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RESUMEN

Se presenta un estudio comparativo entre peliculas delgadas de diamante y de carbono
tipo diamante (DLC) depositadas en un plasma con alto contenido de hidrégeno. La
caracterizacion de las peliculas se efectué por microscopia de fuerza atémica (AFM),
espectroscopia Raman y espectroscopia infrarroja con transformada rapida de Fourier
(FTIR). Las diferentes técnicas de caracterizacion permiten confirmar la estructura
cristalina de las peliculas de diamante y el caracter amorfo de las peliculas de DLC. El
espectro FTIR del diamante registra los modos simétrico y asimétrico de tension CH; y el
espectro del DLC presenta multiples bandas de actividad sobresaliendo los modos de
tension CH, y CHj en la region de 2750 a 2975 cm™. El analisis Raman combinado con el
FTIR permite mejorar el método de evaluacion del contenido de enlaces tetraedrales en
las peliculas a base de carbono.

INTRODUCCION

A pesar de la composicion simple de los materiales a base de carbono como diamante,
grafito, fullereno, nanotubos y carbono tipo diamante, estos presentan destacadas diferencias
en sus propiedades como resultado de la capacidad del carbono para hibridizar en forma
tetrahedral (sp’), trigonal (sp”) o lineal (sp’)[1]. El DLC es carbono amorfo con una
importante mezcla de las coordinaciones sp’ y sp” [2]. El DLC con alto contenido de enlaces
sp° tiene propiedades parecidas al diamante, entre las que se destacan la dureza, la alta
transparencia Optica, la estabilidad quimica, el bajo coeficiente de friccion, la alta resistencia
al desgaste y la pequeiia afinidad electronica [3,4]. A causa de sus propiedades las peliculas
de DLC tienen diversas aplicaciones como recubrimientos duros en discos magnéticos, capas
protectoras en herramientas de corte, recubrimientos antirreflectivos para ventanas
infrarrojas y emisores para fuentes de emision de campo [3,4]. Las aplicaciones del DLC han
suscitado un gran interés investigativo, especialmente para entender las propiedades
estructurales y superficiales del material y lograr el control de las mismas en funcion de los
parametros de sintesis y deposito. A diferencia de las peliculas de diamante producidas a alta
temperatura las peliculas de DLC pueden ser sintetizadas a baja temperatura y suelen tener
una superficie llana. El método mas usual de caracterizar la estructura de las peliculas de
diamante y DLC es la espectroscopia Raman [5]. El espectro Raman del diamante puro tiene
un pico agudo en 1332 cm™, mientras el DLC presenta un pico ensanchado en el rango de
1200 a 1500 cm™, el cual esta centrado en 1500 cm™ (banda G) y tiene un hombro en 1350
cm” (banda D) [2]. Las bandas D y G del DLC son diferentes de las bandas principales del
espectro Raman del diamante en 1332 cm™ y del grafito en 1580 cm™ [2]. El enlace quimico
y el orden de corto rango del DLC es mucho mas complicado que el enlace completamente
tetraedral del diamante [6] y en consecuencia el pico agudo del diamante en el espectro
Raman es reemplazado por picos anchos y difusos en el DLC. Aunque en principio parece
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apropiado determinar la composicion de las peliculas de diamante y DLC por comparacion
entre el area de la banda D (Ap) y el area de la banda G (Ag), o por comparacion entre las
intensidades de dichas bandas I e I, existen diferentes factores por los cuales este método
no es confiable para determinaciones cuantitativas[5,7]. La espectroscopia FTIR también es
util para estudiar la estructura de peliculas de diamante y DLC [8]. En esta investigacion
correlacionamos los espectros Raman de diamante y DLC con los espectros infrarrojos para
mejorar el método de determinacién del contenido de enlaces sp’.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se utilizaron substratos de silicio cristalino (100) para depositar peliculas de diamante y
DLC. Las peliculas de diamante se sintetizaron por CVD en un reactor de filamento caliente
mediante un plasma de Hidrégeno-Metano [9]. Las peliculas de DLC se depositaron por la
técnica de plasma de descarga pulsada con un blanco de grafito pirolitico en un plasma de
hidrogeno [10]. El material depositado se estudié por AFM, por espectroscopia Raman y por
FTIR. Se usaron dos sistemas de AFM: Un Quesant Q-Scope 250 y un Park Scientific
Autoprobe CP. El sistema de espectroscopia Raman consiste de un laser de argon Coherent
Innova, un monocromador doble Spex 1404 y un tubo fotomultiplicador de GaAs
Hamamatsu 9453. Los espectros Raman se tomaron con la linea laser de 5145 A. Los
espectros infrarrojos en el modo de transmitancia fueron registrados a temperatura ambiente
en el rango de 400 a 4000 cm™ con un espectrofotdmetro infrarrojo ATI Mattson Gemini
Series.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las imagenes obtenidas por AFM muestran peliculas con textura de forma piramidal, como
la de la figura 1a, que son tipicas de los granos policristalinos del diamante. La imagen de la
figura 1b presenta una superficie con fracturas y ondulaciones; esta morfologia es similar a la
reportada para peliculas amorfas de DLC [6].
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Figura 1. Imagenes de AFM para las peliculas a base de carbono crecidas por la técnica de filamento caliente (a) y
por descarga pulsada (b).

