. La espectroscopía Auger se 

ha convertido en una de las herramientas más importantes 

en el área de Ciencia de Materiales, especialmente en 

superficies e interfases. 

El experimento consiste en excitar los estados 

electrónicos de los átomos de la superficie del material 

bajo análisis mediante un haz de electrones con una 

energía cinética del orden de varios KeV .  Después de la 

excitación, se da un proceso natural de desexcitación en 

el cual se intercambian electrones entre niveles de 

energía. Como producto de esta promoción, se emiten 

electrones secundarios con una energía característica del 

átomo donde ocurrió la transición. Los electrones 

secundarios surgen de una transición no radiativa llamada 

proceso Auger en honor del científico francés Pierre 

Auger que explicó por primera vez el fenómeno en 1929 

(Feldman, 1986). En la transición, el átomo queda en un 

estado final doblemente ionizado con dos vacancias 

(huecos electrónicos) en un mismo nivel o subnivel. 

Para ejemplificar el proceso Auger utilizaremos el 

esquema mostrado en la figura 11. Si una vacancia ocurre 
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en el nivel K, el átomo cambia a un estado de mínima 

energía transfiriendo un electrón del subnivel L a la 

capa K. La energía que se libera en la transición se 

absorbe por otro electrón del mismo subnivel. Enseguida, 

éste electrón se emite al vacío con una energía cinética 

final dada por Ek-EL1-EL1. El proceso descrito es llamado 

transición Auger KLL en términos generales, y más 

específicamente se denota como KL1L1. 

Si ahora, la vacancia ocurre en el nivel L pueden 

ocurrir transiciones Auger en las cuales un electrón del 

nivel M1 pasa a ocupar el hueco producido, cediendo la 

energía liberada a otro electrón del mismo nivel. Ahora 

el electrón emitido proviene de una transición Auger 

L1M1M1. Debido a que las interacciones electrón-electrón 

son muy fuertes entre electrones cuyas órbitas están muy 

cercanas, las transiciones más probables son del tipo KLL 

y LMM. 

Por medio de la espectroscopía Auger es posible 

también obtener información acerca del estado químico de 

los elementos presentes en la superficie de un sólido. 

Los electrones Auger provenientes del material se generan 

entre niveles localizados en la banda de valencia, y la 

distribución de estados electrónicos (densidad de 

estados) en la banda de valencia cambia con ' el enlace 

químico de los elementos (Lurie y Wilson, 1977)., 

En la figura 12, se muestra un diagrama de las 

transiciones de desexci tación Auger KV1V1 y KV2V2 del 

diamante, que aparecen, respectivamente, a las energías 
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268 eV, y 256 eV, en el espectro Auger correspondiente 

(ver sección de resultados experimentales y discusión). 

V1 y V2 están localizados en posiciones de máximos en la 

densidad de estados en la banda de valencia. 

En el proceso Auger participan tres electrones por 

lo tanto los átomos de hidrógeno y helio no presentan 

este tipo de transiciones. Los picos Auger en el espectro 

de energía son característicos del átomo donde se 

originan debido a que cada elemento químico tiene 

distribuídos sus electrones en niveles y subniveles de 

energía distintos. 

Un equipo diseñado para realizar análisis Auger 

consiste básicamente de una cámara de ultra-alto vacío 

(UHV), un cañón de electrones, un analizador de energía, 

un detector de electrones y un cañón de iones de argón 

(figura 13) • Para mayor detalle acerca de la 

espectroscopía Auger vease, por ejemplo, las referencias 

(Palmberg et al., 1976) , (Gerhard y Kuppers, 1982) y 

(Feldman, 1986). 

El análisis Auger de las muestras de diamante se 

llevó a cabo en un sistema Auger PERKIN-ELMER modelo 

PHI-595 con un vacío de 2 X 10-
10 

Torr. Para colectar los 

espectros Auger de las películas de diamante se utilizó 

un haz de electrones incidente de 3 keV y 200 nA. 
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11.2.3 Espectroscopía de Pérdidas de Energía de 
Electrones. 