El espectro Raman de la figura 2a presenta un pico agudo en 1335 cm™ y el espectro Raman
de la figura 2b muestra un pico ensanchado entre 1200 y 1700 cm™ con el maximo de
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intensidad en 1540 cm™. Los espectros Raman de las figuras 2a y 2b presentan picos en la
posicion y la forma caracteristica del diamante y del DLC. El ajuste de los espectros por
curvas de Lorentz permite estimar el valor de Ap/Ag o de Ip/Ig. Mientras el cociente Ap/Ag
para las peliculas del espectro Raman con pico agudo es de 0.059 y el de las peliculas con el
espectro de pico ensanchado es de 0.36, el cociente Ip/Ig es de 0.46 en el primer caso y de
0.74 en el segundo. Estos resultados sugieren que la pelicula crecida por CVD (figura 2a) no
tiene tan alto contenido de diamante como lo sugiere la imagen por AFM y que las peliculas
del espectro de la figura 2b tienen una componente muy importante de diamante. La gran
diferencia entre los cocientes calculados en las dos formas pone de presente la poca
confianza de este método para evaluar la cantidad de diamante en la pelicula. Ademas de la
diferencia entre los valores de los cocientes, este método tiene otros problemas
fundamentales. En primer lugar la dispersion Raman del diamante es entre 50 y 100 veces
menor que la del grafito y las otras componentes de carbono diferentes al diamante, en
segundo lugar el espectro Raman de las peliculas de diamante muestra dependencia con la
longitud de onda del laser y en tercer lugar algunas caracteristicas del espectro Raman no
dependen del volumen de diamante si no de la dispersion en la superficie [5,7].
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Figura 2. Las peliculas crecidas por CVD tienen un espectro Raman con un pico agudo en 1335 cm™ caracteristico
del diamante (a) y las peliculas crecidas por descarga pulsada presentan un espectro Raman con un pico ancho
centrado en 1540 cm™ propio de peliculas de DLC (b).
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Al analizar las peliculas por FTIR (figuras 3a y 3b) se comprueba que el material con granos
policristalinos y con un pico Raman agudo en la posicion caracteristica del diamante presenta
los dos modos (simétrico y asimétrico) de vibracion de los enlaces CH;, mientras que el otro
material tiene variada actividad infrarroja con 4 bandas en el rango de 2750 a 2975 cm’
asociadas a los dos modos de tension de enlace CH, y los dos modos de tension de enlace
CH;. Las caracteristicas morfologicas de granos policristalinos, el pico Raman registrado en
1335 cm™ y la presencia de solo bandas asociadas con los enlaces tetraedrales CH; en el
espectro infrarrojo ponen en evidencia que se trata de peliculas de diamante de alta calidad
estructural. Las otras peliculas que tienen ondulaciones, un pico Raman ensanchado y alta
presencia de enlaces CH2 son peliculas amorfas de DLC.
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Figura 3. Deconvolucion de las bandas de los espectros FTIR para las peliculas crecidas por CVD (a) y las peliculas
crecidas por descarga pulsada(b).
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CONCLUSIONES

La caracterizacion de las peliculas a base de carbono por AFM, Raman y FTIR permite
identificar el diamante y el DLC. La cuantificacion del contenido de enlaces sp® en las
peliculas a base de carbono por medio del valor Ip/Ig no es confiable. La combinacion de
espectroscopia Raman y FTIR permite refinar la identificacion de enlaces tetraedrales y el

contenido de diamante en peliculas de DLC.
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