La Espectroscopía de Pérdidas de Energía de 

Electrones (Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS} es 

una técnica que estudia la interacción de un haz de 

electrones con las oscilaciones del plasma electrónico de 

un sólido. Las oscilaciones del plasma en un material son 

excitaciones colectivas del gas de electrones de 

conducción (metal), o de los electrones de la banda de 

valencia si se trata de un dieléctrico (Kittel, 1976). El 

experimento consiste básicamente en dirigir un haz 

electrónico monoenergético hacia la superficie del 

sustrato y analizar el espectro de energía de los 

electrones reflejados ó retrodispersados. Durante el 

proceso, parte de los electrones incidentes interaccionan 

con los estados electrónicos del sólido y pierden una 

cantidad discreta de energía después de la reflexión 

(Bell A. T. y Hair M. L., 1979), ( Ibach H . • y Mills 

D.L. , 1982). Algunas de estas interacciones corresponden

a plasmones, que son cantidades discretas de energía 

(cuantos) asociadas con las oscilaciones del plasma 

electrónico. 

si la energía del haz electrónico incidente es Ei y 

la frecuencia del plasma es Wp, entonces los electrones 

son reflejados con una energía característica dada por la 

siguiente relación: 
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radiación incidente y la luz dispersada a-parece como un 

cambio en sus respectivas frecuencias, u y u'. Estas dos 

frecuencias, u y u', están relacionadas con la energía 

vibracional de los átomos del sustrato mediante la 

ecuación 9 de la siguiente manera: 

hu = hu' + �E 
vibracion 

(9) 

El haz de luz monocromático se caracteriza por su 

longitud de onda i\., su potencia y su polarización. Es 

común utilizar la longitud de onda en términos de 

unidades de frecuencia o de número de onda. Estas 

cantidades están relacionadas por la expresión 10: 

v = c/i\. (en hertz) ( 10) 

donde v es la frecuencia y c es la velocidad de la luz. 

Por otro lado estas cantidades están relacionadas con la 

energía mediante la igualdad 11. 

E =  hu ( 11) 

donde h es la constante de Planck. 

Es importante notar que en los experimentos Raman, 

el estado vibracional final de la molécula puede ser 

mayor o menor que el estado de vibración original. En el 

1 1 

¡, 

1 I 
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caso en que el estado vibracional es menor en energía que 

el original, el fotón dispersado exhibirá una frecuencia 

mayor que la radiación incidente. Las bandas Raman de 

este tipo se denominan líneas anti-Stokes. 

Contrariamente, cuando la molécula absorve energía del 

fotón incidente, las bandas Raman se conocen como líneas 

Stokes. Debido a que los átomos o moléculas tienen un 

estado vibracional base (v=O) a temperatura ambiente, las 

líneas Stokes exhiben una intensidad Raman mayor que las 

líneas anti-Stokes, ya que provienen de un estado 

vibracional más alto (v=l) (ver figura 14). Debido a 

esto, las líneas 

caracterización de 

Stokes se 

materiales 

Glass y Nemanich, 1991). 

utilizan más 

(Salín y Ramdas, 

en la 

1970; 

El proceso de dispersión Raman involucra un haz de 

luz monoenergética que se dispersa debido a excitaciones 

vibracionales en la muestra que se analiza. Un esquema de 

las partes principales de un espectrómetro Raman se 

muestra en la figura 15. 

El análisis Raman de las películas policristalinas 

de diamante obtenidas en este trabajo se realizó con un 

espectrómetro Raman Jobin-Yvon modelo U-3000. En el 

experimento se utilizó, como excitación, un haz de luz 

monocromática proveniente de un láser de iones�de argón. 

Aproximadamente 50 mW de potencia de radiación láser de 

A=488 nm se enfocó a un punto de pocas micras de diámetro 

para producir transiciones Raman en la superficie de las 

muestras de diamante. La dispersión Raman fue detectada 
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aproximadamente la misma. En ambos casos se forman 

partículas de diferentes tamaños, lo cual indica que la 

nucleación no ocurre al mismo tiempo en todos los puntos 

de la superficie del sustrato. Las partículas de diamante 

tienden a crecer más rápido a lo largo de las rayas 

producidas durante el pulido mecánico con la pasta de 

diamante. Aparentemente, estas rayas son una ayuda para 

iniciar más rápido el crecimiento de partículas, pero 

puede observarse que el depósito se inicia también sobre 

regiones no rayadas de la superficie del sustrato de 

x-si. Esto es consistente con el· conocimiento de que los

centros de nucleación para la formación de cristales se 

puede asociar con defectos en la superficie, que pueden 

ser, en este caso, las rayas pr9ducidas con el pulido 

mecánico o defectos superficiales como dislocaciones. De 

la figura 18 (b) puede notarse que, con la ayuda de la 

película delgada de µc-SiC:H (buffer), varias partículas 

de diamante de diferentes tamaños cristalizan 

uniformemente sobre la superficie de los sustratos lisos 

de silicio monocristalino, es decir, sin emplear el 

proceso de rayado con pasta de diamante. La figuras 18(c) 

y 18 (d) corresponden a películas policristalinas de 

diamante depositadas, durante 10 horas de tiempo de 

reacción, sobre 

respectivamente. 

sustratos de x-si y µc-S:iC:H/x-si, 

Puede verse que en este caso el 

diamante forma una película uniforme sobre la superficie 

de ambos tipos de sustratos. 
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La interfase -entre un sustrato de silicio 

monocristalino y una película policristalina de diamante 

ha sido estudiada por varios investigadores. Los análisis 

microscópicos detallados que se han efectuado revelan la 

formación de una pequeña capa de carburo de silicio (SiC) 

en la interfase silicio/diamante (Williams et al., 1990; 

Zhenwu et al., 1991; Lee Y.H. et al., 1990; Wolter S.D. 

et al., 1993; Stoner et al., 1993). El carburo de silicio 

(SiC) puede crecer en dos formas cristalinas básicas, la 

cúbica y la hexagonal. La forma cúbica llamada 8-SiC 

(carburo de silicio tipo�) puede formarse al reaccionar 

silicio y carbón a temperaturas abajo de 2000 ºc. La 

hexagonal (con seis variaciones de su estructura básica) 

se forma en el intervalo de temperatura de 2400 a 2600 ºc 

(Gilman, 1963). Un diagrama de fase de 

Temperatura-Composición para el carburo de silicio se 

muestra en la figura 19. Las únicas fases que ocurren en 

el sistema binario son silicio, carburo de silicio y 

grafito. En nuestros experimentos la temperatura 

utilizada para crecer la película de carburo de silicio 

microcristalino (µe-sic) es de 300
°

C. Las películas 

delgadas de sic que se forman al iniciarse el depósito de 

diamante y sus características y espesor dependen 

completamente de la preparación de la superficie del 

sustrato, del método y de las condiciones experimentales 

utilizadas durante el depósito. En algunos de los 

trabajos (Zhenwu et al., 1991; Kweon et al., 1990) se han 

detectado regiones puntuales de sic en el centro de las 

;  
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-partículas de diamante al analizar la superficie de

contacto de la película de diamante con un sustrato de

silicio rayado con polvo de diamante. En estos trabajos

se encuentra que las partículas de diamante cristalizan

sobre una capa de sic amorfo o microcristalino debido a

algunos microcristales de sic que se forman sobre el x-Si

al inicio del experimento. La propiedad más importante

del carburo de silicio microcristalino hidrogenado

(µc-SiC:H) es que la mayor parte de su estructura es

carburo de silicio amorfo (a-SiC:H), en la cuál están

impregnados pequeños microcristales de silicio (x-Si) y

de carburo de silicio cúbico (�-sic) (Hirata G.A. et al.,

1991; Hamakava Y. et al., 1990). Además, en otras 

investigaciones se ha encontrado que mediante un 

tratamiento térmico de muestras de a-SiC:H/x-Si a altas 

temperaturas (>700
°

C) se promueve la cristalización de 

ciertas regiones de la película de a-SiC:H sobre la 

superficie (lisa) del x-si (Yoshii et al., 1991; Chaker 

M. et al., 1992). Es de gran importancia notar que 

durante el crecimiento de películas de diamante, 

generalmente se utilizan temperaturas alrededor de 850
°

C. 

Por lo tanto, el proceso de calentamiento, en nuestros 

experimentos, ayuda a la formación de cristales de sic en 

los sustratos de µc-SiC:H/x-Si, incrementando 

sustancialmente la densidad de centros de nucleación para 

·e1 diamante.

De los resultados obtenidos en nuestros experimentos 

y por las razones anteriormente mencionadas, se puede 
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de carbón graf i tizado o amorfo en la --superficie de las 

películas (Sharma et al., 1990; Knight D. S. y White 

W.B., 1989).

En la figura 23 se muestra un espectro de difracción 

de rayos-X obtenido de una película de 

diamante/µc-SiC/x-Si. En el espectro los picos de 

difracción con valores 28 de aproximadamente 43.9
°

, 

75.3
° 

y 91.4
°

representan las contribuciones tres planos 

cristalográficos corespondientes al diamante, es decir 

los planos (111), (220) y (311) respectivamente. Estos 

resultados son consistentes con los valores de referencia 

reportados en la ASTM card 6-0675. 
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IV. CONCLUSIONES

En ésta investigación se ha desarrollado un nuevo 

método para depositar películas policristalinas de 

diamante sobre sustratos pulidos a espejo (lisos) sin 

utilizar el proceso de rayado con pasta o polvo de 

diamante. 

Las películas delgadas de diamante se crecieron 

sobre sustratos de silicio monocristalino y cubiertos con 

una capa de carburo de silicio microcristalino 

(µc-SiC:H/x-Si) mediante un proceso de Depósito por Vapor 

Químico de dos etapas. La principal característica del 

proceso utilizado es que se ha insertado una película 

delgada inicial de µc-SiC�H que actüa como "acople" 

(buffer) entre la película de diamante y el sustrato de 

silicio. El objetivo principal del "acople" es crear 

suficientes centros de nucleación de sic en la superficie 

del silicio. Estos microcristales de sic sirven como 

semillas y crean la condición necesaria para que los 

átomos de carbón inicien su crecimiento con la estructura 

cristalina del diamante. 

Podemos concluír de nuestros resultados que la 

formación de la capa microcristalina de carburo de 

silicio es una condición necesaria para producir 

películas contínuas de diamante policristalino sobre 

sustratos lisos de silicio. 



Se necesita una investigación más 

interfase de diamante/silicio para 
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detallada en la 

clarificar los 

mecanismos de crecimiento del diamante sobre sustratos de 

µc-SiC:H/x-si. Por ejemplo, un estudio de la sección 

transversal en la interfase diamante/silicio con 

Microscopía Electrónica de Transmisión (Transmision 

Electron Microscopy, TEM) podría confirmar la existencia 

de fases cristalinas de sic entre las partículas de 

diamante y el sustrato de silicio. 

De los resultados y de la experiencia obtenidos en 

esta investigación surgieron nuevas ideas para el 

mejoramiento del sistema de Depósito por Vapor Químico de 

Filamento Caliente (HF-CVD). Por ejemplo, como trabajo 

futuro se adaptará un tubo capilar (diámetro interno=0.5 

mm) en la salida del gas reactivo (CH4/H2) hacia el

filamento del sistema para incrementar la producción de 

radicales H (ya que no es muy eficiente en el sistema de 

filamento caliente per se). Con ésto se puede incrementar 

el porcentaje de metano (CH4) en la mezcla de CH4/H2 y 

así incrementar la velocidad de depósito de la película 

de diamante. 



66 

LITERATURA CITADA 

Angus J.C., Y. Wang, M.Sunkara, (1991). Metastable Growth of 
Diamond and Oiamond-like Phases. Annu. Rev. Mater. Sci., 
21, 221. 

Bachmann P.K. y R. Messier, (1989). Emerging Technology of 
Diamond Thin Films. Chem. & Eng. News, 67, 24. 

Bell A.T. y Hair., (1979). Vibrational Spectroscopies for 
Adsorbed Species. American Chemical Society. 

Celii F.G., J. 
Oeposition. 

E. Butler, (1991). Oiamond Chemical Vapor 
Annu. Rev. Phys. Chem., 42, 643. 

Chaker M., S. 
A. Jean,
Kieffer, 
Rousseaux 

Boily, Y. Oiawara, M.A. El Khakani , E. Gat,
H. Lafontaine, H. Pépin , J. Voyer , J.C. 
A.M.Haghiri-Gosnet, M.F.Ravet, Y.Chen y F. 
, (1992). J. Vac. Sci. Technol. B., 10, 3191. 

Clausing R.E., L. Heatherly, L. Mare, G.M. Begun, (1989). 
Electron Microscopy of the Growth Features and 
Crystals Structures of Filament Assisted evo Diamond 
Films. Surf. and Coat. Technol., 39/40, 199. 

Oavis L.E., N.C. Macdonald, P.W.Palmberg, 
Weber, (1978). Handbook of 
Spectroscopy, Segunda edición, 26-30. 

G. E. Riach y R. E. 
Auger Electron 

Oerj aguin B. V. 
Oiamond at 
102. 

y O.V. Fedoseev, (1955). The Synthesis of 
Low Pressure. Scientific American, November, 

Feldman L. y J. Meyer, (1986). Fundamentals of Surface and 
Thin Film Analysis, North Holland. 

Geis M.W. y J.C. Angus, (1992). Oiamond Film Semiconductors. 
Scientific American, 267, 84. 

Gerhard E. y G.E. Küppers, (1982). Low Energy 
Surface Chemistry, Monographs in Modern 
Germany. 

Electrons and 
Chemistry 4, 

Gilman J .J., (1963). The Art .and Science of Growing Crystals, 
Oivision of Engineering, Brown University. John Wiley & 
Sons. 

Glass J.T. y R. Nemanich, (1991). Characterization of Diamond 
Films, C-24 Short Course Notes, MRS Symp., Anaheim, 
Ca., USA. 



67 

Goodhew P.J. y F.J.Humpreys, (1988). Electron Microscopy and 
Analysis, Taylor and Francis. 

Hamakawa Y., Y. Matsumoto, G.A. Hirata y H. Okamoto, (1990). 
Optoelectronics and Photovoltaic Applications of 
Microcrystalline sic, en P.M. Fauchet, K. Tanaka y e.e.

Tsai (editores), MRS Proceedings on Materials Issues in 
Microcrystalline Semiconductors, Materials Research 
Society, Vol. 164, 291. 

Hattori H., O. Kruangam, T. Toyama, H. Okamoto y Y. Hamakawa, 
(1988) Highly Conductive p-type Microcrystalline SiC:H 
prepared by ECR Plasma evo, Appl. Surf. Sci., 33/34, 
1276. 

Hirata G.A., T. Nishimoto , Y. Matsumoto, H. Okamoto,
Y. Hamakawa, M.H. Farías, L. Cota-Araiza, (1991). The 
role of an amorphous sic: H "buffer" in the high 
performance µc-SiC:H/a-SiC:H/poly-si heterojunction solar 
cells. IEEE Elect. Dev. Lett., EDL-12, 562. 

Ibach H. y O.L. Mills, (1982). Electron Energy Loss 
Spectroscopy and Surface Vibrations. Academic Press. 

Kim W.K. y K.W. Whang, (1991). Preparation of Oiamond Film 
by OC Thermal Plasma Torch. en R. Messier, J.T. Glass, 
J.T. Butler y R. Roy (editores). MRS Proceedings on New 
Diamond Science and Technology, Materials Research 
Society, Pittsburgh, PA., 491. 

Knight O.S. y W.B. White (1989).
Films by Raman Spectroscopy. 

Characterization of Oiamond 
J. Mater. Res., 4, 385.

Kittel Ch., (1976). Introduction to Solid State Physics. 
Wiley and Sons. 

Kobashi K., K. Nishimura, K. Miyata, K. Kumagai y A. Nakau , 
(1990). (100)-Oriented diamond films synthesized by 
Microwave Chemical Vapor Oeposition Technique. J. Mater. 
Res., s, 2469. 

Kweon O.W. y J.Y. Lee, (1990). The interface morphology of 
diamond film grown on Si. J. Appl. Phys., 68, 4272. 

Lee Y.H., Ma G.H., K.J.Bachmann y J.T. Glass, (1990). Bias 
Controled Hot Filament Chemical Vapor Oeposition of 
Oiamond Thin Film on Various Substrates. en J.T. Glass, 
R. Messier y N. Fuj imori, MRS Proceedings on Diamond,
Silicon Carbide and Related Wide Band Gap Semiconductors.
Materials Research Society, Pittsburgh, PA., Vol. 162,
119.



68 

Lurie P.G. y J .M. Wilson, (1977). The Diamond Surface. II. 
Secondary Electron Emission. Surf. Sci., 65, 476. 

Matsumoto s., Y. Sato, M. Kamo y N. SetakaN., (1982). Vapor 
Deposition of Diamond Particles from Methane. J'pn. J'. 
Appl. Phys., 21, L183. 

Matsumoto Y., G.A. Hirata, H. Takakura, H. Okamoto y H. 
Hamakawa, (1990). A new type of high efficiency with a 
low-cost solar cell having the structure of a 
µc-SiC/polycristalline silicon heterOjunction. J'. Appl. 
Phys., 67, 6538. 

Pate B.B., (1986). Surf. Sci., 165, 83. 

Rengan A., N. Biunno y J. Narayan, (1991). Laser Assisted 
Techniques for Diamond and Diamondlike Thin Films. en 
J.T. Glass, R. Messier y N. Fujimori. MRS Proceedings on 
Diamond, Silicon Carbide and Related Wide Band Gap 
Semiconductors., Materials Research Society, Pittsburgh, 
PA., Vol. 162, 185. 

Sawabe A. y T. Inuzuka, (1986). Growth of Diamond Thin Films 
by Electron-Assisted Chemical Vapour Deposition and their 
Characterization. Thin Solid Films, 137, 89. 

� Sequeda F. , 1985. Application of Plasma 
Film Materials Technology. Short 
Almaden, San Jose, CA, 1-2 Diciembre. 

Processes to Thin 
Course Notes IBM 

Sharma S.C., M. Green, R.C. Hyer , C.A. Dark, T.D.Black, A.R. 
Chourasia, D.R. Chopra y K.K. Mishra, (1990). Growth of 
Diamond Films and Characterization by Raman, Scanning 
Electron Microscopy and X-Ray Photoelectron Spectroscopy. 
J'. Mater. Res., 5, 2424. 

Solin S.A. y K. Ramdas, (1970). Raman Spectrum of Diamond. 
Physical Review B, 1(4), 1687. 

Stoner B.R., s. Sahaida, J .P. Bade, P. Southworth y P.J. 
El lis , ( 1993) . Highly Oriented, Textured Diamond Films 
on Silicon via Bias-Enhanced Nucleation and Textured 
Growth. J'. Mater. Res., (Por publicarse en Volumen 8, 
Junio de 1993) 

Vossen J.L. y w. Kern, (1991). Thin Film Processes I y II. 
Academic Press. 

Williams B.E., O.A. Asbury y J.T. Glass , (1990). surface 
Analysis of Diamond Nucleation on Silicon and Electron 
Microscopy of the Diamond/Silicon Interface. en R. Freer 
(editor), The Physics and Chemistry of Carbides, Nitrides 
and Borides. Kluwer Academic Publishers, The Netherlands, 
169.



69 

Wolter S.D., B.R. Stoner, J.T. Glass, P.J. Ellis , D.S. 
Buhaenko , e.E. Jenkins y P. Southworth, (1993). Textured 
growth of diamond on silicon via in situ carburization 
and bias-enhanced nucleation. Appl. Phys. Lett., 62, 
1215. 

Yoshii K., Y. Suzaki, A. Takeuchi, K. Yasutake y H. Kawabe, 
(1991). crystallization behaviour of amorphous sic films 
prepared by R.F. Sputtering. Thin Solid Films, 199, 85. 

Zhenwu X., Q. Lichang, Y. Peichun, P. Xin y H. Li, (1991).
en R. Messier, J.T. Glass, J.E. Butler y R. Roy
(editares) , MRS Proceedings on New Diamond Science and 
Technology, Materials Research Society, Pi ttsburg, PA., 
409.




